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ACTION DE I’OZONE

=UH

LES COMPOSES ORGANIQUES

5 S N
AW

INTRODUCTION

C'est une observalion fort ancienne, que la chute de la
foudre s'accompagne de la production d’une odeur parliculiere,
En 1783, Van Marum reconnul que celle odeur prend égale-
menl naissance qﬁand on fail passer une série d'étincelles élec-
triques dans l'air ou dans l'oxygéne, el que ces gaz acquiérent
ainsi la propriélé d'oxyder directement le mercure.

« En transvasant cel air nous remarquimes, dit Vax Marunm!,
qu'il avait pris une odeur trés forte, qui nous parut étre trés
clairement 'odeur de la matiére électrique. »

Cette expérience resta dans le plus profond oubli jusqu'en
1840, époque & laquelle Scuoexpen® trouva que 'oxygéne pro-
venant de la décomposition électrolylique de I'ean présentait
une « odeur électrique » el jouissait d'une activilé oxydanle
remarquable. A cet oxygeéne électrisé il donna le nom d'ozone.

Plus tard, Scnoensri indique un moyen chimique de prépa-
rer 'ozone, en oxydant le phosphore humide au moyen de
l'oxygene ou de l'air; mais la nature de l'ozone reste encore
inconnue, el ScunoensiiN le considére tour & tour, comme de

C U VAN Manuw, tome [, p. 112, Teaduelion feangnise (1785},
* SonenpeiN, Comples rendus, 410; 706 (1840),
Actlon de 1'ozone, 1
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l'oxygiéne négatif, comme un élément analogue au chlore,
comme un peroxyde d’hydrogéne.

- La question suscite alors de nombreuses recherches, dont les
plus importantes sont celles de Frémy et Becouerer, de e Mant-
anac, d'Anorews el Tarr et de Sorer. :

‘n 1852, Frimy el E. Becouerer' réussissent & lransformer
intégralement 'oxygéne en ozone, en I'absorbant par le mer-
cure au fur el @ mesure de sa production. Ils mettent ainsi hors
de doute ce fait, élabli par be Mamenac, que I'oxygéne seul
concourt & la formation de l'ozone. A la suite de ces travaux,
'ozone apparait comme de l'oxygéne rendu plus actif par
I'électricité, el 'on propose généralement de renoncer au nom
d’ozone,; qui implique l'idée d'un élément nouveau, pour ceux
d'ozygéne électrisé, d'oxygéne actif ou encore d'oxygéne
odorant.

La question fait un pas en avant avec ceite observalion
de Tu. Axprews et P.-G. Tarr? que, lors de la production de
I'ozone, il y a toujours diminution de volume, el qu'au contraire
le volume primitif se rétablit, aprés destruction de l'ozone par
la chaleur.

Enfin les belles recherches de Somer?® établissent les points
suivants :

1° L'ozone est décomposé an conlact de liodure de potas-
sium ou d'un arsénite alealin, mais sans aucune variation de
volume*.

20 L'angmentation de volume que subit I'oxygéne ozonisé,
quand il a été soumis i la température de 250 — 300°, est pré-
cisément égale au volume d'oxygéne absorbé par l'iodure de
potassium ou Parsénite dans le cas précédent.

3° L'essence de térébenthine et 1'essence de cannelle absorbent
intégralement l'ozone sans le décomposer, et la variation de

! Frémy et E. Becouener, Annales chim, el phys., 8¢ série, 35, 62 (1852).

! Tu. Anppews el P.-G, Twar, Ann. ch,, 30 série, 62, 101 (1861).

4 Somer, Comples rendus, BT, 604 (1863); 84, 941 (1865).

4 Confirmation d'un fait déji observé par Tu. Axonews el P.-G. Tarr, Philosophical
transactions, 113 (1860),
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INTRODULCTION i

volume qui en résulte est exactement double du volume d’oxy-
géne absorbé par 'iodure ou 'arsénile alcalins.

4° La mesure comparalive des vitesses de diffusion de 1'ozone
et du chlore a travers un orifice étroit, conduil a altribuer i
l'ozone une densité égale & une fois et demie celle de 'oxygéne.

Ces travaux aujourd’hui classiques établirent définitivement
que la molécule de I'ozone conlient trois alomes d'oxygéne el
doil étre représentée par 0%

Parallélement se développe I'étude des propriétés de I'ozone.

En 1882, Havrerevnie et Cuarpuis! parviennent & le liqué-
fier en un liquide bleu, dont Orzewsk1?, Troost*, Labesnine
déterminent le point d'ébullition. ;

n 1876, M. Bentnecor® démontre la nature endothermique
de l'ozone, premier exemple d'une condensalion s'effectuant
avec absorption de chaleur.

En méme temps se perfectionnent les procédés de prépara-
tion. On renonce généralement aux méthodes chimiques pour
celles qui utilisent l'effluve électrique et dont l'ozoneur de
M. -Berrneror reste l'appareil-type. L'emploi de l'ozone i
diverses applications praliques donne a cette préparation
une grande importance ; il incite a étudier méthodiquement
toutes les conditions qui influent sur le rendement en ozone
et contribue ainsi a porter a un haut degré de perfection la
préparation de ce gaz®.

1 HavrereviLLe el Cuappuig, Comples rendus, 84, 1249 [1BR2).
* (zewskl, Monaish ehem,, 8, 230 (1B8T),
' Troosr, Gomptes rendos, 126, 1751 ({1898),
4 Lapexpuns, Her. D, chem. G. 34, 2508 [1898).
5 M. Bertreror, Comples rendus, 82, 1281 (1876).
4 1l n’enlre pas dans le cadre de cel ouvrage de (railer de la préparalion de V'ozone,
Nous nons bornerons ici & noler gquelques indications hibliographiques :
Hovzeau, Comples rendus, 70, 1286 (1870); T4, 256 (1872).
BowwLor, Comples rendus, 76, 214 (1872).
Tuéiwann, Comples rendus, 75, 118 [1872),
M. Benrrruor, Annales de chim, el de phys. (5, 10, 162 [1877).
Siemang et Havsxe, Ber, D). chem. G., 35, 122 (1852).
M. Orro, Annales de chim. et de phys. (7) 13, 80 (1898
3. Hannies, Ber, I, chem, (i, 30, 3667 (1906); Liebig's Annalen, 343, 334 [1905),
Le lecteur lrouvera également des renseignemenis uliles dans Uouvrage de H. pe La
Coux, L'ozene ef ses applications indusivielies, Vve Dunod. &d., 1904,
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4 INTRODUGCTION

Dans celle revue rapide de I'histoire de l'ozone, il nous esl
impossible de passer sous silence denx modes intéressants de
production.

Le premier, dont la connaissance est due a H. Morssan', con-
siste dans l'action du fluor sur l'eau; il constituerait un pro-
cédé de préparation si le fluor n'étail pas si malaisé a obtenir,
Nous sommes redevables du second a P. Curie?; ce savant a
observé que l'air s’ozonise an contact du radium.

Il nous faul aussi mentionner que k. Brinek et 1. Durann?,
en ozonisant de 'oxygéne pur & la température d'ébullition de
l'air liquide (—194°), ont réalisé récemment la (ransforma-
tion intégrale de l'oxygéne en ozone,

Bien avant méme que la nature de 'ozone fiit établie, les
chimistes essayérent l'action de ce réactif sur les composés
organiques,

Deux périodes distinctes apparaissent dans celle étude. Avant
1903, depuis Scuoesneis jusqu'a C. Harries, on étudie pour ainsi
dire un peu au hasard la manitre d'élre des composés les plus
divers vis-a-vis de l'ozone. On observe le plus souvent des
oxydations ne présenlant aucun caractére particulier quant aux
produits formés. Cependant diverses observations intéressanles
sont faites au cours de cetle période.

Hovzeav et Rexanp, en 1873, monlrent que le benzéne et
le toluéne fixent 6 atomes d'oxygéne quand on les traite par
l'ozone, en se lransformant respectivement en ozobenzéne et
ozololuéne.

M. Bewrnevor, en 1881, reconnait que le peroxyde d’éthyle
régultant de l'action de I'ozone sur I'éther ordinaire est décom-
posé par I'ean avec formation d'eau oxygéndée.

Enfin, en 1895, M. Orro, en oxydant 'isoeugénol parl'ozone,
obtient la vanilline et fait ainsi connaitre le premier exemple
d'une rupture de chaine non saturée, avec formation de pro-

1 H. Moisgan, dnnales de chim, el de phys. (6) 24, 224 [1891),
2 P, Cunig, Uomples rendus, 128, 823 (1809),
T, Brsen el B, Dunasn, Comples vendus, 445, 1272 [1907).
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duits aldéhydiques. Malheureusement celle observation n'est
pas généralisée, el le mécanisme de celle oxydation particuliere
n'est pas éclairei.

La seconde période s'ouvre en 1903, avec les belles recherches
de C. Harries et de ses éleves, sur 'action de 'ozone sur les
composés non saturés. L'ozone se révéle alors comme le réac-
tif de choix des doubles liaisons, Il est capable de les saturer
A la maniére des halogénes el de scinder les moléenles non satu-
rées, suivant un mécanigme parfaitement établi, aux points
mémes ol sont placées leurs doubles liaisons. :

Ainsi se trouvent expliqués les résultats de M. Orro, aussi
bien que le fail lrés anciennement connu de 'absorption de
1'ozone par les essences de cannelle el de térébenthine. Ils ne
sont que des cas particuliers d'une action beaucoup plus géné-
rale. .

Gréace aux travaux de C. Harnmes!, l'ozone semble devoir
étre d'un usage de plus en plus fréquent dans les laboratoires
de chimie organique. Il a d'ailleurs été ntilisé par divers cher-
cheurs, el notamment par F.-W ., Semyrer, pour établir la cons-

titution de divers produits naturels.

I Nons tenons & exprimer & M. C. Hannies, professeur & 'Universile de Kiel, lous nos
remerciements pour U'envoi qu'il a bien voulu nous faive des disserlalions inangurales
de ses dléves,
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GENERALITES

Avant d'étudier en détail N'action de 'ozone sur les diverses fonctions de
la chimie organique, il nous parait utile d’embrasser la question dans son
ensemble, de maniére i légitimer le plan que nous adopterons, et surtout
dans le but de montrer le lien commun qui réunit la plupart des réactions
(ue nous aurons i envisager.

D'une manidre géncrale, I'ozone se comporte comme un oxydant, et
comme un oxydant particuliérement actif, en raison sans doute de cette
circonstance que 'oxygéne résultant de sa décomposition est lihéré sous sa
forme atomique :

0P=0 4 0,

ou plus vraisemblablement encore en raison de sa nature endothermique.

Aussi les travaux des premiers expérimentateurs onl-ils eu pour ohjet de
mettre en relief cette propriété oxydante de 'ozone sur un eertain nombre
de substances appartenant aux fonctions les plus diverses, et de comparer ce
mode d'oxydation avec ceux qui étaient précédemment connus,

('est encore le point de vue auquel il faut, A T'henre actuelle, se placer
pour exposer I'action de 'ozone sur la plupart des composés saturés, et d'une
muniére plus générale sur tous les corps erganiques dont le mécanisme
il'oxydation, sous l'influence de I'ozone, nous reste eneore inconnu, ou bien
get traduit par lintervention de 'ozone non pas sous sa forme moléeulaive 07
mais comme productenr d'oxygéne actif.

Au contraire, les récents travaux de C. Harmes et de ses ¢léves ont
apporté des connaissances tout & fail préeises en ce qui concerne action de
'ozone sur les composés organiques qui possédent des doubles liaisons,

Considérons & ce point de vue les groupements suivants, dans lesquels
plusieurs valences s'échungent soit entre deux atomes d'un méme élément,
soit entre deux atomes d'éléments différents,
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AGTINX PE L'OZONE SUR LES GOMPOSES ORGANIQUES

i» CAS DU CARBONE DOUBLEMENT LIE A L'OXYGENE
(GARBONYLE)

Le groupement carbonyle!
K

Se=o
Hl

mui existe en parliculier dans les aldéhydes, los cétones of les acides, est
transformé par I'ozone en groupement peroxyde :

i
\C=- O=1)
R

L'ozone réagit dans ce cas non sous la forme (0, mais sous la forme O,
Considérons successivement le cas des aldéhydes, des acétones et des
acides.

Aldéhydes. — La formation des peroxyides d'aldéhydes peat étre expri-
mdée par I'une des trois dquations suivantes :
R—CHO4+0* = R—CH=0=04
IR—CHO4 (¥ = 2R—CH=0=0+40
3R — CHO 4 0? JIR—CH=0=0

(.. Harwies? donne sa preférence i la dernidre, sans fournir d'ailleurs
d'arguments bien décisifs,

Quoi qu'il en seit, ces peroxydes d'aldéhydes formés & hasse température
s'isomérisent si on laisse la température s'élever, ot se transforment en
acides correspondants :

H il
R—[l<' e I{—'lj-_//
NO0=0 N0

Cette réaction a d'ailleurs beaucoup plus de tendance i se produire avee
les aldéhydes aromatiques quavee les aldéhydes acyeliques.
Le benzaldéhyde est ainsi converti en acide benzoigue par I'action pro-

! Daprés Hessen, Am. chem. J., & 50 (1882, l'ogone ne réagil poinl sur 'oxyde de
varhone, Ce résullal saceorde avee la formule G = 0 parfois adoptée pour loxyde de
carbone, el qui fail de ce dernier un composé saturd, An conlraire, I'élther ordinaive gui
fonctionne dans beaucoup de cas comme un composé incomplel

CEHE

addilionne direclemenl 'ozone (Voyez p, 30},
* . Hanmies, Liebig's Annalen, 343, 326 (1905).
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longée de l'ozone, encore n'est-il pas certain que la réaction ne soit pas due
i 'oxygéne qui accompagne 'ozone plutdt qu'a I'ozone lni-méme *,

Si I'on traite, au contraire, les peroxydes d'aldéhydes par I'eau glacée, ils
se décomposent en régénérant les aldéhydes dont ils dérivent, avee forma-
tion d'ean oxygénde :

. H
R— 0 H'O =R —C < 120
\il =0 i =) '

Cette derniére réaction est intéressante i connaitre | elle ious montre les
aldéhydes comme particulitrement stables, dans des conditions déterminées,
vis-i-vis de I'ozone et nous explique pourquoi I'ozone peut, comme nous le
verrons plus loin, étre utilisé pour la préparation d'aldéhydes difficiles a
obtenir par d'autres méthodes.

Cétones et Acides. — Ce que nous avons dit de action de U'ozone sur
les aldéhydes s'applique aussi anx aeétones et aux acides. L'ozone se com-
porte, vis-d-vis du groupement carbonyle que possédent ces substances,
comme vis-i-vis du ecarbonyle aldéhydique. 11 se forme des peroxydes résul-
tant de la fixation d'un atome d'oxygéne sur 'oxygéne du carbonyle.

R—C—R — R—C—N
I I

i) =40
Ciétone. Peroxyde de célone.

R—=(C-—-0H. —- R—0C—0H

| Il
) O=0
Acide, Peroxyde d'acide,

Ces peroxydes reviennent facilement, par action de Peau, aux cétones el
aux acides d'on ils dérivent :

R—C—R 4 H0=R—C0O—R + H®
I

D=0

R—C.— OH 4 H*0 =R — C — OH} H**
I I
=10 i)

De sorte ue, finalement, eétones et acides sont recouvrds inalléres,

En réalité, il ne semble pas qu'on ait établi expérimentalement le méva-
nisme qui vient d'dre exposé, dans le cas des cétones el des acides &
fonction simple ; mais les expériences de . Hanmes sur cerfaines cétones

VG, Hannies, Ber D). chem. (., 38, 2006 (1908),
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non salurées el certains acides monobasiques ou bibasiques 4 fonction
éthylénique ont établi, en particulier pour I'allylacétone et la méthylhepté-
none, d'une part (voyez page 46), que les acides crotoniques, oléique et
élaidique, d’autre part (voyez page 50) les carbonyles cétonique et acide
fixent un atome d'oxygéne par I'action de I'ozone.

Il résulte de ce qui précéde, gqu'en se placant dans certaines conditions,
les fonetions aldéhydique, cétonique et acide, sont recouvrées inaltérées
aprés action de U'ozone,

Cotte conclusion, assez inattendue en ce qui concerne le gronpement aldé-
hydique si aisément oxydable, était utile a établir avant d’aborder I'étude de
I'action de I'ozone sur ladouble liaison unissant deux atomes de carbone.

2 CAS DU CAREONE DOUBLEMENT LIE AU CARBONE

Soit un composé organique possédant une ou plusienrs doubles liaisons ;
sous l'influence de I'ozone, ce composé fixera autant de molécules d'ozone O°
qu'il posséde de doubles liaisons. :

Si I'on adopte pour I'ozone la formule de constitution proposée par Travsg*
el BrilnL®, la réaction sera représentée par I'équation suivante :

R. R" R /.]t"
>0=0_ +0=0= [ 5[ ;
Hl/ \\ Rrﬂ %/ 1;{; r I \Hup
0 0—=0
A4
0

Ces produits d'addition, auxquels G, Hangigs o donné le nom d'ozonides,
ont pu. dans un trés grand nombre de cas, &tre isolés et analysés. 1ls pos-
sident la propriété trée remarquable de se seinder par 'action de I'eau , en
donnant des aldéhydes ou des eétones, snivant que les différents radicanx
R'R"R"™ représentent ou non des atomes d'hydrogéne , en méme temps que
de l'ean oxvgénde prend naissance

n e B
Se—cd a0l Sco4cod  +mor
R ) A s R
00
O .

! Traveg, Rer. I, chem. ., 36, 1476 [1893),

® J.-W, Bain, Ber, D, chem, ., 28, 2847 (1895).

# L'eau oxygénée n'esl nalurellement pas décelable dans le cas oil elle esl capable
d'oxyder les produils de la réaction.
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Ce Fait capital a été établi par C. Harwes, Pour en montrer toute la géné-
ralité, quelques exemples suffiront.
L'allylamine fournit un ozonide qui se scinde, sous I'action de I'eau, en
formaldéhyde et amino-acétaldéhyde ;
CGH?! = CGH — GH*NH® 4 (¥ = CH? — CH — CHENH?
N
n:r
Allylamine, Dzonide.
CGH? — GH — CHENH? 4 H*0 = CGH*) 4 GHO — GHENHE 4- H200

g
0?

Au diallyle, composé deux fois non saturé, correspond de la méme fagon
un diozonide, qui se rompt sous l'influence de I'ean en une molécule de
dialdéhyde suceinique, deux moléenles de méthanal et deux molécules d'eau

oxygénée :
U:I
: A
GH* — Gl = CH* GH* — CGH — CH*
| — |
CH* — CH = GH* CH* — CH — CH?®
R
‘]:l
CH'— GHO  CH*O  H*O®
k| +  +

CH®*—CHO CGH0 H2O*?

Les composis, qui possédent une double liaison et un carbonyle aldéhy-
dique ou eétonique, réagissent a la fois par leur double liaison et par lear
groupe carbonyle, La premiére additionne une moléeule d'ozone O ; simul-
tanément le groupe curhonyle se peroxyde en fixant un atome d'oxygeéne, Le
produit de I'action est done un ozonide-peroxyde résultunt de union de
quatre atomes d'oxygéne a 'aldéhyde, la cétone ou I'ncide non saturés,

La scission de ces ozonides-peroxydes, sous l'action de I'ean, se produit
suivant les deux modes que nous avons indiqués. La fonction peroxyde
régéniére simplement la fonction aldéhyde d'on elle dérive. La fonction
ozonide, de son coté, se rompt en deux trongons uhl{-,hydiqugg ou edtonigques.

Avee I'oxyde de mésityle, par exemple, Ia formation de I'ozonide-peroxyde
est représentée par 'équation

CH? O

NG = CH—CO—CH + 0° 4 0= >u_u1£—u_c:n=
cHY” cB | ||
0 —10 )

N 1

0 0
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12 AGCTION DE L'DZONE SUR LER COMPOSES ORGANIQUES

et sa rupture sous Uinfluence de eau, par la suivante :

CHY
50— CH — G — CH? + 2 H3%0 =
[.‘.Il“/| | I +
0—0 0 '
NS I
) [B]
CHY.

GO0 4 GHO — CO — CH? 4- 2 H*O*
CHH :

Cependant la phorone qui, possédant deux doubles liaisons et une fone-
tion eétonique, devrait fixer sept atomes d'oxygéne, n'en additionne en
réalité que gix, en donnant un diozonide :

(CH**C:— CH — GO — Gl — C(CHY)?
N o

0 0

Ce diozonide se seinde par action de 'eau en deux moléeules de peroxyde
d'acétone :

CH* — C — CH?

7R

0—0

el une molécule de dialdéhyde mésoxalique GHO — G0 — GHO, sans trace
i'ean oxygénee ; cela éablit que, dans ce cas particulier, la fonction cétonique
esl restée intacte devant V'ozone.

C. Hanmes ' rapproche de cette réaction la fagon dont la phorone se com-
porte vis-ii-vis de 'hydroxylamine ; dans ce cas, la fonetion eétonique n'est
pas touchée davantage, tandis que deux molécales dhydroxylamine se fixent
sur les doubles ligisons :

(CH"*. = CH (GH"*CH — CH — XHOH
00 4 2NHOH = >uu
(CH*? = CH (GH**CH — CH — NHOH
Laeide iﬁm-.mlnniqun nous fournit un autre exemple, Cet acide, soumis 4

Iaction de 'ozone, fixe quatre atomes doxygine, en donnant un ozonide-
peroxyde

A OH
CGH— CH = UH — (5 - ll!l“—ull—[;il-—u<
() i =1
(@

! C. Hanmigs, loe. eil., p. 322,
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qui se seinde par action de 'eau, avec production d'aldéhyde ordinaire,
d'acide glvoxylique et d'ean oxyginée :

OH
EH“—GH—GH-—[‘.< +2HO —
N W0 =0
0

CH* — CHO - CHO — GO*H 4 2 H2()®

Le cas des aldéhydes, acétones et acides non salurés, se raméne ninsi au
cas général.

Il est done légitime d'admettre que oxydation par I'ozone de tout com- |
posé non saturé donne tout d'abord un ozonide ; si la réaction s'opére dans
des conditions o cet ozonide n'est pas stable, en solution aqueuse par
exemple, on ne pergoit que les produits de sa décomposition.

La réaction peut alors s’éerirve :

SE=0< 4+ P4 H0=>> €0+ GO < 4+ H0?

-

Nous rencontrerons un certain nombre de réactions de ee genre dans
lesquelles les ozonides n'ont pas é1¢ prépardés au préalable.

A cette geission de la molécule non suturdée, an point méme de sa double
linison en deux troncons de nature aldéhydique ou edtonigque, nous donne-
rons le nom de Régle de Harries,

Nous aurons i l'invoquer souvent au cours de ce travail.

Cette régle s'applique-t-elle indistinctement dans tous les cas? En dantres
termes, toutes les doubles linisons sont-elles équivalentes vis-d-vis de
'ozone ?

Dans la série acyclique, il ne semble pas qu'on ait rencontré d'anomalies,
La régle se confirme encore pour la série hydrocyclique; le eyclopenténe, le
ecyelohexéne et les corps analogues fournissent les ozonides attendus.

L'étude de la réaction dans la série eyelique présente un grand intérét, en
raison de la stubilité du noyan aromatique et de lincertitude gui existe
encore sur la présence ou l'absence de doubles liaisons réelles dans ce
noyau,

Le benzéne et ses homologues fixent trois molécules d'ozone, comme le
fait prévoir la formule de Kékulé. Par décomposition de ces triozonides,
sous l'influence de I'eau, le noyan aromatique est rompu en trois trongons.
La réaction est done absolument normale. Au contraire, dans les dérives de
substitution du benzéne, tels que le phénol, le nitrobenzéne, Uaniline, le
noyau aromatique reste stable vis-i-vis de I'ozone. Faut-il en conclure que,
dans ces dérivés, les doubles linisons n'existent plus? Cest un point que
nons examinerons en détail quand le moment sera venu. Le naphtaléne
nous présenters une anomalie du méme ordre, (Voyez page 66.)
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15 AGTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

Les stérdoisoméres vis-a-vis de Uozone,

La présence de la double liaison entraine parfois une isomérie stéréochi-
mique, dont les acides maléique et fumarique constituent exemple clas-
sique,

Théoriquement, & deux isoméres maléinoide et fumaroide eorrespondent
deux ozonides absolument distinets; mais les produits de décomposition par
I'eau de ces deux ozonides doivent &tre identiques.

En raison des difficaltés de caractérisation des corps de cette série, Ia
non identité. des ozonides dérivés des deux stéréoisoméres ne semble pas
avoir 66 rigoureusement établie. Par contre, €. Harries et ses éléves ont
nettement démontré que la seission de ees ozonides sous I'influence de V'eau
fournit, dans les deux cas, les mémes produits. Cette démonstration a porté
notamment sur les trois paires d'acides stéréoisoméres suivants : erotonique
el isocrotonique, maléique et fumarique, oléique et élaidique, et en ontre
sur les citrals o et b.

Nous envisagerons ici bridvement les résultats obtenus dans le cas des
acides oléique et élaidique, acides non saturés de formule G'*HY0?, L'action
de Uozone a permis i C. Harnies et Tuieme ! de confirmer les deux points
suivants, antériearement &tablis, relativement 4 la constitution de ces
acides :

19 Ces acides sont stéréoisoméres.

20 La double liaison y est comprise entre les neavieme et dixiéme atomes
de carhone.

En effet, les acides oléique et élaidique fournissent, par l'action de I'ozone,
des ozonides-peroxydes qui se scindent quantitativement par l'action de
'eau, en donnant I'un et l'autre de I'aldéhyde nonylique et de 'acide aldé-
hyde azélaique, en méme temps que leurs produits d'oxydation respectifs,
l'acide pélargonique et l'acide azélaique. Ces résultats s'interprétent aisé-
ment avee les formules admises pour les acides oléique et élaidique.

CH? — (CH% — CH — O (H? — (CH?Y — GHO
: | 1Yo
COH — (GH) — CH — 07 GOPH — (CHY — CHO
Ozonide-peroxyde.
+  CH*— (CHY — COH

-+ CO'H — (CHY — CO*H

En résumé, les travaux de C. Harries nous aménent i cette conclusion,
ngsez inattendue a priori, que, dans sa maniére d'étre vis-d-vie des compo-
sds éthyléniques, l'ozone doit étre comparé non pas d Uoxygéne, mais auw
halogénes.

VG, Hannies el G Taiesg, Liebig's Annalen, 343, 357 (1905,
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30 CAS DU CARBONE TRIFLEMENT LIE AU CARBONE

1

—C=0—

Bien que le nombre des composés acétyléniques qui ont été soumis
jusqu'a présent i I'action de 'ozone soit encore restreint, .. HArRIEs ! 0 pu
établir que la triple liaison se comporte vis-i-vis de I"ozone comme la liaison
éthylénique. De méme que les composés acétyléniques fixent beaucoup plus
facilement deux que quatre atomes d'élément halogéne, il semble ¢galement
qu'une senle molécule d'ozone se porte sur la triple liaison. Toutefois la
composition des ozonides ainsi formés n'a pu, en raison de leur instabilité,
¢tre établie. Leur décomposition par 'eau fournit, par rupture de la molé-
cule 4 I'endroit de la triple liaison, deux acides, & I'exclusion de produits
aldéhydiques : :

R—C=(C—R+40P=R—C=C—FR
oy 4]

0—0

A
5]
R—C=C—R -+ HO=H— CO*H - CO*H — R’
i
0—0
AV
]

4" GAB DU CARBONE DOUBLEMENT LIE A L'AZOTE

»>0=N—

L'action de I'ozone sur les composés azotés renfermant une double liaison
entre 'azote et le carbone est & peine ébauchée. Néanmoins G. HaRries #
ohserve que 'ozone réagit sur les aldoximes et les cétoximes, en présence de
I'eau, en donnant de I'acide azotique et les aldéhydes ou les cétones corres-
pondants, Tl est possible qu'il se forme intermédiairement un ozonide :

R Rk ' R
\U=N(}H—|—U’= \\[‘l— —O0H —» \f'{'l NO*H
Hr/ R‘/I I R‘/ +
. 0—0
X

! C. Hanngs, Ber. . chem. G., §0, 5907 (1907).
2 O, Hanmes, Liebig's Annalen, 343, 323 (1905,
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16 ACTION DE L'0ZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

Cependant G, Hannies et Laneuewn ! ont constaté que la guanidine
NH?

HN:I".<
NH*®

reste insensible i 'nction de 'oxone,
Le sujet semble done appeler de nouvelles recherches,

LES OZONIDES®

Définition. — Le mot ozonide a été tout d'abord appliqué par ScuxpeIy *
i certaing oxydes métalliques comme le bioxyde de manganise, et i diverses
substances oxygénées comme la quinone, qu'il supposait contenir l'oxygéne
sous la forme particuliére d'oxygéne négatil ou ozone, par opposition aux
antozonides tels que U'eau oxygénée et le bioxyde de baryum, dans lesquels
Foxvgiéne se trouvait, d’aprés Sciumnegiy, sous la forme d'oxygéne positif ou
antozone,

Ce terme d'ozonides, reposant sur une idée inexacte, ne tarda pas a tomber
en désuétude dés que la véritable nature de 'ozone fut connue. Cependant
récemment E. Bourguenot* le tira de Voubli et, en lui donnant un sens un
peu différent de celui que lui avait atteibué Scuespely, groupa, sous le nom
d'ozonides, une série de substances présentant certaines analogies avee les
ferments oxydants, mais nayant avec 'ozone lui-méme, I'ozonide proprement
dit, que le caractére commun d'agir comme oxydant sur certains composés
et en particulier sur U'acide gayaconique. Il semble préférable de réserver
désormais au mot ozonides le sens nouveau et précis que lui a donné
C. Harnes et de les délinir ; les produits d'addition de l'ozone aux com-
posés non saturés,

Préparation. — 1. La préparation des ozonides requiert le plus souvent
un oxygéne ozonisé i 10 ou 12 p. 100 d'ozone. C'est, en tout cas, la concen-
tration employée dans la plupart des expériences de C. Harmgs. Aux faibles
leneurs voisines de 1 p. 100, I'ozone reste souvent sans action appréciable,
(iela explique les résultats contradictoires obtenus par différents auteurs.

Parfois cependant, pour éviter une action trop vive, il est nécessaire de
diluer 'oxygéne ozonisé d'une quantité déterminée d'anhydride carbonique.
D'une maniére générale, le titre de 'ozone doit étre d'autant plus faible que
I'action est plus vive.

2. La température i laquelle se fait la réaction doit généralement étre
maintenue trés basse, si 'on veut éviter des décompositions explosives.

1 G. Hanmies el Lanouern, Zeitscheift fir physiol, Chem., 51, 377 (1907).
2 G, Hanmies, Liebig's Annalen, 343, 323 (1905).

1 Senanemn, Jowren. fir prakt., 88, 65 (1862),

4 E. Boungueror, Jeurn. de ph, el de ehiimie, 0¢ aérie, B, 465 (1897).
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Cependant 1'éthyléne présente cette particularité de réagir sur I'ozone d'une
fagon tranquille & 45, et d'une manitre explosive A la température d'¢bulli-
tion de I'oxygéne liquide.

Il est méme parfois nécessaire de refroidir I'ozone lui-méme avant de le
faire réagir.

3. En raison de la sensibilité de la plapart des ozonides 4 'action de I’Buu,J
il convient d’opérer en milieu rigoureusement anhydre.

4. L'explosivité des ozonides oblige aussi & une grande prudence. Il ne
faut agir que sur quelques grammes de substance & Ia foig et conduire len-
tement la réaction '. Pour modérer la réaction, il est nécessaire le plus sou-
vent de recourir 4 I'emploi d'un dissolvant. Dn dissout le composé non
gaturé, sur lequel on veut faire agir l'ozone, dans un solvant anhydre qui
doit &tre volatil dans le vide & basse température et en outre insensible ou
trés peua sensible lui-méme & laction du réactif.

Les solvants les plus employés sont le chloroforme, le tétrachlorure de
carbone et I'hexane.

La solution doit &tre d'autant plus étendue que la réaction est plus vive,
Ainsi 'ozonisation du propyléne ne peut étre réalisée qu’en opérant sur une
solution dans le chlorure d'éthyle d'un titre ne dépassant pas 3 p. 100.

Les ozonides s'obtiennent par évaporation du solvant dans le vide
an-dessous de 20°; on les purifie le plus souvent en les dissolvant dans
I'éther acitique et les précipitant de ces solutions au moyen de P'éther de
pétrole.

3. Nous avons vu plus haut que les composts non saturés, qui possédent i
la fois une liaison éthylénique et un groupe carbonyle, additionnent quatre
atomes d'oxygéne en donnant des ozonides-perorydes résultant de la fixa-
tion de O* sur la double lizison et de O sur le groupe carbonyle. Clest une
propriété générale de ces ozonides-peroxydes, de se décomposer par 'action
ménagée de l'eau et du bicarbonate de sodium, en donnant les ozonides
Normaux :

ll—[‘.['l—vGH—(‘.< —» R— LH—FI]—G<
e N0 =0 0
0?

Propriétés. — Les ozonides sont généralement des huiles épaisses inco-
lores, parfois des solides vitreux, rarement des corps eristallisés. Ils pos-
sédent des odeurs désagréables. Ils sont généralement solubles dans le chlo-
roforme, I'éther acétique etle tétrachlorure de carbone, insolubles dans I'éther
de pétrole. Ils sont plus ou moins explosifs; mais quelques-uns d'entre eux
peuvent étre distillés en partie dans le vide sans décomposition, d'autres se
décomposent en perdant de I'ozone et en régénérant le composé non saturé
dont ils dérivent.

! Le traitemenl d'an gramme de substance exige environ une heure.

bE
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i8 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

Leur stabilité, pour faible qu'elle soit, est incontestablement plus marquée
que celle des peroxydes, sans doute, d'aprés C. Harries, en raizon de l'exis-
tence dans leur molécule d'une chaine fermée comprenant eing atomes :

/“ “<

—U

N
(0]

Les ozonides répondent généralement & des formules moléculaires simples,
méme quand ils dérivent, comme dans le eas du caoutchoue et de la gutta-
percha, de carbures condensés, Quelques-uns cependant possédent des for-

mules bimoléculaires.,

[ls se comportent vis-i-vis du brome en solution acétique comme des com-

posés saturds,

lls présentent les réactions des peroxydes, décolorant le permanganate de

potassium et U'indigo, libérant 'iode de I'iodure de potassium,

Les ozonides se décomposent d'une maniére explosive au contact de

I'acide sulfurique.

Llaptitude i &tre décomposés par I'ean est trés variable chez les ozonides.
Les uns sont trés sensibles & I'action de U'ean et doivent étre traités prudem-
ment par I'eau glacée ; les autres an contraire, ceux des carbures hydrocy-
cliques par exemple, exigent 'action prolongée de I'eau bouillante.

Nous avons donné plus haut I'équation de cette décomposition :

\ /+11=0->cn +m<+1{=a=

\/\

Dans Ia plupart des eas o des aldéhydes prennent naissance, ils sont
accompagnés des acides correspondunts, formés d'aprés un mode de dédou-

blement légérement différent :

R—CH—CH—R'=R—CH+4 OCH—DR'

Nt I
DG

0=0

Le peroxyde d'aldéhyde ainsi formé s'isomérise en l'acide correspondant

R — CO*H.

Un dédoublement tout & fait analogue se produit trés aisément avec les

ozonides dérivés des composés possédant le groupement :

CH?
C.H3> 25y E<
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Il se réalise alors parfois spontanément en I'absence de 'eau. C'est ainsi
qu'an cours de sa préparation' P'ozonide de la méthylhepténone se dédouble
partiellement en peroxyde d'acétone et aldéhyde lévulique :

CH*
€ —CH—CH* —CH* — CO—CH*’=
) LA N A
US

GHS\ /o
G¢ | 4 CHO — CH* — CH?* — CO — CH?
cHY” NO

Les ozonides de I'oxyde de mésityle et de la phorone donnent également
du peroxyde d'acélone sous l'action de l'eau.

On pourrait & la vérité, dans ce dernier cas, considérer ce peroxyde d'acé-
tone comme formé secondairement par l'action de I'ean oxvgénée sur
I'acétone. Cette interprétation ne peut plus étre admise dans le eas de la
déeomposition du diozonide du cacutchouc; on obtienten effet un diperoxyde
d'aldéhyde lévuligue qui ne peut éire préparé au moyen de I'ean oxygénée
et de I'aldéhyde lévalique.

Il est done trés vraisemblable que la formation des peroxydes d'aldéhyvdes
et de eétones représente une réaction primaire et non une réaction secondaire,

Les ozonides sont réduits par 'amalgame d'aluminium en milien éthérd
en donnant, suivant les quantités d'agent réducteur en présence, des
aldéhydes ou des cétones ou les alcools primaires ou secondaires corres-
pondants.

Avec l'ozonide peroxyde de la méthylhepténone, par exemple, on peut
obtenir les deux réactions suivantes :

CH?
' a>e—ﬂH—uli=_cli=—c—ﬂllﬂ+9u==
G ! |

o O0=0
H IR
'I“l-l“> CO 4 CHO — CH®* — GH®* — GO — CH? 4- 2 H*O
Gll“\
7 C—CH—CH*—CH*—C—CH*4-5H'=
e/ N/ [

0 0=0

cne
\ CHOH + CH*OH — CH* — CH?* — CHOH — GH* 4 2 H*0
cn”

1 Ce réaultal est surlout oblenu quand on prolonge I'aclion de I'ozone plus longlemps
qu'il n'esl nécessaire pour saturer la double liaison, ce que C. Hanmes appelle « surozo-
niger ,

-
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L]

Cette réaction est préeieuse pour déterminer la constitution des ozonides
qui ne ge lnissent pas aisément décomposer par I'ean. ‘

Perozonides. — Outre les ozonides proprement dits et les ozonides
peroxydes, il existe encore des perozonides résultant de la fixation de quatre
atomes d'oxygéne sur une double liaison. La question ne semble pas
résolue de savoir si ces perozonides représentent bien une variété spéciale
d'ozonides, on bien constituent des produits de décomposition des ozonides
proprement dits. Quoi qu'il en soil, le mode de destruction des perozonides
par I'eau est de tout point comparable 4 la rupture des ozonides vrais, sous
l'action du méme réactif.

OXYDATION PAR L'OZONE ET AUTOXYDATION

Le phénoméne connu sous le nom d'autorydation ou oxydation sous
Vinfluence de I'oxygéne libre ou de I'air présente-t-il des analogies dans son
processus, avee I'oxydation par ozone ?

Si I'on considére que les aldéhydes sont lentement converlis en acides au
contact de l'air, que certaines doubles linisons peavent étre scindées par
l'oxygéne avee production d'aldéhydes et de cétones, qu'enfin un certain
nombre de composés non saturés, an premier rang desquels il faut placer
lI'essence de térébenthine, absorbent l'oxygeéne et qu'ils acquiérent par
cela méme des propriélés oxydantes énergiques, il apparailra qu'une
analogie évidente existe entre les deux ordres de phénomeénes.

Cette unalogic n'est cependant pas réelle,

1. On a admis pendant longlemps avec Scuexseiy que loxydation de
I'essence téréhenthine dans P'air ou dans P'oxygiéne s'accompagne de la
production d'ozone. Cette oxydation serait analogue & celle du phosphore &
I'air humide, avec cetle dilférence toutefois que, dans le eas de l'essence de
térébenthine, 'ozone serait absorbé aussitdt sa formation.

| Les travaux de C. ExcLer' et de divers collaborateurs obligent & aban-
| donner cette hypothése, [l est désormais élabli que les composés qui, comme
I'essence de téréhenthine, peavent jouer le role d'autoxydateurs ne trans-
| forment pas 'oxygine en ozone, ne le fixent pas-non plus & 1'état atomique,
| mais I'additionnent & I'élat moléeulaire, aprés avoir rompu I'une des liaisons
qui unissent les deux atlomes d'oxygiéne dans la molécule.
L'autoxydateur A donnerait ainsi un peroxyde

A+~—D—O—=A<E

i C, Exarer, Ber, D. chem, G., 30, 33 (1847); C. Exonen el Wiun, Ibid,, 30, 1669
(1897); C. Excren el Wesserne, fbid., 31, 3046 {1898); 33, 1000 (1900); C. ExaoLen et
Frankenste, fhid., 34, 2033 (1901); C. Excren el L. Wonien, Zeil. anorg. Chem., 29,
1 (1901},
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Ce peroxyde, en présence d'un accepteur B, perd la moitié de I'oxygéne
absorbé
0
A | +B=A=04B=
e+ +B=0

Cet acceptenr peut dtre le sulfate d'indigo, Uiodure de pétnssium, un |
arsénite alealin ou 'antoxydateur lui-méme, qui se transforme alors en deux
molécules d'un oxyde incapable désormais de fournir de 'oxygéne actif : \

0
A<| +A=2A=0 '|
0

Bzyen et VilLicern' ont pu mettre en -évidence la formation d'un
peroxyde de ce genre, dung oxydation spontanée du benzaldéhyde. La for- e
maftion d'acide benzoique serait due, d'aprés ces auteurs, i la réaction de ce /
peroxyde de benzoyle sur I'aldéhyde benzoigue resté inattaqué. On aurait
done successivement :

C*H* — CHO + 0* = C*H®* — COOOH
C'H* — COOOH + C°H* — CHO =2 C*H* — CO*H

Ce mode de production des acides serail donc tout A fait différent de celui
que réalise I'ozone :

H
R—UHG+D=R—-G< —= R—CO™H
0=0

2. La rupture des doubles liaisons par l'action de 'oxygéne seul parait
rester le privilege de quelques chaines de structure particuliére.

M. TiFFeENEAU? en & signalé deux exemples duns le diphényléthyléne
(C*H®? C=CH?* et le méthovinyl-benzéne® GH°— G (CH*)=CH? qui
g'oxydent & P'air en donnant de I'aldéhyde formique et respectivement de la
benzophénone et de I'ncétophénone.

Cette rupture peut évidemment s'interpréter en admettant la formation
préalable d'ozonides.

Cette opinion vers laquelle incline M. TirFENEAU? trouve un appui incon-
testable dans une intéressante observation faite parson éléve M. DAUFRESNE®.

Cet auteur a observé que le diphényléne-propyléne

G{'I-H-i
| > C=CH—CH®
CoH*

1 Beyen eb Vivuiser, Ber. D, chem, ., 33, 1585 (1900).

* M. Trrrexeau, Bull, See, chim,, 3¢ eérie, 27, 1067 (1902).

¥ M. Twreneau, Annales de chimie el de physique, 8¢ série, 10, 162 (1907).
i Davrnesse, Bull, Soe. ehim., 4* série, 1, 1233 (1907).
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23 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

absorbe 'oxvgine de U'air, en donnant un composé qui résulterait de la
fixation de trois ou plus vraisemblablement de quatre atomes d'oxygéne sur
la double liaison.

Ce composé, que DAvFRESNE considére comme un ozonide, explose quand
on le chauffe et parait se dédoubler spontanément en fluorénone et aldéhyde :

0
N
0 0
C°HY | | CoH4

1 CH—CH—CH = | CO + CHO —CH* 40

Cﬂ]_ll GHHI.

Cette réaction est done tout & fait comparable i celle que fournirait I'ozone,
Elle constitue, jusqu'i plus afmple informé, le premier exemple de formation
d'un ozonide par action directe de loxygéne ou de lair,

Remarquons cependant que cet ozonide est toat & fait comparable aux
diperoxydes des earbures fulvéniques obtenus par G, ExcLer et W. Fran-
KENSTEIN ' par action directe de I'oxygéne.

Le diméthylfulvéne (CH?)*0= CG*HY, en particulier, fixe quatre atomes
d'oxygéne, en donnant un diperoxyde C*HY™O*  capable de céder la moitié
de gon oxygéne & un accepteur convenablement choisi.

Observons en outre que les peroxydes possédent la plupart des propriétés
des ozonides, avee cependant une stabilité moindre, qui rend leur isolement
difficile.

En résumé, la formation d'ozonides an eours de 'autoxydation des com-
posés non saturés ne semble pas établie. Ft par suite, il faut conclure que
| les oxydations réalisées par 'oxygéne libre et par 'ozone sor les composés non
i. saturés paraissent s'effectuer suivant des modes essentiellement différents,
|
' Les différents modes généraux suivants lesquels 'ozone réagit sur les
composés organiques ayant été exposés, il nous reste & aborder par le détail
I"action de ce réactil sur les diverses fonctions de la chimie organique. Nous
adopterons dans cette étude 'ordre suivant :

Dans une premiére partie seront exposées les réactions d'oxydation
simple, dans lesquelles 'ozone n'agit pas sous la forme 0%, mais sous la
forme 0.

La deuxiéme partie comprendra I'étude des réactions dans lesquelles
l'ozone s'sjoute aux linisons éthyléniques sous sa forme moléculaire O,

Les quelques exemples connus d'addition de 'ozone aux linisons acétylé-
niques feront 'objet de la troisidme partie.

Enfin la quatriéme partie comprendra I'énumération des principales
applications industrielles de I'action de 'ozone sur les composés orga-
niques.

! Excren el W. Frangensrtrin, Ber, D. chem, 7., 34, 2083 (1004).
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PREMIERE PARTIE

OXYDATION SIMPLE

Nous examinerons dans ce chapitre les réactions dans lesquelles I'ozone
se comporte simplement comme un oxydant. Sauf dans certains cas parti-
culiers, comme celui des aldéhydes par exemple, ce mode d'oxydation ne

revét pas de caractire particulier.

Dans ce chapitre prendront nécessairement place toutes les réactions

d'oxydation par I'ozone, dont le mécanisme reste encore obscur.

CARBURES SATURES

Méthane. — D'aprés Hovzeau et Renarn ', le méthane ne serait pas atta-

qué par l'ozone i la température ordinaire,

Maguesyg? a fait la méme observation; mais en dirigeant dans un tube i
effluves un mélange d’oxygéne et de forméne, il obtint de I'acide formique

et de 'aldéhyde méthylique,

MawreRT? an contraire oblint, dans I'action de I'ozone sur le méthane,

les acides carbonique, formique et acétique.

En mettant en contact & froid volumes égaux de méthane et d'oxygéne
renfermant 50 milligrammes d'ozone par litre, Otro* constata Fapparition de
fumées blanches et mit en évidence la production de formaldéhyde et d'acide

formique.

L'action qui d'ailleurs est beaucoup plus nette & 100° se résume donc

ainsi:
CH* —» CH*0 —— HCO*H

Cette observation fut confirmée par J. Drucmany

Ethane. — Avee I'¢thane, les résultats sont analogues; cependant sion

! Houzeav el Bexarp, Comples rendus, 78, 574 (1873).

% Maguenne, Bull. Sec. chim., 37, 209 (1882).

4 Marent, Comples rendus, 84, 1187 (1882),

4 Orro, Annales de chimie el de physique, T0 série, 43, 110 [1808).

. b ], Druamany, Chem. Soc., 89, 939 (1906); W.-A. Bone el J. Drusnany, Proceed.

of the chem, Soc., 20, 127 (1904).
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24 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPORES ORGANIQUES

réalise l'action & 1000, en présence d'un grand exeds de earbure, on isole,
outre Paldéhyde et 'acide acétiques, de 'alcool éthylique et des traces d'eau
oxXygénde.

La présence de Paleool établit qu'il est le produit intermédiaire aux dépens
duquel prennent naissance, par oxydation ultérieure, I'aldéhyde et 'acide

acétiques. Elle fixe le processus d'oxydation des carbures saturés sous I'in-
fluence de l'ozone' :

CH? GH? CH* cH?
| — | — | — |
CH? CHOH CHO CO*H

Chloroforme. — L'ozone se dissout dans le chloroforme refroidi par un
mélange réfrigérant, en donnant une solution bleue dont la coloration dis-
parait, par suite du départ de 'ozone, =i on laisse la température s'élever,
Par une action prolongée, on constate la production de petites quantités
d'oxyehlorure de carbone formé d'aprés Péquation * :

2CHCP 40 = 2COCI + H*'O 4 C1®

DERIVES POLYHALOGENES DE L'ETHYLENE

Les dérivés tétrahalogénés de l'éthyléne se comportent d'une manidre
spiciale vis-a-vis de l'ozone. D'aprés la régle de C, Hannigs, on devrait obte-
nir les produits dihalogénés de 'oxyde de carbone

X' C=CX* — X—CX* — X100+ Ccox®

N

['}:I:

- Et de fait il se forme de petites quantités de chlorure de carbonyle dans
I'action de I'ozone sur I'éthyléne tétrachlord? ;

CPC=CCP — CI'CO 4 Cocr®

Mais la réaction principale conduit i un chlorure ou bromure d'acide triha-
logéné. Avee 1'éthyléne tétrachloré, par exemple, on obtient le chlorure de
'acide trichloracétique CCI* — COCI,

La formation de ce composé résulte done de la fixation d'un seul atome
d'oxygéne sur 1'éthyléne perchloré. 1l se produit vyraisemblablement un
oxyde d'éthyléne tétrachloré, qui s'isomérise en chlorure de trichloracétyle® :

(HH (MM cee
I | 0 —» |
cCl® cone COCIH

! J. Dauamann, loe. cil.

® . Hanmes, Liebig's Annalen, 343, 340 (1905),

2 A. Besson, Comples rendus, 118, 1357 (1804,
. * L. Henny, Ber. D, chem. ., 42, 1839 (1879) ; Swanre, Bull. Acad, Roy. de Belgique,
3¢ série, 36, 532 (1898).
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DERIVES POLYHALOGENES DE L'ETHYLENE ai

Cette transformation est tout & fait analogue i celle des oxydes d'éthyléne
en aldéhydes ou en acétones et ne représente qu'un cas particulier de la
migration dite pinacolique.

Si les atomes d’halogénes ne sont pas identiques, 'atome d’halogéne le
plus actif reste généralement combiné au groupe CO. Ainsi, le dichloro-
dibromoéthyléne donne naissance, par action de I'ozone, au chlorure de
chlorodibromacétyle ! :

CBr® CBr*Cl
I =)

(MM cocl

Ces résultats correspondent exactement & ceux que E. DemoLk ® a oblenus
en oxydant par 'oxygéne libre certains dérivés polyhalogénés de I'éthyléne.
Le dibromo-éthyléne dissymétrique fournit ainsi le bromure de broma-

cétyle,
CH* CH*Br
B el
CBr? ~ COBr
le tribromo-éthyléne, le bromure de dibromacétyle,
CHBr CHBr*
I =
C:Br* COBr

enfin le chlorobromo-éthyléne dissymétrique donne & la fois le bromure de
chloracétyle et le chlorure de bromacétyle :

CH*Cl — COBr
CH* =CClBr  _
™~ CHBr— COCI

L'ozone, dans son action sur les dérivés polyhalogénés de 1'éthyléne, ne
parait donc pas se comporter autrement que 'oxygine.

Ethyléne tétrachloré CCI* = CCI2.

L'oxygéne ozonisé réagit facilement sur ce composé vers 30°; il se forme,
outre un peu d'oxychlorure de carbone, du chlorure de trichloracétyle, dont
on peut mettre la présence en évidence, soit par I'action de I'eau qui donne
de I'acide trichloracétique (A. Besson), soit par action de 'ammoniaque qui
engendre I'amide trichloracétique (Swants),

Outre ces produits, A. Brsson® a isolé un corps solide fondant vers 180°,

1 Bwants, foc. cil,
1 E. Demorx, Ber. D. chem. ., 14, 315 et 1307 (1878).
» A, Beszon, Comples rendus, 148, 1347 [1804).
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26 ACTION DE L'0OZONE SUR LES COMPOSES DRGANIQUES

de composition indéterminée, d'odear désagréable, insoluble dans I'eau et
indéeomposable par I'ean, el un liguide bouillant vers 1100 zous 20 milli-
métres, maig se décomposant avee explosion quand on le chanffe sous la
pression ordinaire. La composition de ce liquide répondrait & la formule de
I'oxyde d'éthyléne tétrachlors.

Le méme auteur! a constaté que 'oxygéne, en présence de la lumibre
polaire, exerce sur le tétrachloroéthyléne la méme action que I'ozone.

Ethyléne tétrabromé CBr®= CBr'.

L’action de I'ozone sur ee composé, & une température un peu inférienre
i celle de sa sublimation, donne naissance au bromure de tribromacétyle
CBr® — COBr. Le produit de la réaction, traité par 'ammoniaque, fournit
en effet du tribromoacétamide (Swanrs) 2

Dichloro-dibroiro-éthyléne CBr* = CGCI,

Le méme traitement appliqué au dichloro-dibromoéthyléne conduit au
chlorodibromo-acétamide, formé aux dépens du chlorure de chlorodibromo-
acétyle GBrCl — COCI  (Swanrs).

Dibromoéthyléne symétrique  CHBr = CHBr.

Ce dérivé est oxydé i chaud par l'ozone d'une maniére profonde ; on
ohtient du tétrabromoéthane CBr® — CH*Br, de Tacide et de I'aldéhyde
dibromacétiques, et du bromure de bromacétyle (Swanrs).

ALCOOLS

Les aleools sont oxydés Lrés lentement par 'ozone avec formation d’aldé-
hydes et d'acides correspondants,

Vaprés M. Orro, l'oxydation de I'aleool méthylique en aldéhyde formique
serait représentée par Péquation :

CH0OH 4 0 = CH?0 4 H%0 4 O*
C. Hanmies? considére cette équation comme incomplite, en ce qu'elle ne

tient pas compte de la formation d'eau oxygénée, Il serait, d'aprég ce savant,
beaucoup plus vraisemblable d'admettre qu'une molécule d'ozone agit sur

! A. Br=sow, Comples rendus, 124, 125 (1895).
2 Swants, loe. cif.
3 C. Hanmies, Liebig's Annalen, 343, 325 (1905).
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ALCOOLS 27

trois moléeules d'alcool, en donnant trois molécules d'un peroxyde formé
par fixation d'un atome d'oxygéne sur I'oxhydryle alcoolique :

3CH'OH+0* = 3CH*—0—H
|
0

Une partie de ce peroxyde se décomposerait ensuite en perdant de 'ean et
donnant naissance i 'aldéhyde formique :

GH“—tﬁ*-—H = H*0 4 CH*O
0

Et I'ean ainsi formée décomposerait une autre partie du peroxyde, avee
production d'eaun oxygénée et régénération d'aleool méthylique :

H
CH*— O < H*0 = H0!4 CHOH
ot +

Toutefois ces peroxydes d'aleools n'ont pu étre isolés jusqu'ici.

Aleool méthyligue. — M. Orro! a fail agir air ozoné sec sur 'aleoo]
méthylique, aux températures de 15° et de 50¢, et constaté, dans les deux cas,
la production de formaldéhyde et d'acide formique. L'oxydation est natu-
rellement plus vive & 50°, et par suile la quantité dacide formée est plus
tlevée.

En soumettant 'aleool méthylique en solution aqueunse & 50 p. 100 & Iac-
tion de 'ozone, CG. Harmies ® a obtenu de 'aldéhyde formique.

Alcool éthylique. — Senmnpeiy avait déji observé la production d'acide
acétique aux dépens de l'aleool. Houzeav ® a constaté que U'aleool éthylique est
oxydé par l'ozone avec formation d'aldéhyde ordinaire, d'acide acétique et
d'ean oxygénée. BomwLor?, Wusnr® et M. Orro® obtinrent des résultats
analogues.

Glycol. — L'action prolongée de I'air ozonisé sur le glycol fournit un
mélange renfermant, A cété d'une petite quantité de glyoxal caractérisé a
I'état de diphénylhydrazone, des produits acides contenant vraisemblable-
ment de I'acide oxalique et de l'acide glyoxylique (M. O110°). La transfor-
mation probable peut donc tre représentée de la maniére suivante :

CH*OH CHO CHO CO*H

I S [ |

CH*OH CHO CO*H co™

Glyeaol. Glyoxal. Acide Acide
glyoxylique. oxalique.

' M. Orro, loc. cit., p. 128,

2 G. Hanmes, Ber. D, ehem. G., 36, 1936 (1903).
1 Houzeau, Comples rendus, T6, 142 [1872),

4 BowLot, Comples rendus, 76, 1132 (1873).

& A-W. Whiaar, Am. J. Se. [3], 8, 184 (1874).
& M. Orro, lee. cit., p. 134,
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28 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

Peut-&tre se forme-t-il aussi de I'acide glycolique CH*OH — CO*H ; aucun
de ces acides n'a d'aillears été caractérisé nettement dans le mélange,
Glycérine. — M. Otro a également réalisé I'oxydation de la glycérine
| par l'ozone. Il constata la formation de produits aldéhydiques et de compo-
| sés acides qui ne furent pas autrement caraetérisés.
| Daprés C. Hannes', si l'on soumet la glycérine en solution aqueunse i
| laction de I'ozone, et si I'on traite le produit de la réaction par I'acétate
de phénylhydrazine, on obtient 'osazone qui correspond i la fois & I'aldé-
hyde glycérique et i la dioxyacétone. Toutefois, C. Harnigs admel comme
plus probable la formation de ce dernier composé :

'CH*0H — CHOH — CH'OH —» CH*0H — GO — CH'OH
Glycérine. Dioxyacétone,

DFapres V. Gonve Besawez?, dans 'oxydation de la glyeérine en liqueur
ralealine, il se formerait d'abord de I'acroléine, puis des carbonate, formiate
et propionate alealins.

La transformation d'une fonetion aleool en fonetion aldéhyde par oxyda-
tion an moyen de I'ozone peut dtre aussi réalisée chez les alcools & fonetion
complexe. C'est ainsi que I'acétal de 1'aldéhyde p-oxypropionique (didthoxy-
propanolal)y CH*OH — CH* — CH(OC®*H")®, est facilement oxydé en solu-
tion aqueuse, par l'ozone, en donnant le monoacétal du dialdéhyde malo-
nique (C. HArrigs) ®

CH*OH — CH®* — CH(OC*H*?® -— CHO— CH®*—CH(OC*H®)*

Ce monoacétal se laisse acétaliser de nouvean en donnant un diacétal de
compogition

(C*H®0)*CH — CH* — CH(OC*H")* 4 H*0
d'ali I'on peut passer au dialdéhyde malonique
CHO — CH* — CHO.

Nous rencontrons ici le premier exemple de l'application de 1'ozone & la
préparation de composés difficilement accessibles par d'autres méthodes.

Ce dialdéhyde, liquide d'odeur piquante, serait d'aprés C. Hannies le véri-
table dialdéhyde malonique ; il réduit la liqueur de Fehling et ne se colore
point par addition de chlorure ferrique, tandis que le dialdéhyde obtenu par
Craisen® & partie de I'aldéhyde propargylique colore le perchlorure de fer
en rouge et répondrait 4 lu formule tautomérique :

CHOH = CH — CHO.

{ C. Hannies, Rer. D, chem. &., 36, 1936 (1903).

! V. Gonue-Besanesz, Annal. Chem. und Pharm., 125, 207 [1863).
¥ G, Hannigs, Ber. D, chem. (i, 36, 3658 (1908),

4 Cragen, Ber, D, chem. G., 3668 (1903),
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SUCRES 29

ALDEHYDES

C. Harmies' a montré que Uozone réagit sur les aldéhydes en donnant
des peroxydes qui résultent de I'union d'un atome d'oxygéne & l'oxygéne
aldéhydique. (Voyez page 8.)

La théorie d'Hankies sur le mode d'action de 'ozone sur les aldéhydes se
justifie surtout par les résultats qu'il & obtenus en étudiant I'action de ce
réactif sur les aldéhydes non saturés et aussi sur un aldéhyde saturé,
P'enanthol.

(Enanthol. — Si I'on soumet de I'enanthol pendant deux heures a 'ac-

H
tion de I'ozone, on obtient le peroxyde d'@enanthol C'HY — {.‘.< qui
O0=0

présente 'odenr de l'ozone et auquel Panalyse élémentaire et la détermi-
naison cryoscopique du poids moléculaire attribuent la formule CTHMO?,

Si l'on abandonne ce produit & lui-méme pendant quelque temps, il se
transforme en acide mnanthylique, en méme temps que l'odeur d'ozone
disparait ;

y. oH
Gﬂl—l‘tﬂ__ﬂ EﬂHIB_C<
S " N0

Au contraire, 'action de l'eau glacée le décompose, en régénérant 'alde-
hyde cenanthylique, avec formation d'ean oxygénée :

u
CoOH — ﬂ< + H}0 = C*H"* —CHO 4 H2O!
™O0=0

Le peroxyde d'mnanthol est facilement soluble dans 'aleool, U'éther, le
benzéne et I'ucide acétique. Sa densité & 8 est de D=0,9081 ; son indice
de réfraction Ny =1, 42876 & la méme température, soit pour la réfraction
moléculaire MR = 36,883 (valeur calculée 36,653).

Traité par la soude, il fournit le sel de sodium de 'acide @nanthylique.

Ce peroxyde d'eenanthol se rapproche done beaucoup par ses propridiés
des ozonides. :

SUCRES

La mannite et la dulcite sont transformées par l'action de l'ozone en
mannose et galactose respectivement ?,
Le glucose en milieu neutre n'est pas attaqué; mais, en présence d'alcali,

i €. Hannies, Liebig's Annalen, 343, 326 (1005).
1 V. Gonur-Besanez, loc. cil,
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il est complétement oxydé avec formation d'acide carbonique et d'acide for-
migque.
Il en est de méme du saccharogze, mais la réaction est plus lente !,

ETHERS OXYDES

Oxyde d'éthyle. — Scnmxseiv? parait avoir le premier reconnu 'action
oxydante de I'ozone sur I'éther. Plus tard vox Baso® établit que, dans cette
réaction, se forment de I'eau oxygénée, de I'aldéhyde ordinaire et de 'acide
acétique.

M. Berrueior * reprit en 1881 1'étude de cette réaclion ; il reconnut que
I'ean oxygénée se forme secondairement dans 1'action de 'ean sur le produit
de la réaction de 'ozone sur I'éther.

Pour obtenir ce composé, on dirige dans I'éther anhydre un courant
d'oxygiéne absolument sec et fortement ozoné. L'ozone s'absorbe en partie, et
aprés plusieurs heures, l'excés d'éther s'étant évaporé sous 'action du cou-
rant d'air, on obtient un liquide dense auquel M. Berthelot donna le nom de
peroxyde d'éthyle.

Le peroxyde d'éthyle peut étre porté pendant quelques minutes & — 40°
sans cristalliser. Quand on le chauffe zous la pression ordinaire, on peut le
distiller en partie; mais l'opération est bientdt interrompue par une
explosion.

Le peroxyde d'éthyle se dissoutdans 'eau, avec formation d’aleool et d'ean
oxygénde qu'on peunt séparer par distillation.

La solution aqueuse de peroxyde d'éthyle se comporte vis-i-vis da per-
manganate de potassium en liquenr fortement salfurique, eomme une solu-
tion d'eau oxygénde.

M. BerTugror a ulilisé cette réaction pour déterminer la composition du
peroxyde d'éthyle. Cette méthode a été contrdlée par un dosage colori-
métrique de l'acide perchromique formé par I'addition d'acide chromique &
la solution aquense de peroxyde d'éthyle et par un dosage au permanganate
apreés séparation de I'alcool.

Les quantités d'oxygéne actif trouvées par ces trois méthodes ont été
respectivernent de 44, 10 et 9 p. 100.

Ces résultats concordent avee la formule (C*H*)*0® qui fait du peroxyde
d'éthyle un sesquioxyde.

| C.Hanmes et V. Weiss ', opérant d'ailleurs dans des conditions différentes,
' sont arrivés & d'autres conclusions.

! G, Hanmes el K. Lanonevn, Zeitschrift fiir physiolog, Chem., B4, 373 (1907).

* Scneneein, Jouwrn. f. prack. Chem., 86, 282 (18535).

3 Van Bawo, Liebig's Annalen supp. II, 265 (1863). ;

4 M. Benrneror, Comples rendus, 82, 895 (1881), Voyes aussi A.-W. Wriont, Am,
J. Se, [3], 8, 184 (1874) ; Dunsran et Dymon, Journ. chem. Soc., B7, 584 (1800),

5 C. Hanmigs et V. Wess, Liebig's Annalen, 343, 375 (1903),
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PHENOLS H

Ces auteurs font réagir pendant plusieurs heures 'ozone mélé d'anhydride
earbonique sur de I'éther sec fortement refroidi.

L'éther en excés esl ensuite évaporé sous pression rédaite, et le résidu
distillé sous 20 millimétres; entre 40° et 500 passe un liquide épais incolore,
qui eristallise en partie sous 'influence d'un refroidissement intense.

(e compose détone sur la lame de platine ; il se décompose par action de
I'eau chaude, avec formation abondante d'aldéhyde et d’eau oxygénée. Par
l'action de la potasse concenlrée, on pergoit I'odeur d'ozone.

Malgré les propriétés explosives de ce produit, C. Hanrigs et Y. Werss
ont pu néanmoins le soumettre & une série d'analyses élémentaires; les
résultats trouvés ont varié entre 15,28 et 25,68 pour le carbone, 6,48 et 7.00
pour I'hydrogéne, et ne s'accordent ni avec la formule de M. BErTueLoT qui
demanderait 58,54 p. 100 de carbone et 12,19 d’hydrogéne, ni avee l'une
des formules simples telles que

(C2HEY 00 (C*H**0 =0 (CEH™*0.0°

Il semble done que I'éther seit eapable d'absorber une quantité considé-
rable d'ozone.

Quoi qu'il en soit, I'action de 'ozone sur 'éther ordinaire a besoin, pour
dtre exactement connue, d'études nouvelles, que la nalure explosive des
produits formés dans cette action rendra particuliérement délicates.

PHENOLS

D'aprés M. Orro', I'action de l'air ozoné sur le phénol, en solution
aqueuse, aux températures de 15° et de 50°, est assez faible; elle ne parait
donner aucun compos¢ défini; on obtient une petite quantité de pro-

duits résinenx et on récupére pris des % du phénol inaltéré.

Le phénol ne se comporte done pas comme le benzéne vis-i-vis de 1'ozone
(V. page 62).

La méme conclusion s'applique, d'aprés le méme auteur, aux trois diphé-
nols dérivés du benzine, pyrocatéchine, résorcine et hydroguinone. Dans
les conditions indiquées plus haut pour le phénol, ces trois composés ne
sont pas sensiblement attaqués. Cependant la pyroeatéchine, qui semble des
trois isoméres le plus sensible & I'action de I'ozone, parait donner une petite
quantité de purpurogalline.

Il est assez curieux de noter que I'hydroquinone, pourtant si sensible aux
autres agents d'oxydation, reste inaltérée devant de 'ozone.

Ajoutons cependant que,d'aprés E. Mouvani *,la résorcine et I'hydroqui-

! Orro, loe. cil., p. 185,
! E. Movuwant, Ber. D, chem. G., 40, 4158 (1907).
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32 AGTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

none absorberaient facilement I'ozone, tandis que la pyrocatéchine réagirait
i peine. _

Le fannin est oxydé par 'ozone d'une maniére profonde, avec production
d'acide oxalique (V. Gorup BEsANEZ).

AMINES AROMATIQUES

Le groupement NI* des amines grasses ne semble pas étre touché par
l'ozone, autant qu'on peut en juger par I'action de ce réactif sur l'allylamine
(V. page 57). Il n'2n est pas de méme des amines aromatiques.

M. Orro ! a étudié I'action de 'ozone sur I'aniline et la p-toluidine.,

Aniline. — 8i l'on soumet l'aniline en solution benzénique * 4 'action
prolongée de l'air ozonisé, soit & 15¢, soit & 50°, on constate une oxydation
qui se traduit par une coloration brun rougeitre de la solution benzénique.
Des produits de cette oxydation, M. Orro a pu isoler de la quinone et de
'azobenzéne.

L'oxydation de l'aniline par l'ozone peut done étre représentée par les
deux équations suivantes : :

2CH* —NH? 4 80" = 2C'H'0* + N?*+43H*O 4500
2C*H*—NH'+20° = CH —N=N-—C'H"42H'0 +20°

p-Toluidine, — La p-toluidine CH?—C°H* —NH* donne, dans les
mémes conditions, du p-azotoluéne CH?—C*H*—N=N — C"H*— CGH".
M. Orro n'a pu déceler dans les produits de la réaction la présence de la
toluquinone. Cela était & prévoir g priori. En effet, dans la p-toluidine, la
position para par rapport & NH* est occupée par un CH?, il ne peut donc
se former de toluquinone ; il est vraisemblable, au contraire, que I'o-tolui-
dine aurait conduit aun résultat attendu. G'est d’ailleurs par oxydation de
I'o-toluidine que I'on prépare la toluquinone.

DERIVES IODES AROMATIQUES

Todobenzéne. — L'oxygéne ozonisé agit lentement sur I'iodobenzéne en le
transformant en l'iodosobenzéne de WiLLGERODT :

C*H!I — CfHEI=O0
L'oxydation ne va pas jusqu'au terme iodylé C°H°IO?, comme on pour-
rait 8'y attendre, sachsnt que l'iode est transformé par I'ozone en anhydride
iodique?®,
Remarquons en outre que, dans ces différentes réactions, I'ozone ne porte
point son action sur le noyau benzénique lui-méme.

1 M. Orro, lac. cit., p. 141,
. * Le benzéne n'est pas allaqué en présence d'un corps plus oxydable que lul (M. Orro),
4 G, Hannks, Ber. D, chem. G., 38, 2006 (1903).
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MATIERES ALBUMINOIDES Jd

AMINO-ACIDES

D¥aprés C. Harries et K. Langrenp !, I'ozone est & peu prés sans action
sur les amino-acides de la série grasse, tels que le glycocolle, I'alanine, la
leucine*, la sérine, les acides aspartique et glutamigue racémigues, aussi
bien en solution acide qu'en solution alealine. Toutefois, avee les trois der-
niers acides mentionnés, on observe la formation d'une petite quantité
d'acide azotique.

L'asparagine, en liqueur alealine, fournit un peu dacide aspartique
inactif. Au contraire, avec la phénylalanine, la tyrosine, le tryptophane,
amino-scides de la série aromatique, Uattaque est profonde, surtout en
liqueur alcaline ; mais le processus de dégradation n'a pu étre préecisé, 1| se
forme en tout cas des produits réduisant la ligueur de Fehling et le nitrate
d'argent ammoniacal et réagissant sur la phénylhydrazine,

MATIERES ALBUMINOIDES

Albumine, — La solution agquense d'albumine se trouble sous 'action
de 'ozone et devient dichroique ; elle est alors rougedire par réflexion et
d'un jaune vert par transmission.

Il se forme bientdt un coagulum qui se redissoul, en donnant une liqueur
acide qui ne posséde plus aucune des propriétés de l'albumine ?,

Caséine. — D'aprés V. Gorur-Besasez®, l'ozone réagit énergiquement sur
une solution de caséine. La solution se trouble d'abord, puis s'éclaircit. Elle
n'est plus alors précipitable par I'acide acétique, mais se coagule par la
chaleur.

Suivant le méme auleur, quand on fait agir 'ozone sur le lait, c'est la
caséine qui est tout d'abord attaquée bien avant les matidres grasses,

C. Harnigs ® a fait réagir 'ozone sur une solution de caséine dans la soude
décinormale, jusqu'd ce que I'acide chlorhydrique ne donndt plus de préei-
pité. La solution ainsi obtenue renferme de 1'acide azoteux et de I'acide azo-
tique, mais pas d'ean oxygénée; elle fournit de plus une osazone qui renferme
la presque totalité du phosphore de la caséine; celte osazone se décompose
vers 200°,

C. Harrigs et K. Lancuewn® ont étudié systématiquement les produits
formés par la rupture de la caséine en solution alealine, sous l'influence de

! C, Hannies et K. LancueLn, Zeilschrift fir physiol. Chem., B4, 373 (1907).

* Cependant, d'aprés V. Gorue-Besanez, I'ozone altaque Ia leucine, en milien alealin,
en donnent de I'aldéhyde valérique, de l'acide cyanique el de I'acide bulyrique,

1 V. Gonur-Besaxez, Annalen Chem. und Pharm., 110, 96 (1850),

4 V. Gonvupr-Besanez, Annalen Chem. und Pharm., 110, 100 [1859).

§ G, Hannigs, Ber. D, chem., G., 38, 2990 (1905).

8 (0, Hannies el K. Lanongrn, Zeitschrift fitv physiol. Chem., B4, 342 (1907).

4
Aotlon de 1'ozone,
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34 ACTION DE L'OZONE SUN LES COMPOSES DRGANIQUES

I'ozone, en employant la méthode de E. Fiscugr pour la séparation des
amino-acides. Ils ont constaté 'absence ‘compléte de phénylalanine et de
tyrosine; d'ailleurs la solution caséinique ozonisée ne donne ni la réaction
de MitLox ni celle du teyptophane. [l fant donc admettre que le noyau aro-
matique est scindé par Pozone, et cela explique la formation de composés
susceplibles de se combiner i la phénylhydrazine,

Il parait résulter des recherches de ces auteurs que le mode de scission
de la molécule albuminoide, réalisé par 'ozone, serait différent de ceux
qu'effectuent les méthodes antérienrement employées. Cette dégradation spé-
ciale s'expliquerait par la senle destroction des noyaux aromatiques, sans
faire intervenir la rupture des liaisons polypeptidiques.

COMPOSES DIVERS

Le cyanure de potassium est transformé par I'ozone en eyanate .

L'ozone agit sur le ferrocyanure de potassium en solution aqueuse et le
convertit intégralement en ferrieyanure de potassium (Scuenpeiv). 11 est au
conlraire sans action sensible sur le carbonyl - ferrocyanure de potassivm
(J.-A. MuLLER ).

L'ozone réagit violemment sur le gaz d'éelaivage ; il se produit d'épaisses
fumées blanches avee élévation de température et, si 'on n'y prend garde,
de violentes explosions (Mapuesye ). :

La majeure partie des fumdées échappe i la condensation, on ne peut les
retenir que par un passage i travers une solution alealine bouillante.

1l se forme surtout de 'acide formique, de I'aldéhyde méthylique et aussi
le produit de condensation de cette derniére (méthylénitane), qui prend nais-
sance par I'action de 'aleali sur le méthanal.

L’acide urigue absorbe P'ozone avée une grande activité; il se forme de
l'allantoine el de Morée *.

La nitroglycdrine et lo dynamite font explosion an contact de 'ozone;
les poudres an picrate de potasse se décomposent lentement (JTovoLEr 4).

Lindigo est transformé en isatine °.

L'ozone décolore les matiéres colorantes végétales °. Par contre, il colore
en bleu la teinture de gayac {ScooeNpELN).

1 V. Gonup-Braanez, Annal. der Chem. wnd Pharm., 140, 86 (1869,

2 J-A. Murien, Bull. Soc. chim,, 20, 1160 [1903).

* Maguenws, Bull. Soc. chim., 3T, 208 (1B82).

4 Jovorer, Comptes rendus, 70, 532 (1870),

¥ Enpuwany, Journ. f. Prakt., T4, 200 (1857).

t Ligns, Chemical News, 40, 86 (1879) ; Wire, Polyt. J. Dingler, 260, 27% (1883,
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DEUXIEME PARTIE

ACTION DE L’OZONE SUR LIS COMPOSES ETHYLENIQUES

Nous avons vu dans les généralités que l'ozone réagit sur les COmposés
ijui possédent une ou plusieurs doubles liaisons s'échangeant de carbone i
carbone, en se fixant, i raison d'une molécule 02, sur chacune d'elles,

Nous avons étudié les propriétés générales de ces ozonides et montré, en
particulier, comment ils sont détruits par 'eau, avec formation d'ean oxy-
génée et d'aldéhydes ou de cétones,

Il en résalte que, dans 'action de I'ozone en présence del’ean sur un com-
posé éthylénique, il est légitime d'admettre la formation transitoire d'un
ozonide., ;

Dans les réactions que nous allons exposer, nous signalerons an passage
les propriétés des ozonides quand ceux-ci auront été isolés,

Nous étudierons successivement les différents cas suivants, ot 'action de
l'ozone porte sur une ou plusieurs doubles liaisons :

A d'une chaine acyclique,

B d'un ou plusieurs noyaur aromatiques,

G d'une chaine fermée hydrocyclique.
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CHAPITRE 1

ACTION DE L'OZONE SUR LES LIAISONS ETHYLENIQUES
EN CHAINE ACYCLIQUE

CARBURES ETHYLENIQUES

Ethyléne. — Parmi les carbures éthyléniques, I'éthyléne a été le premier
soumis & l'action de U'ozone. Scnensein', en 1868, observa qu'il se forme
d'abondantes fumées blanches, et il put earactériser 'acide formigue comme
produit de cette action. .

Hovzeau et RExanp ®, ayant fait réagir sur I'éthyléne de 'oxygéne ozonisé
renfermant 60 milligrammes d'ozone par litre, constatérent une détonation
violente.

Avee de l'ozone plus faible, la réaction est plus modérée : il se produit des
fumées blanches ahsorbables par l'acide sulfurique étendu, et I'on peut
reconnaitre la présence des acides formique et carbonique.

Mamrerr ® indique, comme produits de P'action de 1'ozone sur 1'éthyléne,
les acides carhonique, formique et acétique.

M. Orro*, en sonmettant I'éthyléne a laction d'un volume égal d'oxygéne
ozoné renfermant 50 milligrammes d'ozone par litre, o obtenu de l'aldéhvde
et de acide acélique,

Il représente la réaction par les deux équations suivantes -

CH® JHO
| +0 = | +0
CI® CH?
CHO CO*H
B A T
CH? cH*

! Senenpei, Journ. fir praktische, 408, 234 [1868),
% Houzeau el Renano, Comples rendus, 78, 573 (18731
d Mamwrenr, Comptes rendus, 84, 1187 (1862 ).

4 M. Orro, loe. cil., p. 114.
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ACTION DE L'DZONE SUR LES LIATSONS BTHYLENIQUES a7

Diaprés C. Harnies ', I'éthyléne suiveait la rigle générale et additionnerail
une moléeule d'ozone en donnant un ozonide :
CH*=CH®+ 0* =CH*—CH?
g
03

Cet ozonide se décomposerail ensunite, avee formation de méthanal et
d'acide formique :
CH* — CH®= CH®*0 + HCOOH
B
0? :
Cette maniére de voir a été, dans la suite, vérifiée expérimentalement paE

J. DRUGHANN 2. :
Ce savant a constaté existence d'un produit d'addition de P'ozone &

I'éthyléne,

‘et ozonide extrémement explosif se forme, quand on fait agir I'ozone sur
I'éthyléne i la température d'ébullition de 'oxygéne liquide. L'opération est
interrompue par une explosion violente. Au contraire, i la température ordi-
naire et en Pabsence de P'ean, Naction est trés trandquille, el 'on obtient les
‘produits de décomposition de I'ozonide : formaldéhyde, acide formique, ean
ot ean oxygénée.

D'aprés J. Drucmany, une partie del'ozonide se décomposerait directement
suivant I'équation
C\?\l\“ —~/GH"={1H*[) + GO + H*O

ﬂ}l
el I'eau ainsi formée réagirait sur une autre partie de I'ozonide, en donnant

CH? — CH® 4+ H*0 =2 CH*0 4 H*0*

BN
OII ¥

Les produits principauy de I'action sont le méthanal et Pacide formique,
suns trace d'éthanal ni d’acide acitique.

Il semble done établi que I'éthyléne forme un ozonide trés instable, qui est
‘rompu en deux trongons, suivant la régle de G. TTaknies.

Les homologues de I'éthyléne explosent au contact de I'ozone. . Hanmes
et K. HAEFFNER ® ont néanmoins réussi a préparer récemment les ozonides
du propylene, de 'amyléne et de 'hexyléne, en opérant I'ozonisation en

solution étendue et & busse température,

1 . Hanmgs, Liebig's Annalen, 343, 325 (1905),
* J, DruaMaxy, Jowrnal of the chemical Society, 89, 939 (1906).
3 0, Harnies el K, Haerenen, Ber D, chem. G., 44, 3008 (190B).
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A8 ACTIOX DE ]'..I'J?.l.'ln.Nl'l SR LES COMPOSES ORGANIQUES

© Propyléne, CI1° — CH = CH® Pour préparer I'ozonide du propyléne, on
fait réagir l'ozone sur une solution 4 3 p. 100 de propyléne dans le chlo-
rare d'éthyle, refroidie par on mélange d'acide carbonique et d'éther, en
ayanl soin, pour éviter les explosions, que l'oxygéne ozonisé ne soit pas
trop riche en ozone et soit lni-méme an préalable fortement refroidi.

Apreés évaporation du chlorure d'éthyle, on obtient un liquide épais qui
se solidifie en une masse cristalline. L'ozonide du propyléne hont a 200-300
sous 19mm 5 il explose violemment quand on le chauffe. En raison de cette
dernitre propriété, sa composition n'a pu étre déterminde. |1 est trés rapide-
ment décomposé par 'eaw avee formation d'ean oxygénie.

Chiorure d’allyle, — Traité par I'ozone, en 'abzence de solvant, le chlo-
rure dallyle s'enflamme avee explosion. En opérant, au contraire, en solution
chloroformigque, on obtient un ozonide sons la forme d'un sirop elair explo-
sant facilement, qui parait se seinder par action de 'ean, d'aprés 'équation

(iH® — GH — CHCL 4 N*0 = GH*O + GHO — CGHECH 4 HE*0®
o
'}.il.
(. Rewnann ',

Amyléne, [CHPL=CH— CH? L'ozonisation de I'amyléne a é16 réa- -
liste ® avee de lozone & 8-10 p. 100 en opérant en solution dans 'hexane
(:m _:Tf i au ,,[fT] refroidie par.un mélange réfrigérant. On cosse
Iaction dés qu'une prise du mélange ne décolore plus une solution acétique
e brome,

Le produit brut oblenu aprés évaporation de hexane dans le vide est
séparé par distillation dans le vide du peroxyde d'acétone el de 'acide ned-
tigque qu'il renferme ; on obtient ainsi un ozonide normal  CPH"YOY,

{CH¥}C — CH — CH?

N
'.’"

sous la forme d'un liquide mobile. -

Un second ozonide, dont la composition est comprise entre  CPH'"0% o1
C*H'0%,  a été obtenu en traitant le produit brut par une solution aqueuse
de bicarbonate de soude.

Cet ozonide difftre du précedent par son indice de réfraction, sa densité
el sa plus grande explosivité,

Hewyline, — L'liexyléne fournit également un ozonide normal  COH#0P

sous lu forme d'nn liquide mobile hounillant & 60 sous 12 millimétres, diffiei-
lement décomposable par 'ean.

! P, Rewcnanno, Tnaugural Dissertation, Kiel (1906,

* DVaprés Mamrenr, Comples readus, 84, 1187 (1882, Pamyléne serait allngqué par
I'ozone avee formation des acides carbonique, bulyrique el valérianigque.
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ACTION DE L'OZONE SUR LES LIAISONS ETHYLENIQUES Bt

Le stilbéne s'oxyde lentement par 'action de 'ozone, en présence de 'ean,
en donnant naissance i deux molécules de benzaldéhyde ! :
CP*H®* — GH CAH* — CHO
T

(\"H® — CH C*HS — CHO

Le 1-phénylbuténe-2, C°H* — CH* — CH= CH — CH?, obtenu par
Krages® en rédaisant le phénylbutadidne, fournit un ozonide quand on le
traite an sein d'un mélange réfrigérant par 'ozone et Panhydride carbonique
rigoureusement secs. Cet ozonide répond a la formule

(*H* — CH* — CH — CH — CIi*
" /,
)®

Il forme un sivop épais incolore, d'odeur désagréable. 11 distille entre 800
et 1007 sous 12" et explose quand on le chauffe sur la lame de platine ou
quand on le met en contact avec I'acide sulfurique.

[l posside les propriétés générales des ozonides: chaulfé avee de l'eau, il
se décompose avec formation d'ean oxygéndée et d'un produit aldéhydigue.

D'autre part, 'oxydation du 1-phénylbuténe-2-par 'ozone, en présence de
l'eau, fournit du phénylacétaldéhyde et vraisemblablement de I'aldéhyde
ordinaire :

("H® — CH® — CH = CH — CH® —» C*H°—CH?—CNO + CH*—CHO
(i Hanries et A.-S. pE Osa )

Le 1-phényl-3-méthylbuténe-2, CI*— CH* — CH=G{CH" *, fournit
un ozonide qui possiéde des proprictés analognes et se scinde par l'action
de I'ean en phénylacétaldéhyde et acétone * :

OUHE — OHY — CH — GOCHYE 4 1130 =
&
85
CfH* — CH! — CHO 4 CH?* — CO — CH? 4- H*0®

En possession de ces résultats, C. Harries et A.-S. ng O ® ont pu établir
la constitution du produit qui se forme dans la distillation du phosphate de
1-phényl-3-aminobutane. Par I'action de I'ozone en présence de Pean, ce
produit fournit de la benzaldéhyde et de lu phénylacétaldéhyde; il doit
done ére considéré comme un mélange de 1-phénylbuténe-1

(*H® — CH = CH — CH®* — GH?

£ (. Hanwies, Ber. D, chem. G., 38, 1936 (1903).

* A, Kuaoks, Ber. D, chem. G., 36, 2640 (1902).

% 0. Hannigs el A-S. pe Osa, Ber. D, chem, fi., 37, 842 (1904,

4 A. Kraoes, Rer, D, chem. (7., 37, 2315 (1904).

B i3], “AHH"’.F ol A-S, D n?h. fer, I, chent. I‘[I___ SEI 2997 -jmi el 3?1 Hi2 -,11KH'.
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40 AGTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES
et de 1-phénylboténe-2 :
C*H* — CH* — CH = CH — CH?

Diallyle. — Le diallyle (hexadiéne 1-5) libre réagit sur 'ozone en produi-
sant, méme i hasse température, une violente explosion. Néanmoins, en opé-
rant en solution chloroformique et en évaporant le solvant dansle vide i 200,

on obtient le diozonide du diallyle .
CH*— CH — CH®* — CH®* — CH — CH?
e W
o 0*

sous la forme d'un sirop incolore qui, malgré son caractére explosif, a pu
ttre néanmoins analysé, '

Chaulfé graduellement au bain-marie, cet ozonide se décompose en don-
nant avec des rendements satisfaisants le dialdéhyde succinique

CHO — CH* — CH* — CHO

mélé d'une petite quantité d'acide succinique .

Diméthylpentadiéne. — CeHarnies et R. WEIL ? ont élucidé, par I'action
de l'ozone, la constitution d'un des deux hydrocarbures que I'on obtient en
faisant agir la pyridine sur le diméthyldibromohexane

CHP cHe
> CBr — CH? — CHE— CBr ¢
CH? oHe

Cet hydrocarbure bout & 437¢ sous 753 millimdtres, Traité par 'ozone, en
I'ahsence de I'eau, il donne un diozonide trés explosif qui répond & la cons-
litution suivante :

GH® CH?
\[‘.—GH’——UI-F-—'G/
| I
IJEPZ{]" U"\-\Jl H ¢ b

car il est décomposé par l'action de 'ean, avec formation d'aldéhyde for-
mique et d'acétonylacétone CH* — CO— CH?* — CH* — CO — CH®.
Il en résulte cette conclusion que 'hydrocarbure bouillant & 137 est le
2-B-diméthylhexadicne-1-5 :
JH? GHe
/>/' C—CH*— CH*—( i
cie e

Diméthylheptadiéne. — Le diméthylheptadiéne *, obienu par I'action de

Y H. Tiink, Liebig's Annalens 343, 360 (1905); Inaugural Disserlation, Kiel (1905).

® O, Harnies el R. WeiL, Liebig's Annalen, 343, 368 (1905).

¥ C. Hannes el B, Wen, Ber. D, chem, ., 37, 847 (1904) el Liebig's Annalen, 343,
362 (1905).
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ACTION DE L'OZONE SUR LES LTATSONS ETHYLENIDUES M

lindure de méthylmagnésium sur la méthylhepténone, avait oté considérd
comme le 2-6-diméthylheptadiéne-2-5 :

(GH*)C = CH — GH? — (H = CG(CH?)?

8'il en était ainsi, on devrait obtenir, par I'action successive de I'ozéne en
milien chloroformique et de 'eau, du dialdéhyde malonigue

CHO — CH?* — CHO

En réalité, la décomposition de I'ozonide fournit de I'aldéhyde lévulique
qui n'a pu se former qu'aux dépens d'un 2-6 diméthylhuptadiénu 2-6 ;

>u=uu—uﬁ=—cm //
CH? \GH?

Il en résulte que 'hydrocarbure soumis 4 la réaction est un mélange cons-
titué, pour la presque totalité, par ce 2-6 diméthylheptadidne 2-6.

Si l'on [uit agir l'ozone en présence de 'eau sur ce carbure, on obtient une
solution qui présente les réactions de 'eau oxygénée et réduit la liqueur de
FENLING, 1nais qui, par évaporation dans le vide, laisse un résidu explosant
fortement,

La réaction, d'aprés C. Hanmes gr R, WEL, pourrait étre représentie par
I'éguation :

N < .
C=CH— CH'— CH*— (. L OF o MO =
cw” cH

(o
CHE /\ o
€0 + GHO — CHE —
uﬂd> \ CHE

Clest la rupture de ce second ozonide par action de 'ean bouillante, qui
donnerait naissance A 'aldéhyde lévalique.

Myreéne (CHYC=CH — (H* — CH* — C — CH=CH?
CH®

Le myreéne fournit un triozonide C'H'"0°, qui se décompose déji
ppnrlnnl sa préparation, en perdant du formaldehyde. C'est un sirop elair
qui se détruit spontanément avec explosion.

Parmi les produits de destruction de cet ozonide sons I'nction de lﬁ"“
bouillante, on n'a pu caractériser que I'acétone ordinaive et 'acide sucei-
nique ',

AL Himeimass, Inaugural Dissertation, Kiel, (1908).
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42 ACTION DE L'NZONE SUR LES GCOMPNSES ORGANIQUES

ALCOOLS NON SATURES

Les aleools non saturés, traités par U'ozone en Pabsence d'eau et i basse
température, donnent des ozonides normaux, par fixation d'une moléeule
d'ozone sur la double linizon, la fonetion aleool restant intacte.

K. LancueELn ' o préparé ainsi les ozonides d'un aleool primaive (aleool
allylique ) d'un alcool secondaire (méthylhepténol secondaire) et de denx
aleools tertiaires (diméthylhexénol et diméthylhepténol tertiaire ),

Ces composés possedent les solubilités et les propriétés générales des ozo-
nides ; ils se décomposent en particulier par action de I'ean bouillante, avec
formation de produits aldéhvdiques qui n'ont pas d'ailleurs ét¢ déterminés.

Leurs compositions ont été établies par I'analyse élémentaire, et leurs poids
moléculaires par la eryoscopie dans le benzéne et 'acide acétique.

L'ozonide de 'aleool allyligue CH*— GH — CH*OH

e

0?

est un sirop incolore qui se décompose i la température ordinaire avee
dégagement de gaz. [ parait subir, par la distillation dans le vide, une décom-
position aldéhydique analogue i celle qui résulte de Paction de 'ean
houillante.

L'ozonide du méthylthepténol secondaire
CHY
o li—GH — GH?* — CGH? — CHOH — CH?
GH? S0
Sy
(o
a 6té préparé en soumettant i I'action de l'ozone le méthylhepténol résultant

de la réduction de ln méthylhepténone par 'aleool et le sodium. (Vest une
huile dont In densité est de 1.0992 & 2805, |

L'ozonide du méthylhexénol tertiaire
L
GH2 — GH — CHE — GH? — CG(OH) &
Nl e

(¥

a ¢l préparé par Uaection de l'ozone sur le méthylhepténol vésultant de l'ac-
tion de l'iodure de méthylmagnésium sur Uallylacétone
CH*=CH— CH*—CH*— C0 —CH*
CH® = CH — CH? — CH®*— (: (OH) (GH?)*
c'est un liquide de densité 1,603 a 2305,

1 K. Lasanenp, Inaug. Mssert., Berlin (1904), el Liebig's Annalen, 343, 345 (1905).
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Ozonide du dunéthylhepténol tertiaire
(CH?P*C — CH — CH* — CH®* — C(CH?p®

o
) (O H

Le diméthylhepténol, préparé par 'action de l'iodure de méthyle et du
magnésium sur la méthylhepténone ', fixe une moléenle d'ozone, en donnant
un ozonide de densite 1,0603 i 2375,

Cholestérines diverses, — L'action de Pozone sur la cholestérine permet
ie fixer le nombre de doubles liaisons que renferme ce composé, point sur
lequel T'action du brome on des réducteurs donne des renseignements
insuffisants,

Daprés Laxcneun *, b cholestérine fixe au moins deux molécules d'ozone
el peut-étre plus,

E. Moumart et P. Fesanon ® ont trouve que deux p.‘mtus!érinr‘s extrailes
I"ine des fdves de Calabar et I'autre de 'huile de noix fixaient en solution
chloroformique exactement denx molécules d'ozone, en donnant des ozonides
CHTHY0 4 207 sous la forme de masses eristallines stables au-dessus de 100
sous la pression ordinaire. 11 en ful de méme de la cholestérine des ealenls
hiliaires et d'une hombyeestérine extraite des nymphes du Bombyx Mori. 11
résulte de 14 que les cholestérines de diverses origines possédent deux
doubles liaisons.

Cependant (5. Dorie et J.-A. Garosgr ®, en opérant Pozonisation de la
cholestérine en milien chloroformique et purifiant I'ozonide ainsi ohlenu par
dissolution dans 1'dther :u!i_’ztique ot pl‘i‘!(‘;ipiiilti‘f_‘m par I'éther de pétrole, ont
obtenu un mono-ozonide CTHY0.0°,  Cet oxonide est décomposé  par
Maction de 'ean en donnant de |ncide carbonique; cela établirait que 'une
iles doubles liaisons se trouve i 'extrémité de la chaine.

Santalol. — F.-W, Seumier et K. Bong ® ont appliqué avec sucees I'ozone
i la détermination partielle de la eonstitution du santalol. Cet alcool
CHUH2O  fournit, par I'aetion de I'ozone, en présence de Peau, un aldéhyde,
le tricycloeksantalal  C'"H'™() et un acide tricyeloeksantalique  G'H™O%,
th en conclut que, dans cette action, il Yo 5['-_|mr'n.ti+,||| d'une chaine de
fuatee atomes de carhone, chaine qui porte la fonetion aleool primaire du
santalol,

! Pi, Bammen, Comples rendus, 128, 110 (1899 ; (5 Hanmes el Ro Wei, Fer. D,
chem, ., 37, BAS (10904).

* LanauiLn, Ber. D, chem. 6., &1, 1023 {1908,

1 E. Morisant el P, Fenanoni, Rer. D, chem. 5., 81, 2785 (1908),

4 0, Donkr el J.-A. Gawnxen, Journal of the chemical Sociely, 83, 1328 | 1908

5 F.-W, Semmren et K. Bope, Ber. D, chem. G., 40, 1124 (1907).
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A5 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSER DRGANIQUES

ALDEHYDES NON SATURES

Les acdlals des aldéhydes non saturés fixent vraisemblablement une
molécule d'ozone sur la double liaison, sans que la fonction acétal soit
touchée, En effet, 'acétal de I'acroléine, traité par I'ozone, en présence de
l'eau, se scinde normalement en aldéhyde formique et demi-aeétal du

glyoxal? :
CH* GHEO
||
CH —» CHO
I I
CH(OC*H® 2 CH(OC*H®)?

Laldéhyde cinnamigque, traité en solution chloroformique par I'ozone,
fournit un ozonide sous la forme d'une masse blanche visqueuse dont la
composition n'a pas été établie. Cet ozonide se décompose par 'action de
l'ean & GO°-70°, en donnant de aldéhyde et de I'acide benzoiques et du
glvoxal :

C"'H* — CH =CH — CHO — C°H*— CGHO 4 CHO — CHO

Cotte rénction a été utilisée par G, Harnies et P. Tenue pour la prépara-
tion du glyoxal *. j ;

Citral. — Les deux modifications décrites par Tiemasx *, sous les noms de
citral @ et de citral b, se comportent de la méme maniére vis-a-visde l'ozone.
Elles fournissent, dans les mémes conditions, des ozonides de méme compo-
sition, que I'eau bouillante détruit en donnant des produits identiques ',

Monozonides des citrals a et b, — En traitant par I'ozone les citrals aetb
en solution dans I'éther de pétrole sec, on obtient des sirops incolores qui
possédent les propriétés générales des ozonides, On les purifie par dissolu-
tion dans I'éther acétique et précipitation par 'éther de pétrole. Ces ozonides
sont peu explosifs ; ils sont non saturés, car il fixent le brome en solution
aciligue.

lls répondent & la composition  GYH'™07; il semblerait done que ce
soient des ozonides-peroxydes répondant & 'one des formules

{Iil-l*‘:li[l—lill — OH*—CH* — C=CH

s
N I
(o CH?

CH=0=0D

1 . Hannies, Ber. D. chem. G., 38, 1935 (1903).

! G, Hannies el P, Tenme, Ber. D, chem. (i, 40, 169 (1907,

1 Tiemann, Ber, 1, chem (5., 33, 117 (1899} ; 33, 880 (1900,

4 C. Hanmzes el A, Hiamensans, Ber, D, chem. ., 40, 2823 [1907;; C. Hanmpes el
Laxouern, Liebig's Annalen, 343, 351 (1006). ;
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on
(CH**C =CH — CH*—CH! —GC—— CH—CH=0=0

|“\.\,—-""
CH? 0?

mais il n'en est rien. En effet, ces ozonides restent inaltérés quand on les
traite par I'ean et le bicarbonate de soude, alors que les véritables ozonides-
peroxydes perdent, dans ces conditions, un atome d'oxvgéne el sont trans-
formés en ozonides vrais.

De plus, quand on les chauffe avec I'eau, ils fournissent de I'aldéhyde
lévulique, fait incompatible avec 'une et l'autre de ces deux formules de
constitution, -

C. Hanmgs ot A, Hmimermass considérent ces produits comme des
mélanges de mono-ozonides CYH™0* et de diozonides C'I'07,

Diozonides des citrals a et b. — On les obtient en réalisant I'ozonisation
des citrals en solution dans le tétrachlorure de carbone sec; il se précipite
une huile claire que I'on purifie par dissolution dans I'éther acétique et pré-
cipitation par I'éther de pétrole. Apris dessiceation dans le vide, les produits
sont solides, - ;

Ces diozonides dilférent encore des mono-ozonides, par leur faible solubi-
lité dans le tétrachlorure de carbone.

Ils possédent tous deux la formule CUH'™07  éablie par Panalyse el la
eryoscopie (henzéne et acide acétique).

Ces diozonides ne fixent pas le brome. Ils sont explosifs. Ils sont aisément
décomposés par I'eau chaude. Il se forme dans cette décomposition presque
quantitativement du peroxyde d'acétone, de 'acétone, de Valdéhyde et de
I'acide lévuliques et vraisemblablement aussi du glyoxal.

Ces diozonides résultent done de la fixation de deux molécules d’ozone
sur les deux doubles liaisons du eitral ;

(CH**C =CH — CH?*— CH*— C=CH —CHO
| R
cu*

Cilral,

UH
(CH?C — Gl — G — Gl — GEN R — GHO
|

0? 5 CH?
Diozonide,
—»  (CHYCO + OCH — CH? — CH? — CO — CH? 4 CHO — CHO
Acélone. Aldéhyde lévulique. Glyoxal.

Il est remarquable que le peroxyde d'acétone se forme, & I'exclusion du
peroxyde d'aldéhyde lévulique, qui se produit abondamment par rupture de
JTozonide du caoutchouc.
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L'identité des produits oltepus A partir des citrals a et b apporte un appui
i 'hypothése de Tigmany, d'aprés laquelle ces denx citrals seraient stéréoiso-
merigues,

ACETONES NON SATUREES'

Les acétones non saturées fxent autant de molécules d'ozone qu'elles
contiennent de doubles liaisons ; de plus, un atome d'oxygéne supplémen-
taire se porte sur la fonction eétonique. On oblient done des ozonides
peroxydes renfermant 5 atomes d'oxygéne

R—CH=CH..CO— R -—» R—CH—CH..C—H

SR |
0 0 =10

Par I'action de 1'ean sur ces oxonides, la rupture se produit normalement i
I'endroit de la dounble liaison, ¢t en méme temps la fonetion eétonique est
régénérée, de sorte que 'on obtient un aldéhyde et un aldéhyde cétone :

R—C—CH . C—R —»' R—OCHO4 CHO ... GO —R

i S |

s D=1}

Ces ozonides-peroxydes sont obtenus le plus souvent par action directe de
I'ozone, sans I'emploi d'un solvant.

Allylacétone, CH*= CH — CH* —CH* — CO —CII*. — L'ozonide-
peroxyde de l'allylacétone  C'H'™0®  est un liquide sirupeux trés explosif ;
su densité est de 11814 & 19°, L'ean houillante le décompose en les aldé-
hydes lévalique el formigue, en méme temps qu'il se forme de 'ean oxy-
génde : :

GH?* — CGH — CGH* — CH? — G — CH* 4 2H%0 =
A
o 0=1)
GH*0 4 2H*0® 4+ CHO — GH® — CGH?— GO — CH?

Oxyde de mésityle, (CH')C=CH—CO—CH". — L'ozonide-pero-
xyde de l'oxyde de mésityle C°H'""O" est une huile épaisse verddtre,
d'odeur piquante, explosant violemment i la température ordinaire.

Sa composition o pu néanmoins étre établie par analyse. Cet ozonide se
décompose par Paction de 'ean en peroxvile d'acdtone et méthylglyoxal, avee
formation d'eau oxygénée ;

1 4, Hawwige, Rer, D, chem. ., 38, 1933 A9 ; ©, Hannms el H, Piiak, fbid., 38,
1630 (1905) ; K. Laxenewn, Liebig's Annalen, 343, 340 (1905,
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(CH** C— CH — C— CH* 4+ H*0 =

\\/ |
0 =1

0
:l‘.H"]"(i(| + CGHO — GO — CGHY - H=®
0

Méthylhepténone, (GHYC=UGH - GH* — GH? — GO — CHY, — L'ozo-
nide-peroxyde de cette eétone forme un sivop transparent, de densité
LA3BO a 192, [] est décomposé par I'ean en acélone et aldéhyde lévuligue

CH?
C—CH - CH* — CH? — G — CH? 4 2H*0 =
CHY N/ I

0O (h==1)

[,- a
B CO 4 CGHO — (GH* — CH® — GO — GH® - 2H%0)2

cH

Cette réaction constitue actuellement le mode de préparation Ie plus com-
mode de 'aldéhyde lévulique,

L'ozonide peroxyde se décompose d'nillenrs lentement en peroxyde dacé-
tone et aldéhyde lévaligne.

Phorone, (GH*P(=CH -— (0 — GH = G(CGH*?*.  — La phorone se
comporte d'une maniére spéciale, elle fixe six atomes id'oxygéne et non pas
sept. Son diozonide G'HYOT  obtient par Paction de Pozone sur une
solution bien refroidie de phorone dans le chloroforme. Il forme un sirop
d'un vert elair extrémement explosif et qui senflamme de lui-méme quand
on I'abandonne a Pair,

Ce composeé résulte de la lixation de deux moléenles d'ozone sur les
doubles liaisons, In fonetion cotonique restant intacte, En effet, sous U'in-
fluence de I'eau glacée, il st déteuit avee formation de perpxyde d'acétone
et de dialdéhyde mésoxalique, sans trace d’eau oxygénde.

La formation du diozonide de la phorone et sa décomposition par I'ean
sont représentées par les éqnations suivantes :

{.:I

e
(UMY — CHYGL— CH
(CHYC = (H 4

N0 42,00 = N GO

(CH"Y*C = CH- AT o
Phorone, kllﬂajibv. CH

0

Livzonide.
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o*
(e e 0 CHO
SHD = 2(13113]=u<| +cold
(CH™*C G/]/]/ . \GHO
VLT L Peroxyde Diadéhyd
\E l’f‘ i'acélone. rné:::x&l i{juve.

Benzaléthylméthyleétones, — 1. Gurmasy' a vérifié par action de
I'ozone I'exactitude des constitutions attribuées par C. Harmes et H. Mic-
LER* aux deux benzalbutanones. L's-benzalbutanone résultant de la con-
densation de 'aldéhyde benzoique avee la méthyléthyleétone, en ligueur
alealine, fournit un szonide-peroxyde, qui se déecompose sous l'influence de
I'ean en aldéhyde benzaique, éthylglyoxal et ean oxygénée :

C'H® — CH — CH — € — GH* — GH? 4+ 2H0 =
T |

02 0 =10
CPH — CHO 4 GHO — GO — C*H® 4- 2 H'0?

L y-benzalbutanone, issue de la méme condensation réalisée en liqueur
acide, donne également un ozonide-peroxyde, que I'eau détruit avee forma-
tion d'aldéhyde benzoigque, de biacétyle et d'ean oxygénée :

e
i
CH* — CH — G — G — CHY 4 2 HI0 =
Nl
0 0=0
cn

|
C'H® — CHO + €0 — CO — CH® 4 2 H10?

Benzalpropylméthyleétone, — Cette cétone, qui résulte de la condensa-
tion du benzaldéhyde avee la méthylpropyleétone, en présence de la soude®,
forme auesi un ezonide-peroxyde que I'ean détruit en donnant de 'uldéhyde
benzoique, du propylglyoxal et de I'ean oxygénée® :

C'H* —CH —CH —C—C*H"+2H*0 =

B il
0 0=0

C*H* — CHO 4 CHO— CO — C*H" 4 2 H*'0O*

U H, Gursann, Inaugural Disserfation, Kiel (1907).

! G, Hanmes el H. MivLen, Ber, D, chem. G., 35, 966 (1902),

2, Hanmes el ', Bromeencen, Ber, D, chem, 7., 36, 30B8 (1902),
& H. Guresany, Teaogural Digsertation, Kiel (1907),
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L'o-méthoxybenzylidénebulanone
CHY0 — C°H* — CH =CH — CO — C2HS,

résultant de la condensation de I'aldéhyde méthylsalicylique avee la méthyl-
éthyleétone, fournit un ezonide-peroxcyde

CH?0 — C°H* — CH — CH — C — C*H°
T < |

0 O=0

qui parait se scinder, par action de I'eau chaude, en aldéhyde méthylsalicy-
lique et &thylglyoxal*.

Cholesténone. — C. Dorie et J.-A. GArRDNER® ont soumis & I'action de
l'ozone la cholesténone, cétone qui résulte de I'oxydation de la cholesté-
rine?. Cette cétone fixe sept atomes d'oxygéne, en donnant un diszonide
peroxyde  CPHY0.07, sous la forme d'un corps solide vitrenx soluble
dans 1'éther acétique, insoluble dans 'éther de pétrole. Cel ozonide est
décomposd, par 'action de 'eau, avee perte d'acide carbonique et formation
d'un acide cétonique monobasique C**H*0 identique i celui que Wix-
pavs* obtint dans U'oxydation de la cholestérine par le permanganate neutre
de potassium,

Ce résultat apporte un appui aux vues de Winpavs, d'aprés lesquelles la
cholesténone contiendrait un groupe terminal vinylique

C¥HY0 —CH=CH* — C(*H"0—CO*H+4C0?

[l établit en outre, d'aprés les auteurs, que la cholesténone et la cholesté-
rine ont le méme squeletie carboné.

On ne congoit pas bien cependant comment un diozonide en C¥ puisse
se rompre en un seul point en donnant un acide cétonique en C** et en
acide carbonique.

ACIDES NON SATURES

Les acides non suturés se comportent comme les acétones vis-d-vis de
I'ozone: ils fixent quatre atomes d'oxygéne, dont trois sur la double liaison
et un sur le carboxyle ; on obtient done des ozonides-peroxydes :

/UH
R—CH=CH...COOH — R—CH—CH...C
\i_']n=l}

R
0

! . Mever, Inaugural Disserdation, Kiel (1907}, k
! C. Donge et J.-A. Ganonen, Journal of the chemical Society, 93, 1328 (1908).

? Diees el AppenuaLnes, Ber. D, chem. G., 37, 3092 (1904).
8 Winpauvs, Ber, D, chem. G., 38, 2008 (1906).

Action de I'omone.

Action de I'ozone sur les composés organiques. Thése présentée au concours ... - page 55 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x05&p=55

B0 AGCTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

que l'eau décompose, en donnant normalement un aldéhyde, un acide aldé-
hyde et de I'eau oxygénée :

OH
R—GH—-GH...G< —» R—CHO+4CHO... CO*H + H*0*
N N0 =0
n&

Les compnsés stéréoisomériques fournissent des ozonides probablement
différents, qui se scindent par P'action de l'ean, en donnant des produits
identiques.

Acides crotonique et isocrotonique. — LaxcpeLp ! a montré que ces deux
acides se scindent par I'action de 'ozone en présence de l'ean, en donnant
quantitativement de I'¢thanal et de I'acide glyoxylique :

CH!— CH=CH—CO"H + 0° + H*0 = CH*— CHO 4- CHO — CO*H 4 H*0?
apportant ainsi une preuve de plus de la stéréoisomérie de ces acides, établie

par WisLIcENUS 2, _
= L'ozonide peroxyde de Vacide isocrofonique

OH
CH® — CH —CH —c<
N N0=0

03

a d'aillenrs été prépard? sous la forme d'un sirop clair jaundtre extrémement
explosif. Abandonné & I'air, il se décompose en perdant de 'oxygéne el régé-
nérant 'acide isocrotonigue. i

Acides fumarique et maldique. — Ces deux acides stéréoisoméres se
scindent par I'action de I'ozone, en présence de I'eau, en donnant de 'acide
glyoxvlique, sans trace d'acide oxalique * :

COH —CH=CH—C0'H — CO'H—CHO 4 CHO—CO*H

Le fumarate de méthyle subit une décomposition analogue en deux
moléeules de glyoxylate de méthyle :

H—C—COoWcH? CHO — corCH?
I i
CH*0*C—C—H COCH* — CHO

Acides olédique el élaidique. — T'. WeYL® paralt avoir le premier reconnu
la faculté que posséde I'acide oléique d'absorber 1'ozone.

1 K. Lanenerp, augural Dissertation, Berlin (1904).

2 WisLicenvs, Liebig's Annalen, 248, 281 (1888),

* K. Lanouern, Liebig's Annalen, 343, 351 (1005).

4 0. Hannes, Ber. D, chem. G., 38, 1933 (1903).

5 T. WeyL, Chemisches Cenfralblate (1901), 1L, 1288, el Ber. D. chem. ., 39, 3347.
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L'acide oléique’, traité en solution chloroformique par I'ozone, fournit un
ozonide-peroxyde
o
CH? — (CH*y’ — CH — CH — (CH?®* — C <

NN N0=0
03

sous la forme d'un liquide sirupeux, soluble dans I'éther acétique, inso-
luble dans I'éther de pétrole, explosant faiblement quand il est chauffé.

Cet ozonide se transforme, par l'action du bicarbonate de sodium, en
Vozonide normal :

CH? — (CH*) — GH — CH — (CH2)" — CO*H
b

ﬂﬁ

Ce dernier ozonide peut encore se préparer en traitant par l'ozone I'acide
oléique libre ou dissous dans I'acide acétique. Il forme un liquide huileux
de densité D=—1.373 4 16¢, stable jusque 80°-90°, n’absorbant pas l'iode,
et possédant des propriétés analogues i celle de I'ozonide-peroxyde. Toute-
fois celui-ci donne d'une maniére beaucoup plus intense la réaction de 1'eau
oxygénée, quand on le traite par I'eau.

Ces deux ozonides subissent de la part de I'eau une décomposition qui
donne naissance presque quantitativement aux mémes produits @ Vacide.
aldéhyde azélaique et 'acide azélaique d'une part, l'aldéhyde nonylique et
l'acide pélargonique d’autre part 2, '

L'acide élaidique®, traité par I'ozone en solution chloroformique refroidie,
fournit également un ozonide-peroxyde C*™II**0", qui posséde des pro-
priétés analogues i celles du composé correspondant de P'acide oléique. Cet
ozonide se décompose par 'action de 'eau, en donnant I'aldéhyde nonylique,
I'acide pélargonique, I'acide-aldéhyde azélaique et I'acide azélaique, ¢'est-i-
dire exactement les mémes produits que dans le cas des ozonides oléiques.

Lt rupture de ces ozonides donne done normalement un acide aldéhyde
et un aldéhyde, qui s'oxydent partiellement en acides bibasigue et monoba-
sique correspondants, (V. page 14.) o

Acides érucique et brassidique’. — Ces deux acides stéréoisomires
répondent & la formule suivante :

CH® —(CH?)' — CH = GH — (CH*)"* — CO*H

! G, Hanmes el G, Tuieme, Liohig's Annalen, 343, 333 (1905), fer. D. chem. G., aa,
2844 (1906); C, Hannies el H.-0. Tonrk, Rer. D, chem. G., 39, 3732 (1906); E. Mowi-
namt el [5, Soncing, Ber, D. chem. 5., 39, 2735 (1906, : i

! E. Mouwant eb E. Sowcing, Ber, D chewm, (., 89, 2735 (100G), el 44, 2794 (1908, ont
elleciué la- décomposilion de I'ozonide normal par les alealis el le bisullile de sodium ;
ils ont oblenu, outre I'neide nonylique normal el l'acide azélaique, divers produils de
condensalion, en particulier deux acides 81208 et C's[1120%, Voir b ce sujet C. Han-
nieg, Ber. D, chem. (5., 39, 3728 (1906).

1 G, Twieme, Liebig's Annalen, 343, 357 (1205).

4 G Trieme, Inaugural Dissertation, Kiel (1906),
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Sous l'influence de I'ozone, ils fixent I'un et I'autre en milien chlorofor-
mique quatre atomes d'oxygéne, en donnant des ozonides-peroxydes. Ceux-ci
se scindent normalement par 'action de I'eau; les produits de cetle rupture
sont, outre I'eau oxygénée, les acides pélargonique et brassylique :

CH? — (CH*)' — CH CH? — (CH*)’ — CHO

| > o o
COPH — (CH%)" — CH CO®H — (CH%" —— CHO
CH? — (CH*)"— CO'H
CO®H — (CHY)'t — COH

Acide cholique. — L'acide cholique, traité en solution ehloroformique par
I'ozone, fixe quatre atomes d'oxygeéne en donnant un ozonide solide C*HY0".

Cet ozonide se décompose i 120°-130° dans le vide, en donnant des aldé-
hydes d'odeur aromatique. [l est détruit par l'ean bouillante avee formation
d'eau oxygénée et de substances réductrices .

Acide linolénique. — Cet acide, ozonisé en solution chloroformigue,
fixe 20, en donnant un diozonide CYH™0* que l'ean bouillante
détrait, avee formation d'aldéhyde et d'acide formiques et d'aldéhyde-acide-
azélaique. Ces résultats s’accordent en partie avee la constitution suivante :

CH? = CH — (CH?)' — CH = CH — (CH?) — CO'H

qui exigerait, en outre, la formation de dialdéhyde subérique par rapture du
diozonide®,

Acide ricinoldique, — Cel acide, traité en solution chloroformique par
l'ozone, fournit un ozonide C'H*0® résultant de la fixation de einq atomes
d'oxygéne. (. Tuiene® suppose que la fonction alcool secondaire de l'acide
ricinoléique est tout d’abord oxydée en fonction cétonique qui se peroxyde,
en fixant un atome d'oxygéne. Il se formerail ainsi un ozonide-diperoxyde

OH

CH? — (CH)® — C — CH*— CH — CH — (CH?) — G
| el i

D e

Parmi les produits résultant de I'action de I'eau sur cet ozonide, 1'acide
azélaique seul a été caractérisé, ce qui parait insuffisant pour étayer la
constitution proposée.

Acide cinnamique. — Cet acide est oxydé trés lentement par 1'ozone

1 K, LaneneLp, D. chem. G., 44, 1023 [1908).
! G, Tuiese, Inaugural Disseriation, Kiel (1900),
¥ C, Tuieme, Inaugural Disserlalion, Kiel (1906).
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en présence de 'eau, avee formation d’aldéhyde benzoique et d'acide glyoxy-
lique*:
C*H* — CH C'H® — CHO
|~
C0*H —CH GO*H — CHO

Acide B-benzallévulique. — Cet acide, traité en solution chloroformique
par I'ozone, fournit un ezonide sous la forme d'une masse cireuse dont la
composition n'a pas été établie, Cet ozonide est décomposé par I'action de
I'eau en aldéhyde et acide benzoigues et en acide diacétylecarbonique (penta-
nedionoique) :

CO — CH? G0 — CH?
C*H*—CH=C < —» CfH*— CHO 4 GO
CH? — CO'H CH®*— CO*H
Cette réaction constitue un mode de préparation “de I'acide diacétylecar-

bonique (C. Hanrips et C. Kmcien) ®.
L'acide p-anisallévulique conduit également & I'acide diacétylecar-

bonique?.,

GLYCERIDES ET CORFS GRAS

Hanrior* semble avoir reconnu le premier le pouvoir que possédent les
graisses d'absorber I'ozone,

Trioléine®. — La trioléine, traitée en solution dans I'hexane par 'ozone,
fixe trois molécules d'ozone, en donnant un triozenide polymérisé, masse
gélatineuse insoluble dans les solvants usuels. Par trailement de ce composé
au bain-marie par une solution de potasse a 4 p. 100, on obtient un ozonide
sous la forme d'une huile soluble dans I'éther, I'acide acétique, le benzéne
et l'alcool et se décomposant & 1360,

Cet ozonide répond & la composition et au poids moléculaire représentés
par la formule C*H'™0%,  soit :

CH?® — (CH®Y — GH — CH — (CH®)" — CO |* C°H*O?
\0=/

Décomposé au bain-marie par la potasse alcoolique a 30 p. 100, il fournit
les produits suivants : glycérine, acide azélaique, acide nonylique et deux

I . Hanmies, Ber. D, chem, (5., 36, 1933 (1003).

 C. Hanngs el C. Kincuer, Ber, D. chem. G., 40, 1651 (1907).
3 G, Kincnen, Inaugural Disserfation, Kiel (1907).

4 Hawmior, Comples rendus, 427, 561 (1808),

& E. MoLivani el P. Fexanou, Ber. D. chem, G., 84, 2789 (1908).
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oxyacides” CYH*0* et C'H™0° déja mentionnés. (Voyez note de la
page 51.)

Dans cette décomposition il ne se forme que des traces de produits aldéhy-
diques et pas d'ean oxygéndée,

E. Mouwant et E. Soxcist ' ont mondré que I'ozone se lixe sur les huiles.
L'augmentation de poids est en rapport avec la quantité de glyeérides non
saturés que renferment ces huiles, de sorte que l'indice d'iode d'une huile
permet de caleuler son indice d'ozone et réciproquement,

Les déterminations * faites sur les hwiles d'olive, de mais, de lin, de
ricin, de colza, ete., ont montré ['accord entre ces denx indiees?®.

E. Mouvant et E. Soxcist ont proposé de mettre a profit la propriété que
posside I'oléine d'absorber 'ozone, pour le dosage de celui-ci @ Mangmenta-
tion de poids indique la quantité d'ozone.

E. Mouwan et P. Fexanon® ont également proposé d'appliquer i l'ana-
lyse des corps gras l'indiee de saponifieation de leurs ozonides.

SERIE DU CITRONELLAL®

Le eitronellal, teaité par l'ozone en I'absence de tout solvant, fournit un
ozontde- peroxyde " G110, liguide sirupeux de densité 1.0746 4 210,
soluble dans I'éther acétique, insoluble dans I'éthee de pétrole. Comme tous'
les oxonides-peroxydes, ce composé, traité en solution éthérée par I'eau et
le bicarbonate de sodium, se transforme en ozonide-normal C'H'™0?,
avee formation d'eau oxygénée, r

Si I'on ozonise le citronellal en solution dans le tétrachlorure de carbone
bien refroidie, jusqu'd ce que la solution se colore en bleu, on obtient par
addition d'éther de pétrole un nouvel ozonide, de composition G°HY¥ 08 (?),
qui n'est pas identique i Uozonide-peroxyde de P'acide citronelligue.

Les trois ozonides que nous venons de déerire sont stables et non explo-
sifs.

L'eau chaude les décompose en donnant les mémes produits, de 'acétone
(et transitoirement du peroxyde d'acétone) de 'acide g-méthyladipique et des
produits de nature aldéhydique.

L'aecide citronellique fournit également trois ozonides distinets: un
ozonide-peroxyde C'"H™0" que I'on obtient en traitant par 'ozone I'acide

1 E, Movinang el E. Sowciwy, Ber. ). chem. G., 38, 2735 (1906).

* P, Penanon, Giazella chim, ital,, 36, 11, 202 (1906),

4 11 est cependant sesex curieux de conslater que, sous l'aclion de l'ozone, I'huile
exiraile du blé voil son indice d'iode s'accroilre (E. Fueunest , Bullelin Soe. ehim,,
Paria, 35, 380 (1906).

1 E. MoLiwant el P, Fenanovr, Ber. D, chem. (i., 44, 2792 (1908),

8 G, Hanpaes el A, Hivmeomans, Ber, D, chem. (7., 41, 2187 (1908),

8 Laxouenp, Liebig's Annalen, 343, 350 (1906).
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dissous dans le tétrachlorure de carbone, jusqu'd ce qu'une prise de la solu-
tion ne décolore plus le brome ; cet ozonide est soluble dans I'éther acétique
et le benzéne, insoluble dans I'éther, le tétrachlorure de carbone et I'éther
de pétrole, peu explosif; un ezonide normal C'H'™ 0% obtenu par lavage
& l'ean du précédent (formation d'eau oxygénée), et enfin un ozonide
CG'H'™07,  préparé en faisant agir 'ozone sur 'acide dissous dans le tétra-
chlorure de carbome, jusquia l'apparition d'une coloration blene. Ce dernier
ozonide posséde des propriétés analogues & I'ozonide-peroxyde. Ces trois
ozonides donnent les mémes produits de décomposition que les ozonides du
citronellal. Le citronellol devrait normalement fixer une seule moléeule
d'ozone et donner un ozonide renfermant OY; en réalilé, 'ozonisation de
cet aleool dissous dans le tétrachlorare de carbone fournit un ozonide
(MDEE (?) sous la forme d'une huile épaisse non explosive. Cet ozonide
est décomposé par l'ean chaude, avee formation d'acélone et de produits
aldéhydiques, sans trace d'acide g-méthyladipique.

Les résultats qui préctdent ne peuvent s'expliquer avec la formule de
coustitution attribuée par P, Bareier ' au citronellal :

CH?
‘/>G—-GII'~EH’-—GH‘—-GH—GH’——GHO
CH |
CH?

el confirmée notamment par les travaux de G. HarmiEs et RiepEr? et de
Hannies et Scuavwecker®. Ils s'accordent au contraire avec la formule
établie par Bouveavrt* pour le rhodinal :

CcH?

N C=CH—(CH*— CH?—CH —CH!—CHO
CHE'/ | ;

cH*

Si l'on rejette I'hypothése d'une isomérisation prw‘.alahle et partielle, sous
I'action de l'ozone, des composés citronelliques en composés rhodiniques, on
est amené, avec C. Hanrigs et A. HimMeLuaNN, & supposer que le citronellol,
le citronellal et I'acide citronellique sont des mélanges renfermant respecti-
vement du rhodinol, du rhodinal et de 'acide rhodinique.

Or les quantités d'acétone et d'acide g-méthyladipique, formées par la
rupture des ozonides des composés citronelliques, se curmspondeut sensi-
blement entre elles ; leur connaissance peut done servir a évaluer les quan-
tités de composés rhodiniques que renfermeraient les produits citronelliques

correspondants.

! Baneren, Comples rendus, 124, 1308 (1897},

* (0. Hanmies el Regoer, Ber. D, chem. ., 32, 3327 [1808),

3 0, Manmes el Scnavwroker, Ber. DL ehem. G., 34, 2081 (1900),

4 L. Bouveavrr, Bull. de la Sec. chim, de Paris [3] 23, 458 el 463 (1000).
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On trouve ainsi que le citronellol contient approximativement 20 p. 100
de rhodinol, le citronellal 40 p. 100 de rhodinal, 1'acide ecitronellique
60 p. 100 d'acide rhodinique,

G, Hanrries et HivmeLmany admettent qu'an cours des transformations du
citronellal en alcool ou acide correspondants le complexe

CH?®

I 2
cH=>’ -

se convertit partiellement en le complexe

CH?
Il > Qs
CH?

Plus le groupement terminal oxygéné est acide, moins stable serait la
configuration citronellique (1) et plus stable la rhodinique (11).

Mais ne serait-il pas plus simple d'admettre que l'ozone réalise une
transformation isomérique ?

Quoi qu'il en soit, nous avons vu que le citral qui présente la structure 11
ne semble avoir aucune lendance a passer 4 la structure I sous Uinfluence de
'ozone.

Giéraniol C'H'™0. — Le géraniol, traité en solution dans le tétrachlo-
rure de carbone par I'ozone, fournit un ozonide de formule CYH'®0* sous
la forme d'un sirop clair pen explosif.

Par ['action de I'ean chaude, cet ozonide donne, avec un rendement de
70 & B0 p. 100, de I'acétone , de 'aldéhyde et de I'acide lévuliques. Sa struc-
ture reste indéterminée!.

Linalool CYH™0., — L'ozonide duo linalool a é1é abtenu par A, Hiu-
MELMANN !, En raison de son instabilité, il n'a pu dtre analysé. Il forme une
huile jaune clair, qui devient rapidement noire, en perdant de 'aldéhyde
formique.

Par I'action de I'eau bouillante, cet ozonide se décompose en donnant de
l'acétone et de I'aldéhyde 1évulique. A. HIMMELMANN suppose d'aprés cela que
le linalool renfermerait les deux aleools suivants :

OH
cHe ) |

>u= CH — CH? — CH* — G — CH = CH?* (%)
CH | '

CH?
et
OH
CHA |
— CH*— CH*— CH'— C — CH = CH*
(:H'/G CH!—C ? CH=CH
CH?

! A, Himmermann, Inawgurval Dissertalion, Kiel (1908).
* TiEManN el Sgmuien, Ber. D. chem. G, 28, 2131 (1895).
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1l se produirait d'abord une déshydradation, de sorte qu'on obtiendrait un
mélange de triozonides dérivés de deux carbures G°H'Y,

AMINES NON SATUREES

C. Harpies et P. Reicoarp® ont soumis 4 'action de 'ozone deux amines

non saturées, I'allylamine et la phénylbuténylamine.
L'ozone agit sur I'allylamine libre, en I'absence de tout solvant et forte-

ment refroidie, en donnant un ezonide sous forme d'une huile jaune épaisse :

CH!=CH — CH'NH* - CH®— CH— CH'NH?
s R
DEI

8i l'on fait, au contraire, réagir 'ozone sur une solution aqueunse de chlor-
hydrate d'allylamine, la molécule se rompt & I'endroit de la double liaison ;
il se forme du formaldéhyde, du chlorhydrate d’amino-acétaldéhyde et de
I'ean oxygénée :
iH?* = CH — CH*NHYLHCl + 0 =
CH*0 + CHO — CH*NH®.HCI + H*0*

Le chlorhydrate de I'amino-aldéhyde ainsi obtenu est ineristallisable ;
mais il forme un chloroplatinate

(CHO — CHANH®, HCL*PICH

(ui différe complétement du chloroplatinate de Paminoacétaldéhyde obtenu
par E. Fiscugr?, en saponifiant 'amino-acétal par 'acide chlorhydrique. 11
est possible que l'isomérie de ces deux aminoacétaldéhydes puisse se tra-
duire par les deux formules tautomériques suivantes :

GHO — CH*NH? CHOH = CHNH®

Cl

Le chlorure de triméthylallylammonium (CH*)N <
i Al CH®* — CH = CH?
est oxydé, en solution aqueuse, par I'ozone, avee formation de chlorure de tri-

cl
méthylammonium - acétaldéhyde  (CH?)N et de lacide
CHE — GHO

Cl

correspondant (chlorhydrate de bétaine) (CH?**N
pondant (chlorhydrate de VRS CH? — CO'H

! (., Harmies ef P. Amcnann, Ber. D. :-‘MM-_!'}'-.. a7, 612 (1904).
3 E, Fracrern, Ber. D. chem, G., 38, 92 (1893).
* P, Reicnarn, Tnaugural Dissertalion, Kiel (1905),
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La phénylbuténylamine, sous la forme de son chlorhydrate, traitée en
solution aquense par 'ozone, subit une décomposition normale en aldéhyde
henzoique et chlorhydrate d'aldéhyde g-aminopropionique :

C'H* —CH=CH—CH—CH? 4 0* 4+ H'0 =
I
NH*HCI

C'H®* — CHO +4 CHO — CH — CH* 4 H*(?
I
NH*HEL

L'action de 'ozone sur les amines non saturées fournit done une méthode
de préparation des amino-aldéhydes. :

0. Diecs et E. Beccann! ont utilisé 'action de I'ozone, pour établir la
congtitution d'une bromoallylhippuramide, obtenue par 'action de I'éthylate
de sodium sur la dibromopropylhippuramide. Ce composé, traité i 40°-bie
par l'ozone en présence de I'eau, se décompose en donnant de Uhippuryl-
glycine

C*H* — CO — NH — CH*— CO — NH — CH* — CO*H
I en résulte que le dérivé bromé doit répondre 4 la formule suivante :
C*H* — CO — NH -—- CH? — CO — NH — CH* — CBr = CH*

ETHERS DE PHENOLS A CHAINES ALLYLIQUES
ET PROPENYLIQUES

Les éthers oxydes des phénols possédant une chaine allylique ou propé-
nyligue se scindent par Paction de U'ozone.
Les composés propényliques (isoallyliques) de la forme

Ar—CH=CH — CH®

se scindent normalement avec formation d'aldéhydes cycliques Ar— CHO
dont le groupe  CGHO  est fixé sur le noyau aromatique.

Cette réaction constitue le premier exemple net de rupture d'une chaine
éthylénique avee formation d'aldéhydes. (M. Orro?,)

' 0. nees el B, Beocaro, Ber. D, chem. ., 39, 4132 (1906).

3 M. Orro, Association frangaise pour Uavancement des sciences, Comples rendos du
Congrés de Bordeaux (1895}, p. 236, el Annales de chimie el de physique, To série, 13,
1200 (1898 ; TwiLeat, Monilewr scienlifique (1898;, p. 331. Celle réaclion a élé brevelde
par M. Orro et A, Veney pour la préparation industrielle de la vanilline & partie de
lisoeugénol, Ce procédé serait exploivd dans quelques usines; A, Vemuey, Sull. Soc.
chim,, 28, 46 (1901), prépare la vanilline en lrailanl par 'ozone une solulion aqueunse
tiede disoeugénol-sulfale de polassium,
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Avee les chaines latérales allyliques
Ar— CH® — CH = CH®,

on devrait obtenir, d'aprés la régle de C. Harries, des aldéhydes arylagé-
tigues
Ar— CH?— CHO.

Ens'en tenant aux expériences de M. Orro, on trouve que cette prévision
ne se vérifie point.

En effet, M. Orro a obtenu dans les deux cas des aldéhydes dont le grou-
pement CHO est fixé directement sur le noyau aromatigue.

Ainsi, I'anethol et I'estragol conduiraient tous deux i I'aldéhyde anisique :

CH=CH— CHI?

o <
OCH? CHO
\ EHH § /

Anéthol. \
CH!*—CH — CH® ¥ OCH®
CoH* / Aldéhyde ani-
OCH? sique [aubépine).
Eslragol.
L'isoeugénol et I'eugénol fourniraient la vanilline :
CH= CH — CH*
G“H"iﬁﬂ

OCH? o o0 5, CHO

Isoeugénol. ke C*H? T.DH

CH*—CH=CH?* / OcH?
CeH? <[}H Vanilline.

OGH?
Eugénol.

L'isosafrol et le safrol donnerajent aussi un méme aldéhyde, le pipéronal ;

CH=CH - CH?

C*H? {(]\ s
i \ ,CHO
[zosalrol. coe U‘\ CH?
Zmft—un —CH? / o/
LIV E] Pipéronal
G*H \\g> IMIE (Iiu‘h]:olrupinaj.
_ Salrl, :

Toutefois, M. 010 a constaté que la formation de ces aldéhydes est beau-
coup plus facile avec les dérivés & chaine propénylique qu'avee leurs iso-
méres allyliques.
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Dans le cas des chaines propényliques, la réaction s'interpréte trés aisé-
ment par la formation transitoire d'un ozonide qui se détruirait ensuite
normalement :

Ar—CH=CH—CH'4 0°*=Ar — CH — CH — CH?

N
ne
Ar—CH—CH—CH* ——- Ar--CHO 4 CH*—CHO
N A
0?

Au contraire, on ne pent expliquer la formation d’aldéhydes de la forme
Ar— CHO, auxdépens des composés allylés (estragol, eugénol, safrol, ete.),
qu'en admettant une transformation préalable de la chaine allylique:

— CH* —CH = CH?*,
en chaine propénylique :
— CH = CH — CH".

On sait d'ailleurs que eette transformation s'effectue aisément sous l'in-
fluence de la potasse alcoolique. On peut encore interpréter les résultats de
M. Orro, en admettant que les dérivés allylés sur lesqaels il a opéré renfer-
maient une certaine quantité de dérivés propénylés.

Toutefois, il faut observer que les expériences de M. OrTo ont été faites
bien avant gque C. Hapmgs edt fait connaitre clairement le mécanisme de
I'action de I'ozone sur les composés non saturés, La géndéralité de la régle de
C. Harrigs étant établie, il était peu probable a priori que les allylés y
fissent exception. G'est en effet ce que viennent de démontrer tout récem-
ment F.-W. Semmeer et K. Bawrerr'. En soumettant le safrol, en solution
henzénique et en présence de l'ean & I'action de I'ozone, ces auteurs ont
obtenu I'homopipéronal, en méme temps que l'acide homopipéronylique :

0
cH <o> COH?— CH? —CHO
{0
CH® < > C'H*—CH*—CH=C(CH* / Homapipéronal.
0 vy .
Saflrol. CH? < > C*H*— CH®— CO®H
0
Acide homopipéronylique.

Cette réaction, qui s'effectue avec un rendement de B0 p. 100, est évidem-
ment applicable anx dérivés allyliques tels que l'engénol, l'estragol, la

! F.-W. Semmien el K, Bantevr, Ber. D. chem. G., M, 2751 (1908).
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myristicine, 'apiol, ete., et permettra de préparer des aldéhydes et des
acides variés du type

Ar — CH®! — CHO Ar— CH* — COtH

L'action de I'ozone a été appliquée récemment par F.-W. SeMmien' i la
détermination des constitutions de I'élémicine que 'on rencontre dans I'es-
sence d'élémi et de I'isoélémicine qui prend naissance par distillation de
I'élémicine sur le sodium,

L’isoélémicine, traitée par I'ozone en présence de 'eau, fournit de aldé-
hyde et de I'acide triméthylgalliques.

CH = CH — CH™. /G[ID.'I
C*H* — C'H? -
ro HOY3.4.5. \N0CH3.4.5
CO*H
eome
Nocwy
L’élémicine donne, dans les mémes conditions, I'aldéhyde et l'acide trimé-
thylhomogalliques : .
CH*— CH = CH*{ CH* — CHO1.
[“EH1< — GSH, \\ -
N {0CH?)*3.4.5. OCH?)*3.4.5.
CH?* — CO*H
;e
OGH?)?

1 P.-W. Semmuen, Ber. D. chem. G., 41, 1918 (1908).
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CHAPITRE 11
ACTION DE L'OZONE SUR LES CARBURES AROMATIQUES

OZOBENZENE (BENZENE TRIOZONIDE)

Hovzeav et Renarp ' ont les premiers fait réagir 'ozone sur le benzéne ;
ils obtinrent ainsi en l'absence de I'eau un produit amorphe, explosif, auquel
ilz donnérent le nom d'ozobenzéne,

L'existence de ce composé fut niée dans la suite par Legns *. IVaprés ce
chimiste, I'action de 'ozone sur le henzéne donnerait lien & un dégagement
abondant d'anhydride carbonique et & la formation des acides acétique el
formique et d'un corps noir non explosif.

MainrenT * arriva 4 des résultats analogues ; il obtint, outre des pro-
ihits acides, une matiére solide brune renfermant de 'acide oxalique.

Digckorr * réussit cependant & reproduire I'ozobenzéne et 1'obtint méme
sous la forme de cristanx octaddriques extrémement instables.

A. BENARD ¥ reprit, en 1895, I'étude de la question; il montra que pour
obtenir I'ozobenzéne il faut, de toute nécessité, employer un benzéne pur;
avee le benzéne eristallisable du commeree, les résultats sont ceux indiqués
par Leeps. A. Bexanp détermina en outre la eomposition de l'ozobenzéne
et lui attribua la formule C*H"O®.

M. Orro ® confirma I'observation de A. Rewanrp. 11 note que la solution
benzénique est, aprés action de l'ozone, forlement acide; qu'elle dégage, par
action de I'acide sulfurique, de 'oxyde de carbone et de I'acide carbonigque ;
elle contient done de l'acide oxalique. Il se formerait également de I'ean dans
la réaction.

Aprés que C. Harmies eut éclairei le mécanisme de la fixation de 1'ozone
sur les composds possédant des doubles lisisons, et reconnu qu'une molécule
d'ozone se fixe sur chaque double liaison, ce savant fut amené 4 penser que

! Houzeau el Rewanv, Comples rendus, T8, 572 (1873).

? Leeos, Ber. D. chem. ., 14, 975 [1881),

3 Maiwrent, Comples rendus, B4, 1187 (1882).

4 Dieckorr, Habilitalionsschrift, Kalsruhe (1801),

% A, Renanp, Comples rendus, 120, 1177 (1805).

¢ M. Orro, Annales de chimie el de physique, T* série, 43, 118 {1898,
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I'ozobenziéne devait étre un triozonide. En collaboration avee V, Weiss !, il
confirma par I'expérience ses vues théoriques, en établissant que 'ozobenzéne
est un triozonide de formule CPH".30° 2.

Préparation. — A. RENARD se servait de benzéne obtenu dans I'action
de la chaleur sur le benzoate de caleinm, ou bien il purifiait le benzéne eris-
tallisable en le soumettant préalablement pendant quelques heures 4 I'action
de 'ozone, puis lavant i la soude, séchant et rectifiant.

C. Hanmes et ¥V, Wess emploient le benzéne privé de ihinphéng et dis-
tillé sur le sodinm.

L'oxygéne ozoné doit #tre sec, eu égard & la trés grande gensibilité de
I'ozonide pour I'eau. L'action s'opére entre 5° et 10v; avee de l'ozone titrant
5 p. 100, elle exige une i deax heures, Il se forme une masse translucide
gélatineuse.

Propriétds, — Privé de I'excés de benzéne qui le baigne, par 'action d'un
courant d'air sec, ce produit se transforme en une masse blanche amorphe
qui constitue 1'ozobenzéne. L'ozobenzine est stable dans U'air sec, i la tem-
pérature ordinaire.

Il se volatilise lentement dans le vide ou sous l'influence d'un courant
d’air. Il est soluble dans 'acide acétique cristallisable, insoluble dans 'aleool
et I'éther anhydres, le chloroforme, I'éther de pétrole et le sulfure de car-
bone,

Porté brusquement i 50°, il détone, mais peat se décomposer sans explo-
sion s'il est chaullé lentement.

Il détone également sous linfluence du moindre choe et ne doit élre manié
que sous une faible masse et avec une extréme prudence.

Le contact de 'acide sulfurique concentré, de l'ammoniaque et de la
polasse concentrée et méme d’'une petite quamibﬁ d'ean, détermine également
une décomposition explosive.

L'action de 'eau en excés déterminerait, d'apris A. Rexann, une décompo-
sition lente non explosive, avec dégagement d'acide carbonique et formation
des acides acétique et formigque et d'un produit sirupeux qui n'a pas été
examing,

C. Harnies et V. Weiss, au contraire, ont observé que l'ozobenzéne
amorphe se transforme par Paction de 'ean glacée en une maodification eris-
tallisée. Si I'on chauffe prudemment le mélange jusqu'd Iéhbullition, on
obtient une solution incolore, sans qu'il y ait dégagement d'acide carbonique
si 'ozobenzéne employé est pur, :

La solution présente une réaction acide ; elle ne donne pas la réaction de
P'eau oxygénée; elle réduit & chaud la liqueur de Fehling et précipite par
I'action de l'acétate de phénylhydrazine, en donnant I'osazone du glyoxal.

1 C. Hanmies et 'V, Wheiss, Ber, D. chem. G., 37, 3431 [1904).

2 11 ezl nssez élrange de conslaler que dans un travail récent E. MovLmant, Ber. D,
chem, (., 40, 4150 (1907), affirme & nouvean que l'ozone (aiv ozond b 1 9/;) esl sans
aclion sur le benzéne, le toluéne, les lrois xylénes et le mésityléne.
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Composition de ['ozobenzéne. — En raison du peu de stabilité de 1'ozo-
benzine, la déterminaison de sa composition présente de grandes difficultés,
— Rexarp opérait de la maniére suivante : un poids connu de produit est
décomposé par une quantité d'eau déterminée, on mesure I'anhydride carbo-
nigque dégagé et on brile ensuite le mélange dans un tube 4 combustion en
faisant les corrections dues i l'emploi de 'cau et au dégagement d'anhydride
carbonique. Les résultats conduisent & attribuer 4 'ozobenzéne la formule
CPH0", qui le représente comme un produit d'addition du benzéne dont les
six valences supplémentaires sont saturées par six atomes d'oxygéne.

C. Harries et V. VaLentin effectuent directement la combustion du pro-
duit, en opérant sur une faible quantité de matidre soigneuserment séchée par
l'action prolongée d'un courant d’air sec & 22°; ils trouvent ainsi des résul-
tats concordant avee la formule C°H"O°.

Constitution. — D'aprés C. Hannies et V. Varestiv, 'ozobenzéne serait
done un triozonide résultant de la fixation de trois moléeules d'ozone sur les
trois doubles liaisons du benzéne :

ol Cil- 0°
e NeH /Ln/\uﬂ
(Josso=e)
el Jen wl Jen
/ ol
CH cH-los

La formation de glyoxal, par I'action de I'eau, serait représentée par
I'équation suivante :

0=0
# 5 CHO
CH ] \ ;
0—CH CH / . CHO CHO
ol +3H0=| + 3 00!
0—CH CH \ CHO /GHCI
CcH 0 ' GHO
ol
0=0

L'ean oxygénée n'a pu étre décelée dans les produits de la réaction;
d'auntre part, la quantité de glyoxal formé, évaluée par la pesée de l'osazone,
est an moins de deux molécules pour une molécule d'ozonide décomposé.
Il est vraisemblable que I'eau oxygénée produite & I'état naissant disparait
ausgitdt en oxydant une molécule de glyoxal. Le benzéne se comporte done
vig-ii-vis de 'ozone comme un composé possédant trois doubles liaisons, et la
connaissance de cette réaction apporte un appui incontestable A la formule
de KExuLE.
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La rupture de 'ozobenzéne en trois molécules de glyoxal constitue une
réaction inverse de la synthése du benzéne réalisée par M, BertugLor & par-
tir de l'acétyléne.

OZOTOLUENE (TOLUENETRIOZONIDE)

Le toludne' se 'cnmpnrle comme le benzéne vis-i-vis de 'ozone. 1] est
également nécessaire d'opérer avee le carbure purifié, et I'on peut utiliser
pour cela I'action méme de I'ozone. La roaction doit de plus étre effectuée
vers 7, & une température moins élevée que dans le cas du benzéne, en
raison de la moindre stabilité de 1'ozotoluine.

L'ozotoluéne préparé  0° se présente sous la forme d'une masse blanche
amorphe, que la moindre trace d’humidité décompose. Conservé dans 1air
sec 4 la température ordinaire, il s'altére, devient poisseux et acide.

L'action de la chaleur et le choe le font détoner, mais moins facilement
que l'ozobenzéne. Il ne produit pas d'explosion au contact de 'acide sulfu-
rique et de la potasse concentrée et décrépite simplement par I'action de
I'ammoniaque.

L'ozotoluéne est décomposé par Paction de 'eau, avee formation des acides
carbonique, benzoique et formique.

A. Rexaro voit, dans la formation d'acide benzoigque, la preuve que le
noyau benzénique est resté intact.

C. Harries et V. Weiss, au contraire, obtiennent par 'action de I'eau
chaude du glyoxal et du 11115lil\lg|ymz.ll

La composition, déterminée par la méthode employée par A. Rexanp pour
l'ozobenzéne, conduit i la formule  CTHEO®,

C. Hanmes et V. Weiss *, par la combustion directe, sont arrivés i la
formule C'HP07. Ces auteurs considérent l'ozotolutne obtenu & 0° comme
un produit de décomposition du véritable triozonide. Ge dernier se forme-
rait quand on fait agir I'ozone sur le toluéne i la température de — 212 on
ne peut l'obtenir A la température ordinaire, car il explose avec une trés
grande violence,

Ozoorthoxyléne. — 1.o- -xyléne pur fournit également, par I'action de
l'ozone & 0°, un produit blane, explosif, en tout comparable aux nzohcuztne
et nmmlume (A. RExanb).

Ozonide du m-xyléne. — Il en est de méme du m-xyléne; le triozo-
nide ne peut étre préparé i la température ordinaire, la substance que I'on
obtient & 0° est déja un produit de sa décomposition.

Ozonide du mésityléne. — Cet ozonide présente des propriélés ana-
logues, c'est une masse gélatineuse qui explose d'elle-méme i la tempéra-

! A. Henanp, Comptes rendus, 424, 651 (1895).
1 C. Hannies el V, Weiss, Liebig's Annalen, 343, 369 (1905).
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ture ordinaire. Par I'action de I'eau glacée, ce produit se détroit, en donnant
naissance au méthylglyoxal, qui a été caractérisé par sa semicarbazone.

D'aprés C. Harnies et V. Weiss, 'actionde I'ozone sur le mésityléne et la
décomposition du triozonide seraient ainsi représentées :

CH?
CH® 0* |
+30° o HO
CH? CH? GH? o
N AVANT
03

(J]Hal
Co
iz
CHO CHO ‘
|
CH? — CO CO — CcH?
CHO

Les faits qui précédent ctablissent done que les carbures benzéniques
additionnent I'ozone. Or ces composés dérivent du benziéne par substitution
d'un oo plusienrs atomes d'hydrogéne du noyau par des restes positifs
(alcoyles). Au contraire, les dérivés do benzéne dans lesquels les groupes
substituants sont négatifs, tels que le nitrobenzéne, le chlorobenzéne, le
phénol, les acides, les éthers-sels, sont passils vis-d-vis de I'ozone ou tout au
moins ne l'additionnent pas,

C. Harries en tire la conclusion suivante :

Dans la premiére classe de corps, la structure serait triéthylénique (1);
dans la seconde elle serait centrique (1I) :

//j
T
L/
| I1

L'avenir dira ce que vaut cette conception. D'ailleurs, comme le dit
C. Hannies lui-méme, quelle est done la théorie relative & la constitution du
benzéne et de ses dérivés qui soit demeurée jusqu'ici sans controverse ?

Diozonide du naphtaléne. — Le naphtaléne soumis, en solution
chloroformique fortement refroidie, i I'action de I'ozone, fournit, aprés éva-
poration dun solvant, une masse junndtre constituée par un mélange dozo-
nide et de naphtaléne non transformé, que I'on sépare au moyen de I'éther
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absolu. On obtient ainsi I'ozonide sous forme de cristaux blanes trés explo-
gifs, auxquels I'analyse assigne la formule d'un diezonide G'°H®0®,

La décomposition par I'eau de ce diozonide fournit du dialdéhyde o-phta-
lique et de 'acide o-phtalique.

Il est done établi que les deux molécules d’ozone se fixent sur le méme
noyau benzénique. La structure du diozonide et sa décomposition par 1'eau
seraient représentées de la maniére suivante :

0=9
| J /o o
\/ | 2 H20 ™ >
L e (Y +] vom
N W
0 V" Nero  ano
W
Uzu
Diozonide du naphtaléne. Aldéhyde o-phlalique.  Glyoxal,

L'eau oxygénée ne peut étre décelée dans les produits de la réaction, il est
vruisemblable qu'elle est consommée & I'état naissant, pour oxyder le glyoxal
et l'aldéhyde o-phtalique lui-méme.

Les résultats obtenus par Harnigs I'aménent & penser que la distribution
des valences serait différente dans chacun des noyavx benzéniques qui
constituent la moléeule du naphtaléne. Dans 'un, il y aurait une distribution
centrique; I'aulre, au contraire, correspondrait au schéma ve KEKULE

AR
I~

k)

R

Ce second noyau senl fixerait I'ozone, grice i ses doubles liaisons.

Il faut se garder d'attribuer & ces spéeulations théoriques plus d'impor-
tance qu'elles n'en méritent réellement, malgré lintérét incontestable des faits

- sur lesquels elles s'appuient.

Le fait que le naphtaléne ne peut fixer que deux molécules d'ozone ne
permet pas, & notre avis, de tirer une conclusion certaine sur la distribution
des valences dans les deux noyaux. En effet, il est possible que, dans
d'autres conditions expérimentales, une quantité plus grande d'ozone puisse
se fixer. D'autre part, il ne faut pas oublier que le diozonide ne se prisente
pas devant P'ozone, comme le naphtaléne lui-méme. Dans un autre ordre
d'idées, on n'est pas admis & conclure & l'inégale intensité des fonctions
d'un acide polybasique, paree que les quantités de chaleur dégagées par
I'addition suecessive de une, denx, n molécules d'alealis sont indgales.
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Tétraozonide du diphényle C'*H'"0'*

Cet ozonide g'obitient trés difficilement ; il forme, aprés lavage & 1'éther,
une masse eristalline incolore qui explose avee force quand on la chaulle.
Il présente la composition d'un tétraozonide. Laction de Teau n’a pu bire
Gludide,

(.. Hannies atteibue & ce composé la constitution snivante :

N

La non fixation de 'ozone sur les denx doubles liaisons restant, serait due
i un empéchement stérique,

La production d'un tétraozonide du diphényle est en accord avec la for-
mation d'un tétrahydrure-tétrabromodiphényle, par I'hydrogénation et la
bromalion consécutive de cet hydrocarbure.

Elle serait ainsi la prenve, d'apris HArRiES, que dans les deux noyaux du
diphényle la distribution des valences n'est pas centrique.

Diozonide du phénanthréne. — Ce diozonide s'obtient dans les con-
ditions indiquées plus haut pour 'ozonide du naphtaléne,

La composition, déduite de 'analyse, est représentée par la formule
CHUH"™0% Les produits formés par I'action de 'eau n'ont pu étre caracté-
risés.
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CHAPITRE TIII

ACTION DE L'0ZONE SUR LES DOUBLES LIAISONS
EN CHAINE HYDROCYCLIQUE

CARBURES HYDROCYCLIQUES NON SATURES

Les carbures hydroaromatiques, qui posstdent une ou plusicurs doubles
linisons, sont capables de fixer I'ozone en donnant des ozonides, qui paraissent
exister sous deux formes qu'on peut séparer au moyen de 'éther: ozonides
normaux, résultant de la fixation d'une molécule d'ozone sur la double
liaison, et perozonides, dans lesquels la double liaison additionne 0%

IVaprés H. Neresugmnien !, la chaine fermée hydroeyelique ne serait pas
rompue dans ces peroxydes, 11 faudrait done admettre que la double liaison
porte les quatre atomes d'oxygéne unis, par exemple, de la maniére sui-
vante :

C—0—0
[ pm]
C—0—0

Il est remarquahble que les ozonides dérivés des carbures hydroeyeliques
sont incomparablement plus stables vis-a-vis de I'eau que les ozonides des
séries acyclique et cyvelique. De plus, laptitude & étre décomposé par I'eau
décroit du eyclopenténozonide au cgcluhupu‘:nﬁxnnidc, contrairement 4 ce
que la Spannung’s Theovie pourrait faire supposer. Font cependant excep-
tion les ozonides du caontchoue et de la gutta, qui se scindent avee une
facilité relative par action de 'ean. !

Cyclopenténe. — Le cyclopenténe, en solution dans I'hexane, fortement
refroidie, soumis A 'action de l'oxygtne ozonisé i 10 p. 100, fournit un
ozonide normal *, de composition C*H*0?, sirop incolore, soluble dans I'éther
acitique, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, peu soluble ou inso-

luble dans I'éther et 'aleool.

! H. Nermsnemen, Inaugural Dissevtation, Kiel (1907).
!, Hannies et L, Tang, Ber. D, chem. ., 44, 1710 (1908],
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Par l'action de 'ean bouillante, cet ozonide se décompose e|-1 donnant le
dialdéhyde glutarique, I'acide-aldéhyde glutarique (en quantité prépondé-
rante) et I'acide glutarique :

iH > 0t CHO : CHO
ﬂ]l"/\ CH GH® / CHO CH® CO*H
| > Lo J e
GH*® cH® CH*—(CH?* CH*- CH®
Ozonide Dialdéhyde s Acide-aldéhyde
du eyelopenléne, glutarique, glularique.
CO*H
GH’( im *H
CHY—HY

Acide glularique.

Cyelohexéne. — Le eyelohexéne fournit deux ozonides différents.

L'a-cyclohexéne-ozonide G°H'"0P s'obtient en ozonisant une selution de
cyclohexéne dans U'hexane. 11 eristallise dans l'alcool bouillant en petites
niguilles blanches fusibles vers 175 et se décomposant vers 1000; il est
soluble dans le chloroforme, le benzéne, le toluéne, trés peu soluble dans
les aleools méthylique et éthylique, et I'hexane, Il posstde la composition
id'un ozonide normal.

Le p-cyelohexéne-ozonide se farme & cdté de 1'ozonide-= dans U'action de
I'ozone sur le eyelohexéne en solution dans le tétrachlorure de carbone, On
sépare les denx isoméres par l'action de P'aleool absolu bouillant qui dis-
sout I'e. L'ozonide 5 est amorphe ; il fond en se décomposant & 115°-120e, il
est insoluble dans tous les solvants usuels. Sa composition est comprise
entre celles qu'expriment les formules  COH'07 et COH00,

Ces deux ozonides sont relativement stables vis-i-vis de 'eau ; il faul une
ébullition de quelques henres avec l'eau pour les décomposer. Les produits
de celte décomposition, identiques pour les deux ozonides, consistent en un
mélange de dialdéhyde adipique, d'aldéhyde-acide adipique et d'acide adi-
piique, ce dernier étant en quantité prépondérante :

G ’/E'.{’ cH?

.
CcH® i CH CH? CHO II'_".H’/ oot
e —
Cl‘]"U|GII CH‘L/{‘.HU GH'L/GIID

(M CH? CH*
Cyclohexéne. Dialdéhyde Aldéhyde-acide
adipique. adipique.

Il se forme également une petite quantité de cyclopenténaldéhyde qui
prend naissance par déshydradation du dialdéhyde adipique '

1 C. Hammigg el H., Nenesuegmen, Bee. D. chem. ., 30, 2848 (1906); C. Harmes el
V. SpLawa Nevmann, Ber. D, chem. (i, 81, 3502 [1908),
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1. 1. 3. Triméthyleyelohexéne. — Ce carbure, qui résulte de la déshy-
dratation du diméthylhepténol par I'acide phosphorique

CH® CH? CH? CH?
N R
C- 0l Cc
CH’/ CH? CcH® CH*
e
cnrl JC—cH (MG A G —CH?
CH CH

et qui est identique & I's-cyclogéranioléne de TiEmAnN, fournit par Paction
de I'ozone, en 'absence de I'ean, wn ozonide, sous la forme d'un liquide hui-
leux, d'odeur piquante, de densité D == 1.0083 a 17°el d'indice n, — {.46509
i 470 Cet ozonide de formule CAH'0Y présente cette particularité de con-
tenir quatre atomes d’oxygiéne. Son poids moléculaire déterming par la
eryoscopie est de (C'H'™0%%, Par distillation sous pression réduite, il se
dépolymérise et forme alors un liquide bouillant & 80-100° sous 10 milli-
metres,

Ce composé posstde les propridtés générales des ozonides. Il donne, par
ébullition avee l'ean, une solution qui présente les réactions de 'ean oxy-
génée; mais la nature des autres produits qui prennent naissance dans celte
action n'a pas été éclaircie?,

Tétrahydrotoluénes. — Les tétrahydrotoluénes provenant de la déshy-
dratation des trois méthyleyelohexanols, ozonisés en solution dans le lélra-
chlorure de carbone, fournissent des mélanges d'ozonides normaux et de
perozonides, dont la décompogition par I'ean ne fut pas élueidée .

&Y Dihydrotoluéne. — Par Uaction de 'ozone sur un dihydrotoludne
obtenu par distillation du phosphate de 1-3-diamino-1-méthyleyclohexane®
(. Hanrigs* a obtenu un mélange de deux ozonides gqui n'ont pas été
séparés : I'un serait un monozonide C7I1"O* et formerait 68 p. 100 du
mélange, et 'autre, un diszonide G'H®0 en constituerail 32 p. 100.

Ce résultat, qui s'nceorde d'aillenrs avee celui que fournit I'action du
brome, élablirait, d’aprés C. Hannies, que le dihydrotoluéne dont il s'agit
serait formé principalement de A™ méthyleyelohexadiéne auquel correspon-
drait le mono-ozonide, tandiz que le diozonide se rattacherait & un carbure
isomérigue.

La décomposition par I'eau de ce mélange d'ozonides est assez laborieuse ;
elle fournit des résines et des produits aldéhydiques, parmi lesquels
I'aldéhyde lévulique et I'aldéhyde succinique n'ont pu btre caractérisés.

1 C. Hanpms ol B, WeiL, Ber. D, chem. (7., 37, 849 [1004).

* H. Nenesnemen, Tnawvgural Disseciation, Kiel (1907).

3 (i, Hanmies gl E, Arrinson, Ber. D, chem, ., 35, 1171 (1902).
4 C. Harmes, Ber, D. chem. ., 41, 1098 {1008),
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m-Dihydroxyléne, — Le m-dihydroxyléne, obtenu an moyen de la
méthylhepténone !, soumis en solution chloroformique & 'action de 1'ozone,
fournit un diezonide C*1*0° qui se présente sous la forme dun sirop
limpide, Cet ozonide est relativement stable, mais il explose parfois violem-
ment sans raison apparente. Il est facilement soluble dans 'aleool | I'éther,
l'acide et I'éther acétiques et le chloroforme, mais se dissout difficilement
dins la ligroine. Sa densité est de 1.284 4 20°; son indice de réfraction
np =1,46634 4 20°,

L'eau froide est sans action sur ce diozonide, Par une ébullition prolon-
gée avec l'eau, on obtient une solution qui donne les péactions de I'eau
oxygéndée et réduit la liqueur de Fehling.

Daprés la constitution du m-dihydroxyléne dérivé de la méthylhepténone,
la destruction par I'eau de I'ozonide correspondant devrait donner de 1'aldé-

hyde lévulique et du méthylglvoxal par rupture de la molécule aux endroits
des doubles liaisons ¢

G —CH? CO —CH?
\l CH CHO X GHO

cH* S C—CH? GH’\/GD—-GII‘
CH* CH?

cH

En réalité, C. Hannies et H. Nepesnenen * n'ont pu caractériser aucun
de ces produits. Néanmoins ils ont obtenu de 'aldéhyde lévalique en rvédui-
gant par lamalgame d'aluminium le diozonide du m-dihydroxyléne,

1.1 Diméthyleyclohexadiéne 2. 5. — L'action de 1'ozone sur une solution
de ce carbure dans le tétrachlorure de carbone fournit un mélange de diper-
ozomide C*H™0 insoluble dans la plupart des solvants, et de diozo-
nide CHY™0" soluble dans 1'éther. L'eau bouillante scinde ce dernier en
acides malonique et diméthylmalonique *.

Cyclohepténe. — L'ozonide du eyclohepténe a été préparé en ozonisant
ce carbure dissous dans le tétrachlorure de carbone. Il parait exister sous
deux formes : une liguide, soluble dans 'éther acétique; lautre solide, trés
peu soluble dans le méme solvant. Ces deux composés se décomposent assez
difficilement par l'action de l'ean bouillante, en donnant des produits de
nature aldéhydique qui n'ont pas été caractérisés ',

Cyelo-octadiéne. — La décomposition par la chalear de 'hydrate d'am-
monium correspondant & Uiodométhylate de des-diméthylgranatanine a
fourni & R, Wirsterren et Veracurn ® un s-cyelo-octadiéne d'odeur désa-
gréable, instable, se polymérisant avec explosion et se transformant, par

! Venvey, Bull. Soe. chim., Paris, 47, 180 [1897).

? (i Hannmres el H. Nenesuemen, Ber, D, Chem. g., 39, 2850 (1906).

1 H, Nenmsnever, Inaugural Disserlation, Kiel (1907).

4 C. Hannies el L, Tank, Ber. D, chem. ., &4, 1710 (1908),

8 H. Wiistarrer el 1. Venaourn, Ber. D, chem. ., 40, 957 (1907).
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'action successive de I'acide bromhydrique et de la quinoléine, en deux iso-
méres le f-cyclo-octadiéne, d'odeur agréable, bouillant & 143°-144° sans se
polymériser et un carbure bievelique possédant une seule double liaison, le
bicyclo-octéne.

C. Harmigs !, en faisant réagir 'ozone dilué d'anhydride carbonique sur
une solution d'z-cyclo-octadiéne dans le tétrachlorure de carbone, a obtenu
un diszonide solide de composition C*H"™0" Ce diozonide est une masse
blanche que I'ean décompose avec dégagement d'oxygine et formation de
dialdéhyde succinique et d'acide suceinique. Le carbure dont il dérive est
done le cyclo-octadiéne-1-5

03
2

CH* — CH = CH — CH* CH* — CH — CH — CH*
| |
CH* — CH = CH — CH® cl* —CH — CH — CH*
03
CH* — CHO CHO—CH?
o |

CH*—CHO CHO—CH®

Ce carbure constituerait environ 80 p, 100 de 1'z-cyclo-octadiéne,

Outre le diozonide de ce carbure, la solution mére de tétrachlorure de
carbone d'ou il s'est dépos¢ fournit, par évaporation, un mono-ozonide
C*H'™0" non saturé, liquide, soluble dans I'hexane et que I'eau ne dédouble
pas.

Cet ozonide correspondrait soit an dicyclo-octéne, soit au cyclo-octadiéne
1-3. Le p-cyclo-octadiéne de WiListarTeEr serait alors le cyclo-octa-
ditne 1-4,

C. Harries a aussi étudié 'action de l'ozone sur deux polyméres du
eyclo-octadiéne, dans le but d'établiv si I'ozone est capable d'exercer une
action de dépolymérisation. Avee I'un de ces polyméres, le dicyclo-octadiéne,
on obtient un ozonide explosif qui semblerait identique i I'ozonide du cyelo-
octadiéne monomére et qui, en tout cas, se décompose par I'action de I'eau,
avec production de dialdéhyde et d'acide suceiniques. Il semble done que
I'ozone soit capable de dépolymériser le dieyelo-octadiéne, et cela présente
un certain intérdt pour 'étude de 'action de l'ozone sur le cacutehoue,
(Voyez plus loin.} Au contraire, le polycyclo-octadiéne de WILLSTETTER,
traité en solution dans le tétrachlorure de carbone par I'ozone, fournil un
ozonide différent, sous la forme d'une poudre rouge non explosive, insoluble
dans tous les solvants et trés difficilement décomposable par I'ean bouillante,
avec production de dialdéhyde succinique. I1 ne semble pas que, dans ce
cas, l'ozone exerce une action dépolymérisante.

! C. Hannies, Ber, D. chem. G., 41, 671 {1908),
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CAOUTCHOUC ET GUTTA-PERCIA

Formation des diozonides dérivés du caoutchouc el de la guita. —
L'étude des produits formés par 'action de I'ozone sur le caoutchouc Para
et la gutta-percha a permis a . Hanrigs ! d'apporter une contribution impor-
tunte i ln connaissance de la constitution de ces matiéres. :

Le caoutchouc Para et la gntta percha purs, traités en solution chlorofor-
mique par 'ozone, fournissent des ozonides de méme formule CIHY0?,

Ces produits possédent les propriétés générales des ozonides. A 'opposé
du caoutchoue et de la gutta dont ils dérivent, ils sont solubles dans divers
solvants en donnant, non point des solutions colloidales, mais des solutions
véritables qui penvent servir i la délermination du poids moléculaire par
les méthodes cryoscopique et tonométrique. L'application de ces méthodes
conduit, pour les deux ozonides, & une méme formule simple CHY“@0",
tandis que le caoutchoue et la gutta sont des carbures condensés (GO,

L'analogie entre ces deux ozonides se poursuit encore dans la nature des
produits qu'ils forment sous I'aclion décomposante de 'eau bouillante.

Rupture des diozonides. — 8i cette action est insuffisamment prolonggée,
les diozonides se décomposent avee formation d'aldéhyde lévulique et d'un
dipéroxyde de cet aldéhyde :

CH*— (C—CH*— CH*— CH

CPH*0 = I | +CH*—C0—CH*—CH*—CHO
0=0=0==10 :
Diperoxyde de I'aldéhyde Aldéhyde
levulique. lévulique.

Au contraire, une action prolongée de I'eau bouillante détruit & son tour
ce diperoxyde, avec formation d'aldéhyde lévulique et d'eaun oxygénée :

CH? — G —CH* — Cl* — CH
I | +2H0=

GH? — CO — CH® — CH? — CHO -+ 2 H20®

La décomposition s'effectue également dans une auntre direction, en
donnant de 'acide lévalique :

CH*—C —CH*—CH'—CH
I | +H0=
0—=0=0=0

CH? — CO — CH* — CH® — COH + H*O?

1 G, Hanmes, Ber. D, chem. (., 37, 2708 (1904); 38, 1195 el 3985 (1905); Zeilschrifi
fity angewandte Chemie, 20, 1205 (1907).
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De sorte que les produits de la réaction sont finalement U'acide et aldé-
hyde lévuliques. 11 importe, en outre, de remarquer que ce sont les seuls
produils qui prennent naissance aux dépens de I'ozonide du eaoutchouc,
aussi bien que de celui de la gutta. Toulefvis, et cela est assez étrange, les
quantités respectives d’acide et d'aldéhyde produites sont dilférentes dans
les deux cas,

Pour préeiser ce point important, nous indiquerons ici le résumé d'une
série de dosages effectués par C. Harrigs sur 5 grammes de matidre.

MozoNIDE DU CADUTCHOLE

Aldéhyde lévalique . . . ... ...... A 2er.3
ACIR IWOIIIOE o' o 5w i sim s 1 0
Diperoxyde d'aldéhyde lévulique. . . . . . . . . 0 1
Diozonide non décomposé . . . .. L. o 0 b
~ DiozoNing DE LA GUTTA
Aldthyde lévulique . . .. . ... .......de Om96 2 103
Acide lévulique . . . .. . ... ... e |l R e TR Y |
Diperoxyde d'aldéhyde lévulique. . . . . . . . . de 0 1 a4 0 3
Diozonide non dieomposs . .o v aawe e s o 08 0 1 a 0 3

La quantité d’aldéhyde lévulique est done prépondérante parmi les pro-
duits de décomposition du diozonide du caoutchone, tandis que I'acide lévu-
lique ne dépasse jamais 25 p. 100, Au contraire, le diozonide de la gutta
produit surtout de I'acide lévulique et relativement pen d'aldéhyde,

Il faut remarquer, en oulre, que si 'on soumet le diozonide de la gutla i
Paction ménagée de la vapeur d'eau, dans les conditions propres i décom-
poser ce produit en aldéhyde lévulique et diperoxyde de cet ald¢hyde, on
obtient une quantité de ce diperoxyde incomparablement plus faible qu'en
partant du diozonide du caoutchoue.

Il faut en conelure que les deux diozonides ont une structure frés voisine,
mais ne sont cependant pas identiques!.

Il nous resle maintenant & montrer en quoi I'étude des ozonides apporte
des lumidres sur la constitution du caoutchoue et de la gutta,

! K.-0. Gorriar, Gummi Zeitung, 22, n° 12, 21, a préparé les ozonides de 16 caout-
choues africains de diverses origines, doni 8 provenaienl de I'Esl africain el 8 de I'Ouest
africain. Les ozonides de lous ces caoulchoucs se scindenl en donnanl les mdmes pro-
duils que ceux du eaoutchouc Para et de la gulla; de plus, les quaniités relalives d'acide
lévalique el d'aldéhyde lévulique sonl sensiblement celles que fournit ozonide.de ls
gutle. On peut dope conclure que les eaoulchoucs africains renferment le méme com-
plexe moléculaire que la gulla ou des complexes analogues, Quoi qu'il en soit, lemploi
de l'ozone permelirait de diférencier le caoulchoue Para des caoutchoncs africains.
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Conclusions relatives & la constilution du caoutchoue et de la gutia.
— On sait! que la gutta-percha et le caoutchoue sont formés essentiellement
d'un hydrocarbure polymérisé (G @ étant indéterming. La production
de diozonides de la forme CYH'0° permet de conclure que ['action de
I'ozone libire les molécules assocides, et que chacune de ces molécules ren-
ferme deux doubles liaisons,

La formation exclusive d'uldéhyde et d'acide lévuliques, par rupture
des diozonides, indique la présence dans I'hydrocarbure fondamental du
caoutchoue aussi bien que dans celui de la gutta, du complexe :

=CH — CH*—CH* —C=
cH®

La formule G'"H'" admettant denx fois ce complexe, il en résulte que ces
hydrocarbures possédent une chaine fermée comprenant huit atomes de
carhones et deux doubles linisons, ¢'est-d-dire qu'ils dérivent d'un diméthyl-
eyelo-octadidne. Si I'on considére que le diozonide de ce carbure donne par
rupture de P'aldéhyde lévulique, deux formules restent possibles pour le
diméthyl-eyelo-octadiéne. Dang I'une, les deux complexes sont assemblés
N Sens inverse :

CH'— C==CH CH*— GO CHO

oy, I |
CH* CH® CH? L;H’
Ll |
CH* CH? — TH‘ CH?
=T |
CH=C—CH? CHO CO—CH?
I

Dans 'auntre, aun contraire, les méthyles sont fixés sur denx atomes de
carbone voisins ;

Cl' —C=0C —CI* CH*—C0 CO— CH?
(l“.H’ il]H" iIJH* []lI'I"
'[jll-l’ {llll" - [IIH‘l '.'I]H"
: [IJllﬁtlill !ljllCl LI‘]]U

Pour faire un choix entre les formules I et 11, C. HArries tient compte de

U Apmiant, Jahreshericht 521 (1850), 496 (1860); Guapstone el Hisent, Journal
Chem. Soc., B3, 670 (1B88); W. Hamsay, Journ, Soc. Chem. Ind., 34, 1367 (1902);
A. Teemncn, Licbig's Annclen, 243, 11, 114 (1905).
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la nature des produoits que donnent le caoutchoue et la gutta par Uaction de
la chaleur. Parmi ces produits se trouvent lisopréne ct le dipenténe ',

Or la formation de ces hydrocarbures est difficile i coneevoir i 'on adopte
la formule I1.

Elle recoitau contraire une explication facile avec la formule 1.

Deux molécules d'isopréne résulteraient de la scission anx points indiguis
par des traits,

La réaction inverse pourrait d'ailleurs se produire si 'on admet avee Tii-
pEN que lisopréne est transformable en enoutchoue par laction de I'acide
chlorhydrique :

CH? Wik

| |

c C
< % <%
CH CH CH  CH?
| -+ I
CH! CH* —» CH* CH?

+ | I

cH 3[1[1“ -« (H* CH

L xS
G G

r |
CcH? cH*
2 mol. isopréne.

La formation de dipenténe résulterait d'une rupture de la chaine octo-
carbonée el de su transformation en chaine hexacarbonée ;

CH? GH?
; : I !

C M
7\ /N

?H’ CH CH* CH

r
CH* CH* — CH* CH®
+ \ | St
CH cH? H

N |
G C
I N
cIe CH®* CH?
i Dipenténe.

On connait déja des exemples de transformation de chaines & 1 termes
en chaines i 6 termes (Bucuxer, Eivnory, WILLSTETTER); il est vraisemblable

! @, WiLLlams, Proceedings Royal, Soc., 10, 516 (1860).
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que le eyclooctadidne doit avoir une tendance plus marquée encore & 'iso-
mériser en dipenténe.

11 est bon d'indiquer cependant que le dipenténe pourrait avoir une origine
différente et résulter de la polymérisation de 'isopréne d'abord formé.

Cette transformation de U'isopréne en dipenténe (terpiléne) a été, en effet,
réalisée par (. Bovcuarnar'.

La formule 1 correspondrail done & la fois & I'hydrocarbure fondamental
du caoulchoue et & celui de la gutla, qui seraient ainsi les produits de poly-
mérisation du 1-5 diméthyleyclo-octadiéne 1-5.

Cette formule possédant deux doubles liaisons est d'aceord avee ce fait
que le caoutchoue donne des dérivés d'addition et que le caoutchoue et la
gutta, ni nueun de leurs dérivés d'addition, ne posstdent le pouvoir rotatoire.
Elle n"admet pas de stéréoisomdérie ; mais si I'on sature ces doubles liaisons
par denx molécules d'ozone, la possibilité de la stéréoisomérie apparait, parce
que les groupes ozonides et les groupes méthyles peuvent dtre situds du
méme cité ou de part et dautre du plan contenant I'annean, Le méme
earbure donnerait ainsi naissance i denx ozonides distincts,

Ainsi serait expliquée Uidentité des produits obtenus par la rupture de I'un
et I'autre ozonide. :

Il reste & rendre compte de la production de quantités différentes d'acide
et d'aldéhyde lévuliques dans I'un etl'autre cas. Pour cela, C. Harries admet
que le mode de rupture est différent pour les deux ozonides.

Le diozonide du caoutchoue, qui donne d'abord du diperoxyde d'aldéhyde
lévuligue et finalement beaucoup d'aldéhyde lévulique et une quantité rela-
tivement faible d'acide, se seinderait principalement de la manidre indiquée
par I figure suivante ;

CH?
I
./U (M CH*—CH*—CH —0
WAEE
)b\/‘ | 4 /0
)\U—{:H—CW—GH*—G—-{}/\

|
CH?

Le diperoxyde d'aldéhyde lévuligue ainsi formé se rompt ensuite, comme
nous l'avons indiqué, en donnant surtout de 'aldéhyde lévulique. Cet
aldéhyde doit donc Vemporter de beaucoup en quantité sur l'acide formé

simultanément,
Le mode de rupture du diozonide de la gutta serait an contraire représenté
de la maniére suivante : .

' G, Boucoanoar, Hull, Sec. Chim., 24, 112 (1875).
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CH?

i
0—C— CH*—CH*—CH—0

sl |

i
Rl i

LI—UI]-—EIF-—UH"—-(; 0
cH*
qui expliquerait & la fois la prépondérance de l'acide lévulique dans les
produits de rupture et I'absence presque compléte de diperoxyde d'aldéhyde
l&vulique.

Dans ce second mode de représentation, les deux groupes aldéhydique;. sont
mis en liberlé sous la forme peroxyde R—CH= 0=0, forme éminem-
ment propre & donner naissance & I'acide correspondant. Pl e

En quooi consiste maintenant la différence de structure qui distingue
I'hydrocarbure du caoutchoue de celui de la gutta. :

C. Harnigs la rapporte i deux causes : d'abord i un degré différent de
polymérisation du diméthyl-cyclo-octadiéne, ensuite et surtout 4 un mode
différent d’association des molécules de ce carbure dans le caoutchouc et la
gutta. .

Sans se dissimuler la large part d’hypothése que renferment nécessaire-
ment ces conceptions, on ne peut méconnaitre le profond intérét qu'elles
priésentent., .

[l nous reste maintenant & préciser quelques points purticuliers relatifs
aux diozonides du caoutchouc Para et de la gutta.

Préparation et propriétés des diozonides, — On part de substances trﬁ'a
pures, obtenues en répétant plusieurs fois un traitement consistant i préci-
piter par I'alcool la solution benzénique de caoutchoue ou de guita el_ i
épuiser le précipité an Sohxlet par l'acétone ; on obtient ainsi des pmdmtls
de composition (C'"H'*)* qui donnent des solutions colloidales, et dont il
est par suile impossible de déterminer le poids moléculaire par les méthodes
usuelles. .

Ces hydrocarbures sont dissous dans le chloroforme & raisonde iﬁgra_mmes
de carbure pour 200 centimétres cubes de salvant, efcette solution, soigneu-
sement refroidie, est traitde par I'ozone a 5,5-6 p. 100 pendant nenaf i
dix heures, pour les quantités indiquées. On évapore ensuite le chlorn!’nrme
dans le vide sans dépasser 20°: la rendement est quantitatif. On puriflie le
diozonide en le dissolvant dans I'éther acétique ot le précipitant par P'éther
de pétrole, On obtient ainsi, apreés dessiceation, les ozonides du cuuutr:h{.:un- el
de la gutta sous la forme de masses vitreuses solubles dans I'aleool, lacide
et'éther acétiques, insolubles dans 1'éther de pétrole. IIs détonent quand on
les chauffe rapidement.

L'ozonide du caoutchouc, qui a 6té le mieux étudié, présente i un !laut d.ugzte
la propriété que C. Harmies et K. LANGHELD ont reconnu aux ozonides d'agir

S0

v
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sur la plague photographique avee plus d'intensité que I'ozone lui-méme. La
détermination des poids moléculaires par la eryoscopie (acide acétique) et la
tonométrie (acétate de méthyle) conduit, nous l'avons ditdéji, & des nombres
concordant avee la formule CH'™0"; ecependant, en soumettant le diozo-
nide du caoutchone & la eryoscopie en solution benzénique, C. Harries a
oblenu des résultats compris entre les nombres exigés pour les formules
(GIGI’] I'Ir_lﬂ)ﬂ ot (Glﬂ” lﬂl’)ﬂ)ll'

Nous avons signalé plus haut comment se décompose le diozonide du
caoutchoue par action ménagée de I'eau, en aldéhyde 1évulique et peroxyde
de eet aldéhyde. Ce dédoublement peut se réaliser et se réalise effective-
ment, en l'absence de toute trace d'eau et sans qu'on puisse déterminer
exactement les conditions de cette décomposition. Si on considére la réaction :

CH*— C — CH!—CH! —CH
GO 1000 = I | +CH*—CO—CH* —CH*—CHO

on reconnaitra qu'elle présente la plus grande analogie avee le dédouble-
ment, en l'absence de 'eau également, de 'ozonide de I'oxyde mésityle en
peroxyde d'acétone et méthylglyoxal :

oH? CH? 0
> Y —CGH —C0 = CGH? = >G<| + CHO — GO —CH?
CHY N/ CHe 0

0° |

Puisque la premitre action de I'ozone sur-les carbures du caoutchouc et
de la gutta parait &tre de dépolymériser ces carbures, il était indiqué d'essayer
d'obtenir le 1-5 diméthyleyelo-octadiéne 1-5 & partir des ozonides. Les essais
tentés par C. Haruies gont restés infructueux. L'amalgame d'aluminium en
milien éthéré réduit le diozonide du caoutchoue en donnant, suivant les
conditions de la réaction, de I'aldéhyde lévulique ou ses produits de réduc-
tion. Les autres réducteurs agissent d'une maniére analogue. Cependant
I'action de la poudre de zine en milien méthylique donne, 4 coté d'un peun
d'aldéhyde léyulique, le sel de zinc de 'acide lévulique.

Le zinc méthyle et Jes réactifs de Gricyarp réagissent violemment, avec
formation de produits que ['eau détruit, en donnant naissance 4 un carbure
et & de I'acide lévulique.

Enfin le brome en solution acéliqgone donne, suivant la température de la
réaction, de I'aldéhyde bromolévulique ou des acides lévuliques polybromés,

Diperoxyde d'alddhyde lévulique. — Des deux formules possibles pour
ce diperoxyde :

CH*—C—CH*— CH* — CH CH®*—C — CH®* — CH®* — CH

I | Ve /N
0—0=—=0=—0 0—0 §—0
I Il
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C. Harnies préfére la premidre, qui rend mieux compte de la grande stabilité
de ee produit.

Ce diperoxyde est préparé, & partir du diozonide du caoutchoue, soit par
décomposition spontanée, soit par action ménagée de I'ean bouillante. On ne
peut obtenir par la réaction de I'eau oxygéndée sur l'aldéhyde lévalique ; sa
formation & partic du diozonide ne résulte done pas d'une action secon-
daire. Il eristallise dans 'ean chaude en longues aigoilles fusibles 4 197¢ en
se décomposant,

Par I'action prolongée de l'eau bouillante, il subit la décomposition déji
indiquée en aldéhyde et acide lévuliques. Le fait que I'aldéhyde lévulique
se forme en plus grande quantité que I'acide s'accorde mieux aussi avee
la formule I qu'avec la formule II.

Le diperoxyde d'aldéhyde lévulique est insoluble dans I'éther, le benzéne,
le chloroforme, 1'éther de pétrole; il se dissout dans I'ean chaude, 'alcool et
I'éther acétique.

Il présente toutes les propriétés d'un peroxyde ; il détone quand on le
chauffe rapidement, il libére 'iode de l'iodure de potassium, décolore I'indigo,
réduit le permanganate de potassinm,

[l ne réduit ni la liqueur de Fehling ni le nitrate d'argent ammoniacal, on
du moins trés faiblement ; mais son pouvoir réducteur vig-A-vis de ces réac-
tifs devient trés marqué, aprés I'action de 'eau bouillante.

Il ne donne pointdirectement de phénylhydrazone; ce qui indique, d'aprés
Harnies, que les carbonyles sont liés.

Il se comporte comme un acide monobasique et donne un sel d'argent
pen soluble. Le voisinage du groupe peroxyde communiquerait & I'atome
d’hydrogéne du groupe aldéhydique des propriétés acides; aussi ce corps
fut-il tout d'abord considéré par HARrIES comme un acide véritable,

SERIE TERPENIQUE

Pinéne. — Un papier imbibé d'essence de térébenthine s’enflamme spon-
tanément dans I'oxygéne ozonisé 4 9 p. 100 au moins *.

La propriété que posséde I'essence de térébenthine d'absorber I'ozone est
d’ailleurs connue depuis longtemps et a 6té mise & profit pour établir la
composition de l'ozone; mais la nature des produits formés n'avait pas été
Gtablie.

C. Harnies et H. Nergsnemen® ont étudié 'aetion de l'ozome sur un
pinéne bouillant & 50¢ sous 15 millimdtres et donnant [alp=-+9° & 19°
dans un tube de 1 décimétre. En opérant en solution dans le tétrachlorure
de carbone on 1'hexane, ils ont obtenu deux ozonides distinets qui peuvent
btre fucilement séparés, grice  leur différence de solubilité dans 'éther et le

! . Hannies, Rer. D, chem. ., 41, 42 (1908),
1 (., Hanmes et H, Nenesngiven, Ber. D, chem. ., 44, 38 (1808),

Actlon de 1'ozone.
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tétrachlorure de carbone, et qui présentent toutes les propriétés géndérales
des ozonides.

Le premier ou perozonide du pinéne est solide, il ne parait point possé-
der de composition définie; sa formule se rapproche toutefois plus de
CUHYOY  que de C'H™0® 1l est complétement insoluble dans les sol-
vants usuels el se décompose entre 80 & Bie,

Il correspond au pinéne normal et non & un produit de transformation
comme G, Hannies ' U'avait d'abord supposé ; en effet, il se décompose trés
lentement par ébullition avee l'eau, en donnant de 'eau oxygénde et de

| acide pinonique :

S 00 — cH?

B :

| “ HOOE

e’ )|{:H l S CH
S |

V7 i RLES / |
>{; B e G0,

CHY | i ﬂﬂs/ :

Vi |y 1 '
GH \\‘ P (CH® HiE . r,/ CH?
\\ / \ /"'

7 Nob
(Wil GH

Le second gzonide du_pingne GH'"0" est huileux et se forme en quan-
tité prépondérante (80 & 90 p. 100). 11 différe du précédent, en ce qu'il est
facilement soluble duans les solvants usuels; il est néanmoins peu soluble
dans I'hexane; sa densité 4 200 estde D =1.310; son pouvoir rotatoire en
solution chloroformique & 52.45 p. 100 est & 207 de

[l =+ 11240

| ——

Il se décompose par l'action de I'ean bouillante, des alcalis & chaud, ou
par distillation dans le vide, en donnant des produits qui renferment vrai-
F semblablement de I'aldéhyde pinonique et certainement de I'acide pinonique
actif,
D'aprés ces résultats, I'ozone se fixerait directement sur le pinéne, sans
l'isomériser au préalable.
d-Limonéne (A'.* Menthadiéne), — Le d-limonéne (I) ozonisé en solution
chloroformique fournit un diozonide CYH'"O" (II) fusible vers 60-65° et
se décomposant avec explosion vers 853°. (e composé posséde les solubi-
lités générales des ozonides ; sa densité & 187 est de D = 1,438 ; son pouvoir
rotatoire en solution chloroformique & 0,95 p. 100 est de [a]p, = 9232’ 4 18e,

1 G, Hannies, Liebig's Annalen, 343, 384 [1905,.
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Par action ménagée de 'acide acétique étendu et bouillant, ce diozonide
se scinde én un céte-ozonide (1I1), Par une éhullition prolongée, le second
groupe ozonide est détruit i son tour, mais les produits résultant de cette
décomposition ne furent pas curactérisés,

' L'oxydation du diozonide en solution acétique fournit l'acide f-& diacé-
tylvalérigque (1V):

CH? cHe CH?
| | |
G B M
0 o
= /‘\ ™,
Ull"/\‘![m et N eH {;Hﬂ/7I H
v t‘i E 1y E [ T2 W L
e CH? CH® CH e :
el fen . o AN
CH IIJH CH
| - |
W C_gs Co
e ey I
CH® CH® GH* CH* CH?
I I 1!
MIE
|
G0
i
GH:  GOH

|

el I
CH \\/[.H

CH

|

(M}

|

CH?

v

Le d-limonéne parait aussi susceptible de fournir un perozonide
C°H*0", (H. NERESHEIMER *.)

Garvomenthéne, — Le carvomenthéne G'H'* (dihydroterpinéne, dihy-
drolimonéne, dihydrophellandréne), soumis & P'action suceessive de I'ozone
en milien benzénique puis de I'ean bouillante, fournit un cétoaldéhyde
CAYH'E0? bouillant & 119°-1230,

.-V, SpmmLer ? représente ainsi cette transformation :

i H. NergsuEiMeR, Tnaugural Disserdation, Kiel [1907).
4 P oW, SemMier, Ber, D, ohem. G., 40, 2059 (1907,
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CH — CH{CH"? CH — CH(CH®?
GH* /W{JH" CH® 7R CH®
| = |
] TR "
{_," ““i‘/’ié" UH."‘; / [.IH.2
L —CH? CO — CH?
Dilbydroterpinéne, Célo-aldéhyde.
Santéne. — Le santéne ', que I'on rencontre dans 1'essence de santal, est
oxydé par I'ozone, en présence de I'eau, en donnant normalement une dieé-
tone :
¥ (HB]
4N o :
/ k
GH? ~GH? GH? cHe
|
C—CHY | R Cc0 — |CH?
| :
GH® CH* GH® CH®
\ N
N
G —CcH? C—cm

Cédréne. — F.-W. SemmLen et A. Horrmans®, soumettant le eédréne GYEH*
4 I'action de 'ozone, ont oblenu un cetoaldéhyde de formule G HM0#,

ALCOOLS, CETONES ET ACIDES

Terpinédol (A' Menthéne-8-ol). — L'ozone agit sur le terpinéol en solu-
tion chloroformique, en donnant un ozonide sirupeux, qui parait &tre un
mélange du diozonide d'un menthadiéne C'°H'0° et du perozonide cor-
respondant C*H*™07, 11 y aorait done déshydratation préalable du ter-
pinéol . :

Al-Méthyleyclohexénone-3. — L'ozonide de cette cétone forme un liquide

1 P.-W. Semmier, Ber. D. chem, (7., 40, 4595 (1907).
* F.-W. Semmeen el A, Horrmaxn, Ber, D, chem, (., 40, 3585 (1907). .
1 H. Nenesneimer, fnaugural Disseriation, Kiel (1907).
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sirupenx, dont la composition n'a pu étre établie, en raison de ses propriétés
explosives. L'action de I'eau chaude le décompose facilement, en donnant de
l'acide +-acétylbutyrique’ :

(MG CH?

| I

G g o ;

f‘.ll"-/ “'nﬂ cH* C0*
—
EHJ\/{H}:D GH“L/ ol
Ch® CcHe

Carvone (A'." Menthadidne-one-6), — Cette cétone, ozonisée en solution
chloroformique, fournit le diozonide normal C'"H"™0" I sous la forme d'une
huile jaune qui se décompose lentement, avec formation d'aldéhyde for-
migque,

Cediozonide, traité & nouveau par 'ozone en solution dans le tétrachlo-
rure de carbone, parait donner un diozonide-peroxyde liquide épais extré-
mement instable, qui explose spontanément en donnant naissance i du
formaldéhyde et & une huile jaune de composition C'H™0F qui est sans
doute un dicttoozonide.

Par action de 'ean bounillante, ce composé, comme dailleurs aussi le
diozonide, fournit de 'acide B-acétylglutarique 11 ou plutdt sa dilactone 111
(H. NErgisgemer *) :

GH?
X
0 - =
| —-0C GO —
CH /\1 C0 CO*H Co*H U
2 Ty 2 2 CH® cu®
CH \\/Lll CH \\/G]]
iliH cH 'il‘-H
I
C_mp (W8] 0 C (
| | |
cH* CH* CH? GH?
1 11 - 111

\
Pulégone. — La pulégone fournit un ozonide-peroxVde CIH 0* qui se
décompose par I'action de I'eau, en donnant de I'acide f-méthyladipique, aa
lieu de la méthyleyelohexanedione attendue ® ;

e e ——

t H, Neresuemer, fawgural Dissertation, Kiel (1907,
¢ M. Nepesneimer, fnaugurel Dissertation, Wiel (1907
3 (G, Hannies et A, Humeosann, Ber, D ehem, ., 41, 2190 (1908).

L
]
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(GH* GHe
| |

iH "H
CH: ‘1 GH* cH*” \CH?
| | e
CH* C=0=1() CHE2 - e
a7 He i
[ COEH
| 4 I i:l
Ve

A
I \
H* (CH?

1l ne se forme pas de peroxyde d'acétone.,

H. NeressemMer ' suppose qu'un des groupes CH® fournit I'hydrogéne
nécessaire pour la formation de I'acide p-méthyladipique.

Buccocamphre (diosphénol) CYH@0®. — L'action de l'ozone sur le

camphre de Buchu conduit & 'acide x-isopropyl-y-acétyl-n-butyrique : "
CHICGH)? CGH(CH"®
1 |
CH CH
[l A\\ 1 / H‘.
GRe (00 CH* CO™H
o o e
SRt CH?
Lie=CH 00 — i

L'aldéhyde a-cétonique R-CO-CHO, qui se forme vraisemblablement
suivant la régle de C. Hannies, subit une oxydation plus profonde, Quoi qu'il
en soit, cette réaction a fourni & F.-W, SexMier et Mo, Kenag 2, la clé de la
constitution du diosphénol.

Oxyméthyléne-menthone. — F.-W. SEMMLER ¢t Mc. Kenzie® en traitant
d'une maniére ménagée "oxyméthyléne-menthone en présence de I'ean par
I'ozone, ont réalisé la synthése du buccocamphre. |

Il se forme intermédiairement une dicétone qui, sous I'influence des

acides qui prennent naissance simultanément, s'isomérise en alcool ecéto-
nique correspondant : :

i H. Nenesuemen, Inaugural Dissertation, Kiel (1007).
2 F.-W. Semmien el Me. Kenze, Ber, D, chem. ., 30, 1164 (1906).
* F.-W. Semmien et Me. Kenze, Ber. D. chem. (., 30, 1170 {1906).
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AGTION DE L'OZONE SUR LES DOUBLES LIAISONS

87
?H(GI‘I“}I {| H(CH?)? CH{CH?)?
|
CH C:H CH
CH* AN co CH* 4 GO

CH? (]
CH* N = CHOH
GH— 1
Uxyméthyléne-menthone,

[}H’\ Hi Gl‘l’.\\/ COH
C— CH?

Bueco-camphre,

CH — CH®
 Llaction de I'ozone est done ici tout i fait normale.
Acide f-fencholénigue. — F.-W. SeMuien et K. Banrerr ! ont obtenu,

par l'action de l'ozone sur l'acide f-fencholénique, un acide cétonique
C‘.‘Hlﬂﬂi! x

G

/E]'U
yd . TH®
i \ h
CH? g ( cHe
“CH?
CH* ey | :CH*
| |~
1 108 e co®
ch! ! /,u_ H cHL /CoH
N L7
G —(CH? . — CH?
Acide f-fencholénique. Céloaeide,

La constitution de cet acide cétonique a élé établie par étude de ses
produits d'oxydation.

La réaction de l'ozone apporte done un élément utile pour la connais-
sance de la constitution de la fenchone.

ALCALOIDES

L'emploi de l'ozone parait devoir rendre des services dans la détermina-
tion de la constitution de certains alcaloides,

En traitant la thébaine pur I'ozone, R. Pscuorg et H, Eivseck * ont obtenu
V'a-thébaizone, qui est I'éther méthylique d'un acide cétonique

CHEHON(= CO) (OCH?) (CO*CH?).

1 P.-W. Seavren et K. Banrterr, Ber. D. chem. i, 38, 3061 (1906).
* |, Pecponn et H. Emseck, Ber, D. chem, ., 40, 3652 (1907).
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88 AGTION DE L'ODAZONE SUKH LES COMPOSES ORGANIQUES

L’obtention de ce produit démontrerait existence dans la thébaine d'un
groupe

— (i — OCH?

qui se transformerait, par action de 'ozone dans le suivant :
|-- COOCH?
— CO—
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TROISIEME PARTIE

ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ACETYLENIQUES

Le nombre des composés acélyléniques soumis jusqu'ici 4 Paction de
I'ozone est assex restreint.

Acétyléne. — IV'aprés MAiLrert !, Iacétyléne est détruit par l'ozone, avec
formation des acides carbonique et formique, & l'exclusion de Vacide
acétique.

Sil'on met en contact volumes égaux d'acétyléne et d'oxygéne ozonisd &
50 milligrammes par litre, il se produit une explosion violente. La réaction,
d'aprés M. Or10?, serait représentée par I'équation suivante ;

CH=CH+2 0*=2 C0*4 H*0 + 0.

En mélangeant & I'acétyléne un cingquitme de son volume d'oxygéne
ozonisé, U'explosion est beaucoup moeins vive: il se produit une flamme
fuliginense et il se dépose du charbon.

Liacétyléne, en raison de la violence avee laquelle il réagit, se préte mal i
une étude systématique de 'action de I'ozone sur les triples liaisons. Il n'en
est plus de méme avec les acides stéarolique et phénylpropiolique.

D'aprés E. Mouvant®, I'air ozonisé & 1 p. 100 serait sans action sur ces
acides et constituerait un excellent réactif pour distinguer les composds
acétyléniques des biéthyléniques et alléniques.

Au contraire, en opérant avec de I'ozone A 10 p. 100, C. HArkiEs* a montré
que ces deux acides fixent facilement I'ozone, en donnant des ozonides dont
la composition n'a pu étre établie, en raison de lear faible stabilité, mais qui
se dédoublent avec une grande netteté.

Acide stéarolique. — L'ozonide de cet acide se prépare en solution dans
I'hexane ; il parait contenir quatre atomes d'oxygéne, c'est done vraisembla-
blement un ozonide-peroxyde.

1 Marert, Comples rendus, 94, 1187 (1882),

* M. Orro, Annales de chimie ef de physigue, Te série, 13, 116 (1898).
3 E, Movinant, Ber, D, chem, (., 40, 4156 (1907); &4, 2782 (1908).

4 C. Hanmes, Ber. D. chem. (3., 40, 4907 (1907,
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a0 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

1l se décompose par action de I'eau, en donnant presque quantitativement
de l'acide azélaique et de 'acide pélargonique :

CH? — (CH*) — CO®H

CH® — (CH?) — C=C— (CH*’ —CO*'H ——»
CO*™H — (CH®Y — CO*H

Acide phénylpropiolique. — L'action de 'ozone sur cet acide dissous
dans I'hexane produit une explosion violente ; en opérant dans le tétrachlo-
rure de carbone, on peut néanmoins préparer un ozonide, sous forme d'une
houillie de eristaux blanes. Cet ozonide est trés instable; il explose sponta-
nément. Il est facilement décomposé par I'ean froide, en donnant de 'acide
benzoique et de I'acide oxalique :

GfH* — CO*H
CoH* —C=C—GCOH —=
CO*H — CO®H

1l semble done légitime d’admettre que 'ozone se fixe sur la liaison acé-
tylénique comme sur la liaison éthylénique. La rupture des ozonides ainsi
formés est particuliérement facile et donne des produits acides, i 'exclusion
de produits aldéhydiques :

R—C=0—-K+10 = R—0C=C—R
il
O0—>0
W
(1]
R—C=0C—R
| | 4+ H*%) = R—CO0OH 4+ HOOC — R
0 ={)
\\J{f
()

Dans cette décomposition, 'ozonide de l'acide stéarolique donne naissance
i de Tean oxygiénee, formée sans doute aux dépens du quatriéme atome
d'oxygéne fixé sur le earbonyle acide; au contraire, I'ozonide de 'acide
phénylpropiolique n'en fournit point.
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QUATRIEME PARTIE

PRINCIPALES APPLICATIONS INDUSTRIELLES DE L'OZONE

Les propriétés de I'ozone vis-i-vis des substances organigques ont donné
lien & un certain nombre d'applications industrielles.

Industrie des parfums. — L'action de l'ozone sur les composés i liai-
sons éthyléniques a été utilisée pour la préparation de la vanilline & partir
de l'isoeugénol, du pipéronal i partir de l'isosalrol, de I'aldéhyde anisique i
partir de I'anethol*. (Voyez page 59.)

Industrie des matidres colorantes. — Dans 'industrie des matidres
colorantes, 'ozone parail avoir élé appliqué & la préparation du noir d’ani-
line®.

Les tentatives d’oxydation de 'indol par 'ozone, pour la fabrication de
l'indigo, ne semblent pas avoir donné de résultats pratiques, & cause des
propriétés oxydantes trop énergiques de I'oxygéne ozonisé. Par contre, des
méthodes de teinture de fibres végétales et animales, par développement
direct du composé colorant sur la fibre sons Uinfluence de 'air ozonisé,
anraient été utilisées industriellement?,

Vieillissement et amélioration des vins, alcools, eawx-de-vie et spiri-
tueux. — Les vins et les alcools destinés i la consommation doivent subir,
pendant longtemps, le contact d'une petite quantité d’air avant que lear
bouquet ne se développe. PAsTEUR @, le premier, proposé l'ozone comme
agent de vieillissement et de purification. Les essais tentés dans cette voie
ont donné des résultats, et de nombreux procédés ont élé proposés pour le
traitement des vins et des alcools par I'air ozonisé®,

Wikneman ® a établi & Boston une usine on lon pratique le vieillissement

! Orro et Venuey, Brev. all. 97620, — Eowarp-Chnanies Seune, Brev, all. 192505
(S 2374) K 12 (1907).

1 Cf, pe La Coux, I'Osone, p. 160 et 175.

3 Gf. pe La Coux, loe. eif., p. 175

4 (Cf. oe LA Coux, loe, eil,, p. 377, 397.

b Wienemax, Comples rendus, 75, 538 (1872),
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02 ACTION DE L'OZONE SUR LES COMPOSES ORGANIQUES

du wisky par I'ozone. Les liquides alcooliques se trouvent, en méme temps,
trés améliorés par la disparition de leur matiére résineuse, gous l'influence
oxydante de l'ozone. Le méme auteur préconise I'emploi de 1'ozone pour la
priparation du vinaigre.

Industrie des vernis. — La transformation des huiles siceatives sous
linfluence de l'oxygéne de I'air i la température ordinaire se fait lentement.
Les glyeérides, tels que la linoléine, qui constituent ces huiles et dont I'oxy-
dation provoque la résinification, sont oxydés d'une fagon beaucoup plus
rapide sous l'influence de I'air ozonisé. L'opération g'effectue généralement
en dirigeant le gaz oxydant dans I'huile chauffée vers 30° 4 4001,

Durcissement des bois. — Les bois destinés & la fabrication des instru-
ments de musique sont soumis A l'action de I'ozone. Ils acquitrent, sous
cette influence, une helle sonorité, uge plus grande dureté, et résistent
mienx aux variations de température *.

Applications en sucrerie, — Les jus de canne, de betterat¥e ou les solu-
tions sucrées en général, qui renferment des impuretés organiques et sont
colorées, peuvent dtre décolores par Paction de I'air ozonisé, sans altération
de la matiére suerée®,

Epuration des huiles, graisses, savons. — L'emploi, en proportion
ménagée, de I'air ozonisé, est utilisé de préférence i certains réactifs oxy-
dants, tels que le bichromate de potasse, le permanganate de potasse, 'acide
chromique, i 'épuration et i 'amélioration des huiles et des graisses. Son
action se traduit par la disparition du dichroisme et la destruction de mau-
vaises odeurs,

Ces propri¢tés ont recu également leur application dans la fabrication des
savons*, '

Application au blanchiment. — L'air ozonisé a été préconisé comme
agent de blanchiment des farines®; mais d'aprés FLEvrest ", I'action blan-
chissante serait due, non i I'ozone, mais aux produits nitrenx qui I'accom-
pagnent souvent.

En amidonnerie, en féculerie, dans la fabrication des dextrines, I'emploi
de l'air ozonisé comme agent décolorant tendrait & se substituer i cclui du
noir animal’.

La cire, la gomme laque, Uivoire, les plumes, les tissus, les fibres, etc.,
sont également blanchis industriellement par I'air ozonisé ®.

VG v wa Coux, POzone, p. 462,

1 Cf. pe La Coux, loc, cil., p. 366

* Mavmest, Comples rendos, BA, 107 (1872). — Beanes, Journ, Chem, Soc., 22, 124
(1869), — A.-R. Leeps, Chem. News, 40, 86. — Venvey, Br. am., 637, 363. — Tur
Rectirvivg ano Revvine Co, Br, frang., 262, 214, — CI pe LA Coux, loc. eil., p. 423,

* Cf. pE La Coux, loc. eif., p. 457.

8 lirev. Fienor, 7 mai 1808,

¢ E. Fueunent, Bull. Sec, chim,, 35, 383 (1906).

7 CI, pE La Coux, lee. cif., p. 453,

8 Cf ve La Coux, leec, eil., p. 449,
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Applications & la désinfection, @ la stérilisation et a la conservation.
— Les propriétés oxydantes de 'ozone en font un agent antiseptique de
premier ordre. 11 détruit les bactéries et les diastases !,

De la, de nombreuses applications de l'ozone ecomme agent de conser-
vation et d'assainissement. Mais son application & la conservation des
viandes et des liquides organiques est limitée par U'action chimique qu’il
exerce sur leurs constituants. (Vest ainsi qu'il retarde la coagulation du lait
au cours de la fermentation laclique, mais ne peut servir i le stériliser, car
il attaque la caséine et la graisse, le luctose restant inaltéré,

Par contre, son efficacité dans la stérilisation des linges, dans |'assainisse-
ment des atmosphéres viciées et dans I'épuration des eaux, a été depuis
longtemps reconnue et a recu de nombrenses applications *. Ce dernier
emploi surtout s'est généralisé, car 'ozone agit sur l'eau non senlement
par ses propriétés mierobicides, mais encore pour diminuer dans de notables

“proportions la teneur en ammoniague libre, en ammoniaque albuminoide et
en matitres organiques,

1 W, Stomunps, C.-B. Bakierol, w, Parasitenkunde, Prague [1905),
! Cuarruts, Bull. Soc. Chim., 36, 290 (1885). — Mawrerr, Comples rendus, 149, 951
(18B4). — Cf. pe La Coux, lee. eit., pp. 43, 278 & 363, K
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CONCLUSIONS

Plusieurs conclusions géncérales nous paraissent se dégager des pages qui
prieident.

1. Dans toutes les réactions on 'ozone agit sur des composés saturés, il se
comporte, en raison de sa nature endothermigue, comme un agent incompa-
rablement plus actil que l'oxvgéne lui-méme ; mais généralement son action
ne différe pas essentiellement dans ses résultats de celle qu'exercent
d'autres oxydants. Il fournit comme eux de 'oxygéne i 'état dit naissant,
produit par la décomposition de sa moléeule.

2. L'ozone est essenticllement un réactif’ des composds non saturés. I
s'additionne aux doubles et triples liaisons i la maniére des halogénes, et
grice & cette propriété il peut dtre employé utilement, pour mettre en évi-
dence I'ewistence et le nombre des liaisons éthyléniques dans un composé
organique non saturé. 1l compléte ainsi heureusement les halogénes dans
les indications qu'ils fournissent.

3. La netteté avec laquelle se scindent la plupart des ozonides permet en
outre de fixer la place des doubles liaisons dans les molécules organiques.

Nous avons, au cours de ce travail, indiqué de nombreunses applications
de cette propriété, qui fait de 'ozone un précieux réactif pour la détermina-
tion des constitulions en chimie organique.

4. L'emploi de I'ozone est en outre applicable & la solution des problémes
de stéréoisomérie créée par les doubles liaisons. Les études faites sur les
acides crotonique et isocrotonique, maléique et fumarique, oléique et
élaidique, ne laissent ancun doute 4 ce sujet,

5. Nous sommes encore redevables i 'ozone de la connaissance de données
théoriques intéressantes sur la question si controversée de la structure du
noyau benzénique.

. Enfin l'emploi de I'ozone est applicable & la préparation de toute une
série de composés dont l'obtention était trés difficile par d'autres méthodes :
aldéhydes, amino-aldéhydes, aldéhydes-cétones, dialdéhydes-cétones et
acides-aldéhydes. ;

T. A coté de ces avantages considérables, la méthode nouvelle présente
quelques inconvénients, en dehors de la néeessité d'une installation spéciale
pour la production d'ozone & haute tenear. Cest d'abord le danger inhérent
aux réactions de I'ozone sur les composés organiques, danger d'explosion au
cours de la préparation ou de la manipulation des ozonides. Cette circons-
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CONCLUSIONS )

tance oblige & travailler sur de faibles quantités de substance et, par suite, i
répéter un certain nombre de fois les opérations.

C'est ensuite la diffieulté de purifier les ozonides, et par suite de déter-
miner exactement leur composition.

Enfin, la migration des doubles liaisons, pour rare qu'elle puisse étre, ne
semble pas impossible. Les résultats obtenus dans la série citronnellique et
dans la série terpénique, par exemple, invitent évidemment 4 une certaine
prudence dans les conclusions basées exclusivement sur la nature des pro-
duits formés par action de I'ozone. :

(Quoi qu'il en soit, aux nombreux résultats exposés an cours de ce travail
et dont la plupart constituent dés A présent des réactions classiques, par
lenr caractére de géndralité et de simplicité, on peut mesurer la fécondité du
merveillenx réactil si aneiennement connu et pourtant si longtemps ignoré
que C. Hannies a révélé aux chimistes organiques.
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TABLE ALPHABETIQUE

Acélyléne, 89,
Acides non salurés, 49,
Acide @-anisallévulique, 53,
aspartique, 33,
p-henzallévalique, 53,
brassidique, 51.
einnamique, 52.
citronnellique, 54,
eholique, 52,
erotonique, 50,
élaidique, 5.
érucique, 51.
p-fencholénique, 87,
Tamarique, 50,
glulamique, 33.
isocrotonique, 5.
linoléique, 52.
maléique, 50.
oléique, 50,
phénylpropiolique, 90
ricinoléique, 52,
sléarolique, S,

— urique, 34.
Alanine, 83,
Albumine, 33,
Alcools, 26.
Aleool allylique, 42.

—  élhylique, 27,

—  mélhylique, 27,
Aldéhydes, 20.

it 5 e L 51 O A O s [ |

— cinnamique, 4.
Allylacélone, 40.
Allylamine, 57.

Amines aromaliques, 32,
Amino-acides, 33.
Amyléne, 38,

Anéthol, 59.

Aniline, 32.
Asparagine, 33.

Benzaléthylméthylcélones, 48,
Benzalpropylméihyleélone, 48,
Benzéne, 62,

Bombyeeslérine, 43,

Actlon de l'ozone,
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Aldéhyde g-oxypropionique, 28,

Bromoallylhippuramide, 58.
Buecocamphre, 86.

Caoulchone, T4.
Carbonyl-ferrocysnure de polassium, 34.
Carbures salurés, 23,
Carvomenlhéne, 83,
Carvone, 85,

Caséine, 33.

Cédrane, Bi.

Célones non salurées, 46,
Choleslénone, 49,
Cholestérine, 43,
Chlorolorme, 24.
Chlorure d'allyle, 38
Chlorure de trimélhylallylammonium, 57.
Cilral, 44.

Citronellal, 54.
Citronellol, 5%,

Corpa gras, 53,
Cyelohepléne, 72,
Cyclohexine, T0.
Cycloocladiéne, 72,
Cyelopenléne, 69,
Cyanure de polassium, 34,

Dérivés iodés aromaliques, 32,
Dérivés polyhalogénés de I'éthyléne, 24,
Diallyle, 40.

Dibromélhyléne symélrique, 26.
Dichloro-dibromo-éihyléne, 26.
Dicyelo-oeladiéne, 73.
1-3-Dihydrololuéne, 71.
Dibydroxyléne, 71.
1-1-Diméthyleyelohexanediéne-2-5, 72,
Diméthylheptadiéne, 40.
Diméthylheplénol tertiaire, 43.
Dimélhylpenladitne, 40.

Diosphénol {buccocamphra), 86,
Diphényle, 68,

Dynamile, 34.

Dulelle, 29,

Elémicine, 61,
Estragol, 59.
Ethane, 23.
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Bthers oxydes, 30.
Elhyléne, 36,
—  lélrabromé, 26.
- tétrachlord, 25,
Eugénol, 59.

Ferrocyanure de polassium, 34.
Fumarale de mélhyle, 50,

Gaz d'6clairage, 34,
Géraniol, 56.
Glyeérides, bd.
Glyeérine, 28,
Glucose, 29,
Glycoeolle, 33,
Glyeol, 27.
Gulla-percha, T4.

Hexyléne, 38,
Huile de colza, 54.
— de lin, 54.
— e mais, 5.
= d'olive, 54.
— de ricin, 54.
Hydroquinone, 31,

Indigo, 34.
lodobenzéne, 32,
Isoblémicine, 61,
Isoengénol, Hth,
laosalrol, 0.

Leucine, 33.
d-Limonéne, 82,
Linalool, 56,

Mannile, 20.
Malitres albuminoides, 33.
At%-menlhadiéne, 82,
Atf.menthadiéne-one-6, &5.
Méthane, 23,
Al-menthéne-8-o0l, B4,
Mésityléne, 65,
O-méthoxybenzylidénebulanone, 49,
At-mélhyleyelohexénone-3, 84,
Méthylhepténol secondaire, 42.
— terliaire, 42,
Mélhylheplénone, 47,
Myrcéne, 41,

Naphlaléne, 66,
Nitroglycérine, 34.

CEnanthol, 29.
Orthoxyléne, 65,
Oxyde d'éthyle, 30,

—  de méailyle, 48.
Oxymélhyléne-menthone, 86,
Ozonides, 16,

Phénanthréne, 68,

Phénols, 31.

Phénol, 31.

Phénylalanine, 33.
1=phénylbuléne, 39,
Phénylbulénylamine, 58,
1-phényl-3-méthylbuténe-2, 39,
Phorone, 47,

Phosphale de i-phényl-3-aminobulane, 89,
Phyloslérines, 43.

Picrate de polasse, 34,
Pinéne, B1.
Polyeyclo-ocladidne, 73.
Propyléne, B8. .
Pulégone, 85.

Pyrocaléchine, 81.

Résorcine, 81,

Saccharose, 30,
Salrol, 59,
Sanlalol, 43.
Santbne, 84,
Sérine, 33,
Slilbéne, 39,
Sucres, 29,

Tannin, 32.

Terpinéol, 84.
Télrahydrotolubnes, 71,
Thébaine, 87.

Toluéne, G5,

p-Toluidine, 32,
1-1-8-trimélhyleyclohexdne, 71,
Trioléine, 53,

Tryplophane, 33,

Tyrosine, 33,

m-Xyléne, 65,
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