
Etude quantitative des rbactions d'ozonolyse. VI. Sur la rbduction du 
zwitterion de Criegee en compos6 carbony16 

R e p  le 31 octobre 1967 

It is shown for a series of symmetric olefins that ca. 44% of the zwitterion which does not react to give 
ozonide yields open-chain peroxides. The latter, when formed of R - ~ f H ~ & u n i t s ,  decompose rapidly 
into aldehyde and 0 2  (at room temperature), whereas such polymeric peroxides are relatively stable at  
25" in CC14 when built of ketonic carbonyloxides. 

Lors de l'ozonation des olefines symktriques, environ 44% du zwitterion qui n'est pas engage dans 
la production d'ozonide~ngendre des peroxydes polynGres en chaine ouverte. Ceux-ci, lorsqu'ils sont 

- 

constitues d'unitts R-CHO~ se decomposent rapidement (a la temperature ambiante) en aldkhyde 
et O1; ces peroxydes sont, par contre, relativement stables a 25" (dans le CCI,) lorsqu'ils sont constitues 
d'oxydes de carbonyle cktoniques. 
Cnnatlian Journal of Chemistry, 46,783 (1968) 

D'aprks la thCorie de Criegee (1) sur le mica- 
nisme de l'ozonolyse "normale" dans un solvant 
inerte, l'attaque de l'ozone sur une double liaison 
C=C engendre un ozonide priinaire (1) qui se 
scinde en un zwitterion (2) plus un composC 
carbonylC (3) dans une proportion de 1 :l ;  
l'ozonide (4) serait ensuite engendrC par la rCac- 
tion de 2 avec 3.' 

ALI cours d'Ctudes portant sur les bilails 
d'ozonation du stilbkne (3) et du diphCny1-1,4 
buthe-2 (4) nous nous sommes trouvCs en ap- 
parente contradiction avec cette sto'ichiomttrie 
vu que nous avons observC (i) qu'il se forme plus 
qu'une inole dlaldChyde par mole dYolCfine 
ozonCe (en tenant compte de 1'aldChyde fix6 sous 
forine d'ozonide) et (ii) que la quantitC d'oxyde 
de carbonyle formCe est inferieure a la quantitC 
d'olCfine consommCe. 

lchercheur invite, en  conge de 1'Institut de Chimie 
Organique, Acadernie des Sciences de Pologne, Varsovie 
10, Pologne. 

2On n'exclut pas cependant de f a ~ o n  impkrative les vues 
de Murray, Story et al. (2), qui proposent le clivage d'une 
liaison 0-0 de l'ozonide primaire et non pas de la liaison 
C-C. Relevons toutefois que la rtaction etudiee par ces 
auteurs est celle d'un molozonide plus un aldehyde A 
-70 "C, tandis que nous Ctudions le clivage de l'ozonide 
primaire dans des conditions de temperature ((r45 OC) 
qui favorisent la trts rapide dCcomposition de celui-ci, en  
accord avec la theorie de Criegee (1). 

Nous avoils alors interpret6 les observatioi~s 
faites, concernant les rkactions du zwitterion 2, 
en supposant deux modes de rCaction: (a) for- 
mation d'un peroxyde dim6re cyclique (5) et (b) 
polymCrisation en chaine ouverte, conduisant B 
une rCduction du zwitterion en compost carbo- 
nylC plus oxygkne. Le zwitterion polymkre en 
chaine ouverte est reprCsentC ici par son dim6re 
(6), sans pour autant prisumer de la possibilitC 
de polymCrisation B un plus haut degrC. 

Par ailleurs nous sommes arrivCs B des con- 
clusions siillilaires en Ctablissant les bilans 
d'ozonation du tCtraphCnylCthyl6ne (5). Dans ce 
cas il n'y a pas de formation d'ozonide vu qu'un 
groupement cCtonique est, en gCnCral, moins 
susceptible B une attaque nuclCophile qu'un 
groupement aldkhydique. On retrouve alors, a 
cat6 de la benzophCnone et du peroxyde dimere 
de benzophCnone cyclique, un composC peroxy- 
dique supposC en chaine ouverte, du type 6, suf- 
fisamment stable B la tempkrature ambiante (en 
solution dans du CCl,) pour en permettre le 
dosage. La quantitC de cCtone formCe est Cgale a 
la quantitC d'olCfine consommCe par la reaction. 

L'intCrEt croissant manifest&, en vue de dis- 
cussions mkcanistiques, pour des bilans d'ozona- 
tions precis nous a conduit B examiner plus en 
dCtail cet aspect particulier de la rCaction entre 
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zwitterions. En effet, la formation d'aldthyde par d'ozonide (Oz) engendrts par l'ozonation de S 
la rtduction de ceux-ci peut modifier le cours des moles d'oltfine. Alors S-Oz = le nombre de 
rtactions, notamment dans le cas d'olefines dis- moles de zwitterion non utilist pour former 
symttriq ues. l'ozonide = le nombre de moles d'aldthyde 

Ozonation des olkjines du type R-CH=CH-R 
L'ozonation de ces oltfines dans le CCl, 

engendre des aldehydes, des ozonides, B cBtt de 
produits peroxydiques. I1 a dejB t t t  montre (6, 7) 
que la production d'aldthyde se manifeste dks le 
dtbut de l'ozonation et qu'elle n'est pas due B 
une dtcomposition de l'ozonide. Pour mieux 
nous en assurer, nous avons mesurt les con- 
stantes de vitesse pour la dtcomposition3 uni- 
moltculaire de l'ozonide du fumarate d'tthyle, 
particulierement instable par rapport aux autres 
ozonides ttudits dans ce travail: k (0 "C) = 0.44 
x k (25") = 2.1 x lop3 et k (35") = 3.4 
x (l/h); energie d'activation = 9.8 + 0.1 
kcal/mole. Le temps requis pour effectuer les 
ozonations et les mesures rapporttes plus loin 
(15-20 min) est donc bien inftrieur au temps de 
demi-vie (330 h ii 25") mesurt pour cet ozonide 
relativement peu stable. Dans d'autres cas (par 
exemple avec I'ozonide du trai~s-stilbene) on 
n'observe pas de production d'aldthyde apres un 
reflux pendant 5 h de l'ozonide en solution dans 
du CCI,. 

Les bilans d'ozonation nous renseignent sur la 
proportion de zwitterion qui se decompose en 
aldehyde plus oxygkne par rapport a la quantitt 
de zwitterion non engagt dans la production 
d'ozonide; cette proportion, .f, peut Stre dtter- 
minte de deux fa~ons :  

(a) On mesure les quantitts d'aldthyde (A) et 

devant donc normalement se retrouver. ~ i n s i  le 
nombre de moles d'aldthyde form6 en exces, par 
la dtcomposition partielle de zwitterion, est tgal 
a A - (S - Oz) et, par constquent, J = [A 
- (S - Oz)]/(S - OZ). 

(b) On mesure les quantitts de I'oltfine con- 
sommte (S), de l'ozonide engendrt (Oz), ainsi 
que l'oxygene actif (Oa) qui est une mesure de la 
quantitt totale de zwitterion fix6 soit sous forme 
d'ozonide, soit sous forme de peroxydes; alors 
S - Oa mesure la quantitt de zwitterion dtcom- 
post etJ = (S - Oa)/(S - Oz). 

I1 convient, en gtnhal,  de se tenir B des ozona- 
tions modtrtes, ceci pour prtvenir la formation 
de peracide par autoxydation de l ' a l d th~de .~  La 
reproductibilitt satisfaisante de ces dttermina- 
tions est illustree par l'exemple suivant (Tableau 
I) se rapportant a l'ozonation du trans octene-4. 

Des rtsultats analogues ont Ctt obtenus lors de 
l'ozonation du dichloro-1,4 butene-2 (Tableau 
IV). On releve que le trans octkne-4 se distingue 
des autres oltfines examintes principalement a 
deux points de vue: (i) le rendement en ozonide 
est, dans l'intervalle 15-25", pratiquement indt- 
pendant de la temptrature, tandis qu'avec 
d'autres oltfines (comme, par exemple, le trans- 
stilbkne et le fumarate d'tthyle) on observe un 
effet de temptrature tres marqut. Ainsi avons- 
nous observt pour le fumarate d'tthyle des 
rendements de 80-85 % en ozonide lors d'ozona- 

4Une correction tenant compte de la formation de 
3Les produits de decomposition de cet ozonide ont Btt peracide a et i  faite lors de l'ozonation du diphenyl-1,4 

Ctudies lors d'un travail pr6cCdent (7). buttne-2 (3). 
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TABLEAU I 
Ozonation de 1 millimole de trans octkne-4, en solution dans 10 ml de CC14 

Ol6fine 
TempCrature consomm& 

"C (mmole) 

Ozonide 
form6 

(mmole) 

0.185 
0.285 

Rendement 
( %) en ozonide 

39.5 
41.9 
39.8 
41.4 
41.5 
38.4 
40.8 
41.8 

tions effectuCes a 25 "C (dans le CCI,), contre 
10-20 % de rendement obtenus B environ - 15". 
(ii) Deuxiitment, f dCcroit de f a ~ o n  marquCe avec 
la tempkrature decroissante. Cet effet peut &tre at- 
tribuC a une meilleure stabilisation des peroxydes 
en chaine ouverte dans le cas de l'octitne (par 
comparaison avec le stilbitne) ce qui favoriserait 
h froid la polymtrisation ultCrieure de ceux-ci, 
accompagnte d'un accroissement supplCmentaire 
de leur stabilisation par l'augmentation de la 
distance entre les charges positive et nigative du 
zwitterion polym6re.j 

Ozonation des olkfines du type (R),C=C(R), 
Contrastant d'avec les olefines du type 

R-CH=CH-R, les Cthylitnes tCtrasubstituCs 
CtudiCs ici engendrent des produits peroxydiques 
prCsumCs du type 6 relativement plus stables, a la 
temperature ambiante, en solution dans du 
CCl,. Ainsi est-il possible de doser ces composes, 
car ils libitrent rapidement l'iode partir de 
solutions acCtiques de NaI. Comme nous l'avons 
vCrifiC, la quantitC de cCtone engendrie est alors, 
aux erreurs expkrimentales prits, Cgale A la 
quantitC d'olifine consommCe. 

On dCfinit f de maniitre similaire ii celle dCjA 
exposCe: f reprCsente ici la proportion de zwit- 
terion ayant engendrC un peroxyde ii chaine 
ouverte par rapport au zwitterion non engagC 
dans la production d'ozonide, c'est-a-dire la 
quantitC totale de zwitterion formt. Lors de la 
dktermination de f il faut tenir compte que les 

dosages des peroxydes en chaine ouverte peuvent 
&tre faussCs a la suite de la rCaction d'une partie 
des peroxydes cycliques avec I-. 

En ce qui concerne la stabilitC des peroxydes 
d'acCtone cycliques, on cite dans la 1ittCrature (8) 
que le dimitre cyclique (F 132-133 "C) libitre 
assez rapidement I'iode a partir d'une solution 
acCtique de NaI (environ 25 % de rCaction en 30 
min). Dans nos conditions expkrimentales cepen- 
dant, dans un mtlange 1 :2 de CCl, et de CH,- 
COOH, nous trouvons que seulement 5% du 
peroxyde dimitre rCagit en 30 min 25", tandis 
que l'on ne peut percevoir avec certitude une 
reaction du trimitre (F 95 "C) dans ces m&mes 
conditions (< 1 % de rCaction). Dans le cas du 
peroxyde dimitre de la cyclohexanone, la propor- 
tion de peroxyde qui rCagit avec I- dans nos 
conditions experimentales s'Clitve ii eilviroil27 %. 

On a pu par ailleurs vCrifier que l'oxydation de 
I- par ces peroxydes suit une cinCtique de 
premier ordre en peroxyde; dits lors, vu que l'on 
opitre en prCsence d'un grand excits de I-, on 
peut calculer f en apportant la correction sui- 
vante dans son tvaluation. En absence de rCaction 
du dimitre cyclique avec I -  on aurait f = (oxy- 
gitne actif)/(cCtone formCe) = Oa/S, du fait que 
la quantitC de cCtone formCe est Cgale a la quan- 
tit6 d'olCfine consommCe. Par contre on trouve 

fcxp > f, vu que la proportion x du peroxyde cy- 
clique libitre de l'iode h partir de I-, d'ou fcxp 

= f + x(l - f )  et f = (A,, - x)/(l - x),  avec 
x = 0.05 Dour le veroxvde dimitre d'acttone et 
x = 0.27 pour le peroxyde dimitre de cyclo- 

50n note un vhenomtne semblable lors de I'ozonation I--..-- --- 
du trans-stilberk a -20°, mais le polymtre se dtcompose "';"a"U"';. 

rapidement en benzaldehyde, a 25". Les Tableaux 11 et 111 rtsument les rbsultats 
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TABLEAU I1 
Ozonation de 20 rnl de solution de tktrarnethylkthyltne dans du  
CC14, i 0 "C [olefine] = concentration initiale de I'oltfine (mole/ 
1); le debit est indiqut en rnillirnole 0 3  par rnin. Les quantitts O3 
consornrnt, peroxyde form6 et acetone forrnee sont indiqukes e n  

rnillirnoles 

Peroxyde 
O3  con: Peroxyde Acetone - 

[Olefine] Debit O3  sornrne forrne forrnee Acttone 

obtenus lors de l'ozonation du tCtramCthylCthy- 
l6ne et du biscyclohexylid&ne, olifines auxquelles 
s'appliquent les calculs sus-mentionnks. 

TABLEAU I11 
Ozonation de 10 rnl de solution 0.1 M de bis-cyclo- 
hexylidene dans du CC14. Les quantites de peroxyde titre 

et de cyclohexanone sont indiquees en rnillirnoles 

Cyclo- Peroxyde 
TernpCrature Peroxyde hexanone 

"C titre formee cetone j 

0 0.26 0.45 0.578 0.44 

En ce qui touche l'ozonation du tCtramCthy1- 
tthyline, mis B part nos coilclusions quant B la 
formation de peroxydes en chaine ouverte, nos 
observations rejoignent celles de Criegee et 
Lohaus (9) qui ont inis en Cvidence la formation 
des peroxydes d'acttone cycliques; ces auteurs 
ont Cgalement n~ont r t  qu'B la suite du clivage du 
molozonide il se forme, en un premier temps, 
autant de zwitterion que d'acktone, ce qui con- 
firme bien les bilans que nous proposons.' 

 NOS rnethodes d'analyse ne nous ont pas perrnis de 
deceler le peroxyhydroperoxyde recernrnent trouve par 
Story (10) parrnis les produits isoles par chrornatographie 
en phase gazeuse, it partir de solutions de tetramethyl- 
ethyltne ozonees. La  presence de ce dirntre de zwitterion, 
issus de la reaction entre un zwitterion ( c H ~ ) ~ E - o ~  
avec son tautornere CH2=C(CH3)-OOH, ne rnodifie- 
rait pas sensiblernent nos bilans, car l'oxygtne actif de 
I'hydroperoxyde serait titre iodornetriquernent, tandis que 
les oxygenes du cycle du peroxyhydroperoxyde decrit par 
Story ne rtagirait vraisernblablernent que tres peu (ou pas 
du tout) avec I -  dans nos conditions analytiques. 

Quant 2 l'ozonation du biscyclohexylid&ne, nos 
observations sont Cgalement en accord avec les 
rCsultats de Criegee et Lohaus (9) qui dCmon- 
trent la formation du peroxyde dimire de cyclo- 
hexanone lors de l'ozonation de cette olifine. 
Notons encore qu'en laissant reposer pendant 
quelques heures, B la tempCrature du laboratoire, 
des solutions de biscyclohexylid6ne fraichement 
ozonCes, on observe une lente augmentation de 
la quantitC de cyclohexanone; ceci confirme 
I'existence d'un peroxyde relativement peu stable 
(prCsumC en chaine ouverte) car des solutions- 
tklnoin de peroxyde cyclique de cyclohexanone 
ne produisent pas, dans les in&mes conditions, de 
cyclohexanone. Des inesures de la vitesse de 
formation de cyclohexanone 2 partir des perox- 
ydes en chaPne ouverte n'ont pas CtC conclu- 
antes ; la cinetique de cette dtcomposition semble 
Ctre fonction du pourcentage d'ozonation, donc, 
peut Ctre, du degrC de polymCrisation du zwit- 
terioil en chaine ouverte. Les augmentations de 
la quantitC de cCtone observtes Ctaient de l'ordre 
de 20-25% apris 24 h, pouvant aller jusqu'g 
40% dans certains cas, apris un repos de 7-10 
jours. 

Des essais effectuCs avec Cthyl6nes substituks 
par 4 groupements tendant a distabiliser les 
peroxydes polymires en chaCne ouverte, favori- 
sant ainsi leur dCcomposition en cttone plus 0,, 
ont CchouC: le tCtracyanoCthyl6ne n'est pas 
soluble dans le CCl, et 17Cthy16ne tCtracarboxy- 
late dlCthyle n'absorbe pas l'ozone. 

Conclusions 
Les bilans d'ozonation des olkfines symktri- 

ques, rCsumCs dans le Tableau IV, indiquent que 
dans tous les cas CtudiCs environ 44% du zwit- 
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TABLEAU IV 
RCsurnC des resultats des ozonations dans le CC14 

TempCrature Rendement (%) en 
Olefine ozonCe "C ozonide (25") J' 

TetraphCnylCthylene 0-45 0 0.43f 0.02 
TCtramCthylCthylene 0 0 0 . 4 4 i 0 . 0 1  
Bis-cyclohexylidtne 0-25 0 0 .41 i0 .03  
DiphCnyl-1,4 butene-2 0-25 41 0 .44 i0 .01  
Trnr~s octene-4 25-45 46 0 . 4 5 i 0 . 0 1  
Trnns-stilbene 25-45 68 0 .45 i0 .01  
Trnns dichloro-1,4 butene-2 0-25 73 0 . 4 3 i 0 . 0 3  

TABLEAU V 
Sens de clivage des molozonides de quelques olCfines dissymttriques* 

Olefine Pourcentage de zwitterion forme 

p-mtthylstyrene 71 i 1 %  de p. C H ~ - C ~ H ~ - ~ H - O ~  
B-mCthylstyrene 8 2 i  1 % de CH~-EH-06 
MCthyl-4 pentene-2 trnns 73 C 4  "/, de CH~-EH-00 
TriphCnylCthylene 71 f 1 % de ~ h z 6 - 0 6  

*Ces valeurs sont  extraites d'une Qtude d6taill6e devant paraitre ultfrieurement. 

terion non engagt dans la production d'ozonide 
se polymtrise en chaine ouverte lors des ozona- 
tions effectutes dans le CCI,, aux temptratures 
voisines de 25 "C. La dtcomposition de ces poly- 
meres est tres rapide et conduit h la formation 
d'aldthyde et d'oxygene dans le cas des tthylenes 
1,2-disubstituts, contrastant aiilsi d'avec les 
tthylenes tttrasubstituts qui engendrent, lors de 
leur ozonation, des peroxydes en chaine ouverte 
relativement stables. I1 est inttressant d'observer 
que f est, dans les limites d'erreurs expCrimen- 
tales, indtpendant de la nature des substituants. 

La rtduction d'une partie du zwitterion a 
tgalement t t t  observte lors de l'ozonation d'olt- 
fines dissymttriques, par exemple le styrene (1 1). 
C'est notamment lors de l'ozonation des olCfines 
dissymttriques que la production d'aldthyde h 
partir de zwitterion peut modifier le cours de 
l'ozonation. Supposons, en effet, d'ozoner une 
oltfine Rl-CH=CH-R, qui engendre, B la 

+ 
suite du clivage du molozonide, 70 % de RICH- 

00 et de R,CHO, donc 30% de R,~H-00 
et de RICHO. Des cas semblables sont frtquem- 
ment rencontrts, comme le montrent les quelques 
exemples suivants (Tableau V). 

Si les rendements en ozonide sont relative- 
ment faibles (de l'ordre de 40-50 %, par exemple) 
on serait port6 B conclure h une accumulation 
plus importante de R,CHO que de RICHO si les 

rtactions des deux zwitterions avec les deux aldt- 
hydes sont B peu pres Cgalement faciles. Or, la 

+ - 

quantitt de RICH-00 qui se forme ttant bien 
+ - 

suptrieure h celle de R,CH-00, la production 
de RICHO par rtduction du zwitterion corres- 
pondant pourra, dans ces conditions, favoriser 
une accumulation plus rapide de RICHO. Des 
lors le rapport des concentrations [RICHO]/ 
[R,CHO] des aldthydes qui s'accumulent pen- 
dant l'ozonation peut etre considtrablement 
modifit par rapport aux quantitts attendues 
d'apres les proportions des sens de clivage du 
molozonide, en modifiant ainsi les donntes 
cinttiques. I1 en dtcoule que des bilans d'ozona- 
tion ne tenant pas compte de la production 
d'aldthyde B partir de zwitterion ne sauraient 
suffire B ttablir des conclusions mtcanistiques 
prtcises. 

La technique d'ozonation et le dosage de l'ozone ont 
CtC dCcrits prtctdemment (5), de m&me que le dosage des 
composes peroxydiques a chaine ouverte (5) et celui de 
l'oxyghe actif (4). Les aldkhydes chloroacetique et 
butyrique, ainsi que l'acttone et la cyclohexanone ont ete 
doses par voie spectrographique infrarouge, d'aprts les 
densites optiques de la bande de vibration de leur 
groupernent carbonyle dans la region de 1700 cm-1. En 
prcnant soin de ne pas surozoner les solutions on Cvite, 
dans cas ici ttudits, l'autoxydation dlaldChyde en pera- 
cidc, ce qui entrainerait egalement la formation d'acide; 
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la non-formation d'acide et de peracide est bien demon- 
tree par les spectres infrarouges. Les olefines ont kt6 
dosees par chromatographie en phase gazeuse, au moyen 
d'un appareil F et M, modttle 5750, avec detecteur ri 
flamme ionisante, comprenant une colonne de Silicone 
Rubber UC W98 de 6 pieds. 

Les mesures des constantes de vitesse de decomposition 
de l'ozonide du fumarate d'ethyle ont CtC faites a partir de 
solutions 0.1-0.05 M de cet ozonide dans le CC14 an- 
hydre, maintenues a temperature constante, a l'obscurite; 
les proportions d'ozonide non consomme ont ete deter- 
minees en spectrographie infrarouge, a intervalles de 
temps connus, d'aprtts les densites optiques de la forte 
bande de la liaison ozonique vers 1103 cm-1. L'equation 
2.3 log Co/C = kt est bien vCrifiCe jusqu'i 50-60% de 
reaction (Co et C representent, respectivement, les concen- 
trations initiale et au temps t e n  ozonide). Une courbe de 
calibration a ete obtenue au moyen de solutions d'ozonide 
de fumarate d'ethyle fraichement prepare et purifie: ~ 1 1 0 3  

= 580 (I/mole.cm). 
Les produits suivants ont CtC prepares et purifies selon 

les donnees de la litttrature: les peroxydes dimttre et 
trimttre d'acetone (12), le peroxyde dimttre de cyclo- 
hexanone (13), l'ozonide du tram octttne-4 (14) et l'ozo- 
nide du fumarate d'ethyle (15); lors de la preparation des 
ozonides nous avons toutesfois prCf6rC effectuer les ozona- 
tions a la temperature ambiante, dans le but d'obtenir 
de meilleurs rendements. 

Ozollicie cl~r trans ciichloro-1,4 butB11e-2 
Une solution de 3.75 g (0.03 mole) d'olefine dans 15 ml 

de CCl4 a Cte ozonie a la temperature de 25" par la 
quantite theorique d'ozone. Aprtts l'evaporation du 
solvant, le residu (4.45 g) a ete distill& L'ozonide distille 
a 33" a la pression de 0.3 mm Hg (2.35 g) et se prisente 
comme un liquide incolore, 1 2 y 5  = 1.4658, densite (25") 
= 1.420 g/ml. 

Anal. Calc. pour C4H6O3Cl2: C, 27.77; H, 3.50; C1, 
40.99. Trouve: C, 27.56; H, 3.68; C1, 40.60. 

Les spectres infrarouges confirment la nature de ce 
produit : on reconnait notamment la forte bande ozonique 
a 1102 cm-1 (epaulement a 11 10 cm-1) (E = 302 l/mole. 
cm a 1102 cm-I) ainsi qu'une bande vers 1037 cm-1, 
environ de moiiie moins intense. Le spectre du produit 
purifie ne montre pas de bande carbonyle dans la region 
de 1700 cm-1. On note encore de faibles bandes vers 850, 

970 et 990 cm-1, ainsi que deux bandes moyennes, vers 
1358 ct 1428 cm-1. 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire reve- 
lent la presence de deux doublets (protons mCthylCniques) 
a 6.40 s (J = 0.08 c.p.s.) et a 6.47 s ( J  = 0.08 c.p.s.) ainsi 
que deux triplets (protons tertiaires) a 4.45 s ( J  = 0.08 
c.p.s.) et a 4.55 s ( J  = 0.08 c.p.s.). Un estime des inten- 
sites des signaux semble indiquer que cet ozonide est 
constitue d'un melange des isomttres cis- et trarls-, tr ts 
approximativement en Cgale quantitt. 
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