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Etudes spectrochimiques du cyclooctatetraene (C8H8) 
                et du C10H10 

par Seinosuke MIYAKAWA, Ikuzo TANAKA et Taku UEMURA 

                      (Repu le 20 mars, 1951)

            Introduction 

 Les proprietes du cyclooctatetraene (C.O.T.), 
dont la structure est theoretiquement intere-
ssante, ont deja ete etudiees par plusieurs chi-
mistes et physiciens.(1) Nous avons recemment 
publie un memoire dans ce bulletin sur les 
etudes de la reaction photochimique et de la 
structure electronique de la meme substance.(2) 
Nous avons mesure maintenant l'absorption 
visible et ultraviolette du C.O.T. et du com-

pose C10H10 en solution et a l'etat gazeux. 
Nous avons etudie lea influences sur le spectre 
d'absorption du C.O.T. dans sa solution de 
heptane normal et celle de tetrachlorure de 
carbone lorsqu'on y ajoute diode. Ces influ-
ences d'iode sur le C.O.T. peut etre comparees 
a celles sur le benzene.

Procede experimental et spectres 
         d'absorption

 Le G.O.T. et le C10H10 qui sont employee dans 
nos experiences sont prepares par Prof. S. Mura-
bashi et Dr. N. Hagiwara a l'Institut'de Recher-
che scientifique et industrielle de l'Universite 
d'Osaka. Les echantillons sont purifies par les 
distillations fractionnaires executees quatre fois 
in vacuo par lesquelles les parties plus volatiles 
et plus Lourdes sont exclues. L'alcool methylique, 
l'alcool ethylique, le cyclohexane, l'heptane normal 
et le tetrachlorure de carbone sont utilises comme 
dissolvants, et purifies par des procedes ordinaires. 
Nous nous sommes servis du spectrographe en 
quartz " QF-60" construit par Shimazu, de celui 
construit par Jobin et Yvon et du spectrophoto-
metre Spekker de Shimazu en employant 1 cm. 
d'epaisseur de solution pour la determination du 
spectre d'absorption. Pour mesurer l'absorption 
de l'echantillon gazeux du C.O.T., nous avons 
pris, comme auparavant, l'appareil indique dans 
la figure 1. 
 Les conditions experimentales que nous avons 
adoptees sont les suivantes, savoir: les tubes 
d'absorption ajoutes a deux totes les plaques en 
quartz sont changes sa longueur a 4.95, 6.7 et

20.0 cm. en variant la grandeur d'extinction. 
Nous avons utilise comme source lumineuse un 
tube a decharges d'hydrogene et nous avons em-
ploye des plaques photographiques "Fuji" (mar-
que japonaise) et celles pour rayons cosmiques 
preparees specialement au laboratoire de la com-
pagnie Fuji-Film pour la region a 230-195 mp 
au lieu d'employer celles de Schuman.

Fig. 1.-H, tube a decharges d'hydrogene; L, 
 lentil en quartz; T, tube a absorption; S, 

 spectrographe; C, cathetometre; M, mano-
 metre; R, reservoir d'echantillon.

 Pour mesurer le coefficient d'absorption, on 
prend sept spectres sur une plaque photographi-
que a la meme duree d'exposition constante, 
toujours egale a 10 minutes. Six d'entre eux sont 
obtenus en traverssant le rayon au tube a l'ab-
sorption evacue d'avance, et ont des intensites 
logarithmiquement variees qui soot entre elles 
comme 10, 6.31, 3.98, 2.51, 1.59, 1, par le dia-
phragms employe pour le spectrophoto metre. Le 
septieme obtenu par l'echantillon gazeux introduit, 
dans le tube a absorption sous une tension mo-
yenne entre 3 et 6 mm. Hg et cette tension est 
lue cur le manometre en mercure a l'aide du 
cathetometre. 
  Il suffit normalement de microphotometre.

 (1) Voir les bibliographies indiqu6es dans ce bulletin 
24. 119(1951). 

 (2) Ikuzo Tanaka et Shoji Shida, ce bulletin. 23, 54 
(1950); Yuji Mori, Ikuzo Tanaka et Shoji Shida, ibid., 23, 
168 (1950); Ikuzo Tanaka, Seinosukd Miyakawa et Shoji 
Shida, ibid., 24, 119(1951).
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ces spectres, pour obtenir une courbe de noir-
eissement de la plaque a l'aide de ces six pre-
miers spectres; le septieme donne l'extinction 

gazeuse par la methode d'interpolation. La 
figure 2 donne la courbe d'absorption du C. 
O.T. a l'etat gazeux.

Fig. 2.-Spectre d'absorption du C.O.T.A 
            l'etat gazeux .

Dans cette figure nous avons pris le coeffici-

ent d'absorption comme celui moleculaire  ε du

C

. O.T. a l'etat gazeux pour faire facilement
comparer au cas de solution. La valeur ε est

egale a log Io/I・cd, ou log Io/I est l'extinction

gazeuse deja indiquee, d la longueur d'epaisseur 
et c la concentration represents par mol/l. 
Nous aeons utilise une cuve speciale pour
mesurer l'absorption entre 230mμ et 200 mμ.

Cette cuve consiste de trois parties, savoir: un 

tube a absorption ayant la longueur a 4.95 cm. 

attache les fenetres en quartz a deux cotes, 

un manometre en mercure et un reservoir pour 
l'echantillon . Le C.O.T. est condense dans ce 

reservoir par distillation en vide et ensuite 
l'appareil est complete par le detachement en 

fondant le tube de verre. Apres avoir obtenu 

l'appareil, on fait moderer la tension du C.O. 

T. par l'abaissement de la temperature. L'ex-

tinction de cet echantillon cat mesure par 

l'appareil Spekker en utilisant comme source 

lumineuse une decharge d'etincelles entre elec-

trodes de l'argent et de I'alliage de Cu-Zn-Al. 

Nous mettons ensuite les spectres obtenus sur 

une plaque photographique pour rayons cos-

miques. Comme l'extinction du C.O.T. est 

tres grande en region de la longueur d'onde

vers 200mμ, il esもnecessaire de la mesurer

sons basse tension de vapeur. On fait done 

baisser la temperature de l'echantillon au-

dessous de -10°, tandis qu'on maintient celle

du tube a absorption a la temperature ordi-
naire. 
  Le changement de la temperature de l'ab-

sorption du C.O.T. dans la solution a deja 
ete publie,(3) tandis que noire present memoire 
donne les resultats executes a l'etat gazeux. 
Nous avons examine le spectre d'absorption 
en utilisant le tube dont les deux totes ont 
ete joints aver les fenetres en quartz fondues. 
Nous en avons change la temperature entre
110° et 10°, mais aeons trouve peu d'influence

de temperature a la bande d'absorption. 
  Les spectres d'absorption du C.O.T. et du 
C10H10 en solution sont tons obtenus au moyen 
du spectrophotometre Spekker ou encore celui 
de Nutting applique specialement en region 
visible. Nous avons etudie que la structure 
fine soit existee dans la bande d'absorption 
du C.O.T. et du C10H10, et l'avons examine 
par la methode de Hartley-Baly en utilisant 
comme source lumineuse l'etincelle sous l'eau

Table 1

Fig. 3.-Spectre d'absorption du C.O.T. Les 
 chiffres a la courbe montrent les dissolvants 
 employes: 1, alcool methylique; 2, alcool 

 ethylique; 3, tetracblorure de carbon; 4, 
 heptane normal; 5, cyclohexane.

  (3) A. Langseth et S. Broderson, Acta Chemica Scandi-
naviea, 3, 778 (1949); Chem. Abst., 44, 2369 (1950).
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qui donne un spectre continu tres fort dans 
la region ultraviolette voisine. Cet appareil 
de l'etincelle sons l'eau a ete recemment con-
struit a notre iaboratoire(4). Nous avons encore 
employe les plaques photographiques etant 
sensibilisees par l'amino-acide G ainsi que 
celles pour rayons cosmiques. Les resultats 
sont montres dans la table 1 et par les figures 
3 et 4.

Fig. 4.-Spectre d'absorption du C10H10.

  L'absorption du C10H10 a l'etat gazeux est 
encore mesuree a la temperature elevee au 
moyen de la cuve employee dans l'experience 
executee ci-dessus, parce que la tension de 
C10H10 est trop basse pour obtenir l'extinction 
moyenne. 
 Comme on le voit, dans la figure 3, toutes 

les courbes d'absorption du C.O.T. clans plu-
sieurs dissolvants donnent un maximum vers
280 mμ et ne montrent pas l'absorption selec-

tive en region visible tandis que le C.O.T. est 

jaune a l'etat liquide et en solution. La cou-
leur du C.O.T. est done attribuee a l'absorp-
tion terminale etendue a la region visible dont 
le maximum se trouve a la region ultraviolette. 
La courbe d'absorption montree a la longueur
d'onde plus courte que celle vers 280 mμ monte

jusqu'a 200 mμ en manquant de maximum

d'absorption, mail on peat supposer l'egistence

d'absorption maxima vers 200 mμ par l'incli-

naison de la courbe diminuee rapidement a la

longueur d,onde un peu plus elevee que 200 mμ.

La courbe d'absorption du C.O.T., soit a l'etat

gazeux, soit en solution, n'a pas la structure 
fine qu'on peut trouver a dabsorption du 
benzene. 
 Pour examiner la structure fine en absorp-

tion du C.O.T. a Ia temperature basse, nous 
avons photographic le spectre d'absorption du 
C.O.T. dissout dans 1'heptane normal a la
temperature d'environ  -40°. Nous avona

obtenu cette temperature basse par le refroi-
dissement cause par la neige carbonique, mail 
nous n'y voyons pas de structure fine a pareille 
temperature. 
  L'absorption lumineuse du C.O.T. en solu-
tion(5) est influencee par le dissolvant employe, 
c'est-a-dire, la position de l'absorption maxima 
est seulement deplacee vers le rouge et son 
coefficient d'extinction grandit plus que l'etat 

gazeux. Cet effet do dissolvant est le plus 
grand a l'alcool ethylique qui est le plus 
polaire dans nos dissolvants employes, et le 
moindre a l'heptane normal. L'extinction en 
solution de tetrachlorure de carbone est plus 

grande qu'on la prevoit au point de vue de 
sa polarite. Cette anormalite pent etre aussi 
observee au cas de benzene dissous dans ce 
dissolvant. (6) 

  Le spectre dabsorption du C10H10 est sem 
blable a celui du C.O.T. et n'a ni de structure 
fine, ni de bande selective dans la region 
visible. Nous pouvons probablement conclure 

que les bandes d'absorption produites par le
C10H10 a 280 mμ et a 230 mμ correspondent

respectivement aux bandes de 280 mμ. et de

200mμ dela montrees par C.O.T. La

couleur du C10H10 est jaune plus foncee que 
celle du C.O.T.. L'extinetion moleculaire du
C10H10 est 18 a la longueur d'onde 400 mμ,

tandis que cello du C.O.T. est 8. L'extinction 
moleculaire daps la region ultraviolette est 
donnee a la table 1. 

  Nous avons encore etudie l'influence de l'iode 
sur le spectre d'absorption du C.O.T.. Le 
coefficient d'absorption du C.O.T. donne une 
tendance a croitre dans sa solution de heptane 
normal et celle de tetrachlorure de carbone 
lorsqu'on y ajoute l'iode, savoir: dans la solu-
tion de heptane normal, quand la concentra-
tion du C.O.T. est 2.03×10-3 mol/l. et celle

d'iode est 1.97×10-3 mol/l, l'extinction mole-

culaire ε du C.O.T. change a 315 a la Iongueur

d'onde 280 mμ. D'autre part, dans la solution

de tetrachlorure de carbone, ou la concentra-

tion du C.O.T. est 2.08×10-3 mol/l. et celie

diode est 1.98×10-3 mol/l., du C.O.T. change

de 2,50 a 430 a 280 mμ. Ces valeur de ε,

  (4) T. U6mura, Y. Inamura, Y. Rondo et K. Morinaga, 
T. Chem. Soc. Japan 72, 650 (1951).

  (5) B.H. Eccleston, H.J. Coleman et N.G. Adams, J, 
Am. Chem. Soc., 72, 3866 (1950). 

 (6) V. Henri, J. phys. et rad., 3, 181 (1922).
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influencees ne sent qu'environ le double de celle 

du C.O.T. qui ne contient pas l'iode. Ces 

resultats nous montrent le peu d'influence de 
l'iode sur le C

.O.T.. Mais, au cas du benzene,

la valeur ε influencee par l'iode varie 30 fois

plus que celle du cas sans l'addition de l'iode.(7) 
Cette conclusion nous conduit a penser que 
la structure electronique du C.O.T. est dif-
ferente de celle des composes aromatiques 
comme le benzene et le toluene, malgre que 
le C.O.T. ait les liaisons doubles conjuguees 
dans sa molecule.

             Discussion 

 Nous avons deja calcule la structure elec-
tronique du C.O.T.(2) et avons examine le 
spectre d'absorption de la meme substance. 
Nous n'exposons maintenant que son energie 
de resonance. La chaleur de formation du 
C.O.T. est experimentalement donnee par 
Prosen et ses colaborateurs.(8)

On peut montrer la chaleur de formation aux 

 tats gazeux,

car les energies de liaison pour C-C, C=C et 
C-H sont respectivement donnees par 60.3 
kcal., 1.02.9 kcal. et 87.13 kcal., la chaleur de 
formation pour C8H8 est done derivee a 1350 
kcal. en utilisant celles ci-dessus exposees. 
L'energie de formation et celle de liaison. 
Cette energie de resonance montre la valeur 
de 7-8% de celle de benzene. 
  Nous avons fait la calculation de l'energie 
de resonance du C.O.T. par deux methodes 
approximatives, une la methode de HLSP,(9) 
et l'autre, elle de HMH.(10) 

 (1) Methode de HLSP

Si on prend 1.5 e.V. pour la valeur de a, on 

a pour l'energie de resonance suivante:

Table 2

energie de 
  resonance

Comme on voit dans la table precedente, plus 
l'energie commutative grandit

, plus l'energie 
de resonance augmente. 

 (2) M6thode do HM-H(11)

ou

comme les facteurs normalises:

les integrales sont les suivants:

L'explication des signes utilises dans ces 
equations se trouve daps notre memoire pre-
cedent.(10) 
 Par cette calculation l'energie de resonance

  (7) H.A. Benesi et J.H. Hildebrand, J. Am. Chem. Soc., 
71, 2707 (1949); R.S. Mulliken, ibid., 72, 600 (1950). 

  (8) E.J. Prosen, W.H. Johnson et F.D. Rossini, J. 
Am. Chem. Soc., 69, 2068 (1947); 72, 626 (1950). 
  (9) La methode de HLSP signifie l'abreviation de celle 

de Heitler-London-Slater-Pauling. 

  (10) La methode de HMH eat ainsi celle de Hund-Mul-
liken-Huckel. (11) ce bulletin, 23, 168 (1950).
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devient a peu pres 3 kcal., qui est environ 8% 
de celle de benzene. 

  C'est entendu que le C.O.T. n'a guere le 
caractere aromatique en considerant du point 
de vue de l'energie de resonance ainsi les autres 

proprietes physico-chimiques. Les spectres 
d'absorption du C.O.T. et du C10H10, sont 
semblables l'un et l'autre et on en conclut que 
les deux composes ont aussi la structure 

pareille. Nous continuons encore a etudier les 
proprietes du C10H10 et nous avons l'intention 
de publier bientot le resultat de nos recherches.

Resume

  (1) Nous avons mesure les spectres d'absorp-
tion du C.O.T. et du C10H10 a l'etat gazeux 
et en solution. 

  (2) Deux bandes d'absorption se trouvent 
dans la region ultraviolette et elles ne donnent 
pas de structure fine. 
  (3) Les deux bandes du C10H10 correspond-

ent a celles du C.O.T., mais celles-la sont

plus bathochromiques et, en meme temps, plus 
hyperchromiques que celles-ci. 

  (4) L'effet de dissolvant du C.O.T. par 
l'alcool ethylique est le plus grand parmi tous 
les dissolvants employes. 

  (5) Le coefficient d'absorption du C.O.T. a
la longuertr d'onde a 280 mμ croit un peu

lorsqu'on y ajoute l'iode. 

  En terminant ce compte-rendu, noun avons_ 
a exprimer nos sinceres remerciements au pro-
fesseur S. Murahashi et au Dr. N. Hagiwara 
a l'Institut de Recherche scientifique et in-
dustrielle de l'Universite d'Osaka, pour nous 
avoir offert les matieres utilisees dans nos 
recherches actuelles, au Dr. S. Shida qui noun 
a bien encourage pendant nos experiences, et, 
en meme temps, au ministere de l'Instruction 

publique qui nous a aides en se chargeant des 
frais de nos recherches.
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