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5 .  Inf olge husserordentlich starker Ultraviolettahsorption zeigen 
wassrige Ameisensaurelosungen nur bis ca. 0,75 yo Zunahme von 
Perosyd bei steigender Ameisensaurekonzentration. 

6. Die Peroxydbildung verlauft bei Ameisensaure im unfil- 
trierten Quarzlicht 2 ma1 schneller als bei Nethylalkohol. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitiit. 

142. Spectres Raman des isomeres cis et trans de l’iso-eugenol 
par B. Susz et  E. Perrottet. 

(3. IX. 36.) 

Fous avons Btudie dans un travail r6centl) les spectres liarnan 
de l’estragol, du safrol et de l’eug6no1, ainsi que ceux de quelques 
d6riv6s voisins, parmi lesquels l’iso-eug6nol. 

Les spectres de tous les derives allyliques et propenyliques 
presentent une frequence caract6ristique de la, double liaison en 
chaine lat6rale. La valeur de cette frequence a 6th en moyenne pour 
les derives que nous avons 6tudiBs de 1638 em-l pour les derives ally- 
liques et de 1654 em-l pour les d6rivks propenyliques. Mais ces 
derniers, parmi lesquels se place l’iso-eug6no1, doivent theoriquement 
exister sous deux formes isomkres cis et trans. On devrait donc 
observer deus fr6quences voisines correspondant aus  deus formes 
isomkres lorsqu’on Btudie les mBlanges d’isomitres que representent 
les produits commerciaux purs. Cependant, malgre l’emploi d’une 
fente trks fine du spectrographe (dispersion 30 A par mm. pour 
A = 4600 A), nous n’avions obtenu pour l’iso-eug6nol qu‘une frequence 
simple de valeur 1655 em-l. De m&me, HnynsAi2), qui a aussi 
6tudiB l’iso-eug6no1, n’a observe que la frequence 1646 em-l, qu’il 
attribue h un isomkre trans. 

Cependant, on sait que, lors du fractionnement par ‘distillation 
de l’iso-eugdnol technique de p. def .  00 C, on obtient une fraction 
distillant B haute temperature qui redevient solicle par refroidisse- 
ment (p. de. f .  de 33O); une deuxikme fraction, passant a une temp6- 
rature plus basse, reste fluide B froid3). Certains auteurs4) en con- 
clurent que le produit commercial devait &tre form6 par un mdlange 
de deus isomkres, ainsi que d’un peu d’eugenol; ce dernier corps est 

1) B. SZLSZ, E. Perrotlet e t  E. Briner, Helv. 19, 54s (1936). 
2) 2’. Hayashi, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 23, 274 (1934); id. 25, 

3) H .  I .  Waterniann et  I .  Priester, R. 48, 12% (1929). 
4)  Schimmel & Co., Ber. 138 (1927). 

31 e t  36 (1934). 
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prbsent, parce qu’il est impossible de le sPparer complktement de 
l’iso-eugBnol par distillation fractionnde. Si l‘on veut obtenir un 
iso-eugknol pur, on Bliminera l’eugenol au moyen de son compos6 
acBto-mercurique qui est solide. 

Nous avons 6tudi6 un iso-eug6nol commercial pur de la maison 
Givuudun & Cie ( Genkve), contenant environ 85% du produit trans 
et 15% du produit cis .  La separation de ces deux isombres a 6t6 
effectude selon la m6thode dBcrite par I?. Boeclecker et H. Volkl) .  

Si l’on traite de l’iso-eugenol commercial dont le p. de f.  est de 0--5O, par une 
lessive de soude B 15%, il se separe a froid un sel qui donne par hydrolyse de l’iso-eugenol 
de p. de f .  33”. Dans les eauu-mkres on retire au moyen du derive benzoyle un phenol 
liquide qui n’est pas de l’eugenol, mais qui doit dtre considere comme l’isomhre de l’iso- 
eugenol solide. Boedecker e t  Yolk transforment une des formes dam l’autre, par l’inter- 
mediaire du compose dibrome, ce qui confirme la presence de stereoisomhres dans l’iso- 
eugenol commercial. 

On obtient ainsi des derives dont les formules probables sont: 

HC(>OH H C ~ O H  
‘I OCH, ll 

HC-CH, OCH3 H,C-CH 
Derive cis (liquide) Derive trans (solide) 

Nous donnons dans le tableau 1 les constantes physiques des 
produits que nous avons obtenus par cette mBthode ainsi que celles 
qui ont 4th trouvees par Boedecker et VoZk. 

Tableau 1.  

Iso-eugenol 
(Susz et Perroffef) 

trans cis 

134-135” 142’ 
liquide 31-32O 

1,0848 1 , O S U  
1,5729 1,67S4 

Point #ebullition 
(13 mm., corr.) 

Point de fusion . 
d y  . . . .  
$0 

D ” ”  

I 

I 

Iso-eugenol 
(Boedecker e t  Volk)  

cis I trans 
.~ ~- 

134-135O 142’ 
liquide 30-33O 
1.0851 1,0852 
1,5726 1,5782 

Iso-eugenol 
commercial 
de depart 

*130° 
2-50 
1,0831 
1,5748 

* Produit distill6 sous 9 mm. 

Nous avons determine les spectres Rnrncith des deux isomkres2) et. 
nous donnons dam le tableau 2 la liste des frPquences en cm-1 ainsi 
que leur intensit6 approximative et l’ interprhtion de quelques-unes 
cle ces frkqnences. 

L’examen du tableau 2 montre la trks grande parent6 des spectres 
des isomkres cis et  trans et  du spectre du produit de d6part. A part 
quelques frdquences d’intensit6 faible, on ne remarque qu’une fr6- 
quence qui soit nettement diffbrente, et c’est prhcisdment la fr6- 
quence caracteristique de la double Iiaison dnns la chahe lat6rale. 

1) P. Boedecker e t  H. YoEk, B. 64, 61 (1931). 
2 )  E. Perrottet et  B. Susz, Compt. Rend. SOC. Phys. Gent.ve, 53, 120 (1936). 
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Sa valeur pour le compose trans est de 1654 cm-I et pour le compose 
cis de 1629 em-l. Au contraire, les frdquences qui ont B t B  interprethe 
dans notre travail precedent comme dues B la presence du noyau 
benzenique, du groupe m6thoxyle et du groupe propknyle se re- 
trouvent sans changement notable dans les isomkres (la precision 
de nos mesures est de quelques em-I). 

Tableau 2. 

Iso-eugenol 
commercial 

pur. 

- 
257 
274 
312 ? 
340 
378 
51 0 
540 
586 
605 
635 
692 
739 
793 
861 
887 
922 
958 

1027 
1118 
1144 ? 
1181 
1229 
1294 
1365 
1402 
1424 
1451 
1516 
1544 
1596 
1658 
2856 ? 
2909 
2994 
3057 

- - 

1 
2 
2 
3 
2 
2 
2 
3 
2 
3 
1 
2 
6 
1 
2 
1 
3 
2 
1 
2 
3 
2 
7 
4 
2 
4 
3 
2 
1 
10 
10 
1 
2 
2 
3 
- 

Iso-eugenol 
trans 

220 
258 

322 

381 

- 

- 

- 
- 

578 
599 
622 

757 
793 
846 
885 
915 
960 

1031 
1113 

1180 
1230 
1296 
1369 

1421 
1447 
1508 

1604 
1654 

2896 
3002 
3048 

- 

- 

- 

- 

- 

- - 

1 
1 

2 

2 

1 

1 

1 
3 
1 
1 
2 
3 
3 
2 

4 
1 
5 
3 

1 
5 
1 

10 
10 

1 
1 
2 

Y2 

- 

Iso-eugenol 
cis 

221 
263 

310 

377 

541 
581 

620 

748 
795 

881 
925 
960 

1033 

1134 
1182 

1297 
1367 
1410 
1430 
1446 
1510 

1601 
1629 

2900 

3052 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- - 

3 
2 

2 

2 

2 
2 

1 

2 
4 

2 
2 
2 
2 

2 
4 

4 
3 
1 
7 
5 
1 

LO 
9 

1 

1 
- 

Interpretations 

noyau benzenique 

Deformation C-H benz. 

prop6nyl-benzke 
-OCH, 

-0CHS 

-C=C benzenique 
-C=C chaine laterale 

C-H chaine laterale 

C H  benzenique 
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Divers auteurs se sont interesses aux spectres Raman des com- 
post% cis et  trans1). 11s admettent que le derive trans est plus pauvre 
en fr6quences que le derive cis correspondent2). Le derive trans 
a donne 27 frbquences, le derive cis 25 frhquences. La difference 
est faible et il ne faut pas oublier que les compost% que nous 
Btudions contiemtent un assez grand nombre de groupes qui ne sont 
pas modifies par suite de l’isomdrie. I1 est d’autre part trks difficile 
d’obtenir des spectres entikrement comparables au point de vue 
intensite svec des substances telles que l’iso-eug15no1, qui presente 
une fluorescence assez forte. Les determinations ont BtB faites avec 
un filtre de m&a-dinitrobenzkne (la technique operatoire est decrite 
dans le memoire cite), il est cependant fort possible que des frequences 
faibles n’aient pas apparu. 

Comme nous I’avons d6jA dit, la frdquence relative B, la double 
liaison Bthylenique du groupe propenyle est assez fortement modifide 
en passant de l’isomkre trans B, l’isomkre cis de I’iso-eug6nol: nous 
observons un abaissement de 25 em-l. 

Ce resultat est bien conforme B, ce que l’on pouvait prevoir 
et confirme entikrement les formules attribuees aux deux isomkres. 
En effet, il a toujours BtB constate sur les stkrkoisomkres Btudies 
que la fr6quence 6thyl6nique du derive cis est plus basse que celle du 
d4riv6 trans. D’aprks Hibben3), cet abaissement est en moyenne 
de 15 em-l. 

Dans deux articles rkcents, Grddy4) a Btudie I’isom6rie cis-trans 
du prop6nyl-benzhe et de quelques derives cinnamiques. Nous 
avons compare dans le tableau 3 quelques-uns de ses resultats avec 
les n6tres. En effet, I’iso-eug6nol est un dbriv6 du prop6nyl-benzkne 
d’un type different de ceux Btudies par Gre’dy et dam lequel l’isom6rie 
doit apporter moins de perturbations de l’ensemble des mouvements 
vibratoires. 

Tableau 3. 

A trans 

1210 - 1230 
1278 I 1264 I - - 1408 - 
1665 1642 I 1654 

Propenylbenzhe Iso-eugenol Alcool cinnamique 
(Grdau) 1 fGre‘du) 

cis ~ trans I cis 
~ 

- ‘ 1209 - 
- 1274 1256 

1410 - 1408 
1629 1657 1642 
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On remarquera que pour le prop6nyl-benzhne la variation 
de la frhquence de la liaison Bthylhique entre les derives cis et 
trans est de 23 cm-l, donc pratiquement identique B, la variation 
observee pour l’iso-eugenol. Les frkquences dans la region de 
1270 cm-l sont absentes dans I’iso-eug6nol. A part cela, il y a une 
excellente concordance entre ces divers spectres. 

Les valeurs que nous avom obtenues pour la frequence relative 
a la double liaison ethylbique sont plus faibles que celles qui ont 
BtB observees pour le propenyl-benzhne. Les difftirences sont de 
11 cm-l pour l’isombre trans et de 13 cm-l pour l’isomhre cis. 
Hayashil) et Hibben2) ont deja fait observer qu’un abaissement de 
la valeur d’une double liaison voisine d’un noyau benzehique est 
habitue1 lorsqu’un groupe hydroxyle ou mkthoxyle se trouve subs- 
titud sur le nogau benzhique. I1 est interessant de comparer ce 
sujet les abaissements que nous observons avec eeux que l’on trouve 
dans la littdrature. 

aldkbyde benzoi’qiie . . 1696 

Tableau 43). 

Derive substitue i 
cm-11 

1 Substitution 

- - 

sldehyde anisiqne . . I 1687 1 pan-me‘thoryle. . . . . . . . 
para-me‘thouyle . . . . . . . . 
para-hydroqle et me‘ta-m6thoxyle 

cis-iso-enginol . . . ~ 1629 ~ pan-hydroxyle e t  mila-melhoxyle 

rld. 2-orybenzolque . ~ 1666 ’ ortho-hydroxyle . . . . . . . 
dd .  3-oiybenzoi’qne . ~ 1686 ’ mds-hydroryle . . . . . . . 
ald. 4-o~ybeszoi‘yne . ~ 1678 pnra-hydroqle.  . . . . . . . 

~ 

vanilliiie . . . . . ’ 1670 ’ parr-hydroqle et mdr-mithoryle 

Liaisor 
consi- 
derBe 

c=c 
c=c 
c=c 
c=c 
c=o 
c=o 
c=o 
c=o 

__ ____ 

liffe- 
rence 
cm-l 

9 
16 

11 
13 

30 
10 
18 
26 

-- -- 

L’examen du tableau 4 montre qu’il est bien normal d’observer 
un abaissement de la valeur de la frkquence 6thrlPnique dans le 
spectre Raman de l’iso-eughol. 

Le produit dont nous sommes partis contenait environ 15% de 
d6rive cis. La frequence 1629 cm-1 aurait donc dd apparaitre sur 
les spectres Raman de l’iso-eug6nol avant la separation des isomhres, 
avec une intensite relativement faible. Nous avons pens6 qu’avec 
la dispersion utilisee (30 A par mm. pour 2 = 4600 a) la frkquence 
trhs intense 1654 cm-l pouvsit masquer l’autre frbquence, ear bien 
qu’il s’agisse d’une (( raie )) Raman plutbt fine, il faut toujours compter 
sin un certain Blargissement, les (( raies )) Raman dtant en rdalite de 
petites bandes . 

1) T .  Hayashi, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 25, 31 et  36 (1931). 
2)  J. H .  Hibben, Chem. Rev. 18, 87 (1936). 
3) Auteurs cites precedernment et Laladolt-Bbriasteii,, Tabellen, 5e Cd., Ergb. I11 2.  
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Nous avons done fait une nouvelle determination du spectre 
Raman de l’iso-eugenol de depart avec une dispersion plus considBrable 
(Spectrographe GH de SteinnheiZ, trois prismes, distance foeale 
625 mm., 13 A par mm.). Nous avons alors constate la presence 
de deux frequences Raman distinctes dont les valeurs ont 4tB deter- 
minees au moyen d’un arc au fer. Les valeurs obtenues sont: 

1630 cm-l (intensit8 faible) 
1652 cm-l (intensite forte) 

Les deux isomkres sont donc bien presents dans l’iso-eugBnol 
de dBpart, avec des concentrations trhs diffbrentes. 

Xous nous proposons d’4tudier msintenant au m6me point de 
vue l’andthol e t  l’iso-safrol, qui peuvent, eus  aussi, etre form& par 
des melanges d’isombres. 

E n  terminant, nous dbsirons remercier trBs vivement 31. le Professeur E. Briner, 
Directeur du  Laboratoire de Chimie technique, thborique et  d‘Electrochimie de 1’Uni- 
versitb de GenBve, qui a bien voulu Gmoigner un interkt constant B ce travail. 

Laboratoire de Chimie technique, th4orique e t  d’Electrochimie 
de l’Universit6. Genkve, juillet 1936. 

143. Spectre Raman et constitution des ozonides : 
spectre Raman des ozonides de maleate et de fumarate d’ethyle 

par E. Briner, E. Perrottet ,  H. Paillard et  B. Susz. 
(3. 19. 36.) 

Dans un prBc6clent memoirel), nous 8vons signal4 que la frdquence 
Raman correspondant h la liaison Bthyldnique (1650 cm-l environ) 
dans les fumarate et mal6ate d’8thyle se retrouve, avec une intensite 
egale, dam les ozonides de ces deux corps. Comme il est gdneralement 
admis que la fixation de l’ozone sur un corps non sature fait disparaitre 
la double liaison, ee resultat Btait inattendu et il nous a paPu necessaire 
de le verifier. 

Harries et ses collaborateurs, auxquels on doit de nombreuses 
publications sur les ozonides2), n’ont pas prepare les ozonides de 
fumarate et de mal6ate ci’hthyle. Dans l’une de leurs publications, 
il est question3) d’une ozonation du fumarate de mBthyle en suspension 
dans l’eau. E n  operant ainsi, on ne peut obtenir que les produits de 
scission de I’ozonide ; c’etait d’ailleurs le but poursuivi par Harries. 

l) Helv. 19, 558 (1936). 
2 )  Elles ont etk rassemblbes dans un volume, sous le titre ,.Untersuchungen uber 

das Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen“, Springer, Berlin, 1916. 
3) p. 29 de l’ouvrage cit6. 




