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166. Spectres Raman de quelques triphenols substitues et du tanin 
par B. Susz, S. Fried et  E. Briner. 

(2. XI. 36.) 

Au debut de ces recherches nous nous etions propose d’htudier 
le spectre Raman des tanins e t  des substances voisines de ces corps, 
pour verifier la constitution de cette classe de derivbs. Nous avons 
tout d’abord Btudie un tanin : le gallotanin chinois (penta-m-digalloyl- 
glucose) et son constituant principal : I’acide gallique. Nous avons 
ensuite voulu entreprendre des recherches sur l’acide m-digallique 
(acide galloyl-gallique) dont la constitution et les propri6tds se 
rapproehent davantage de celles du tanin. Mais le spectre Raman 
de l’acide gallique &ant trks peu intense et I’acicle m-digallique 
n’ayant qu’une faible solubilite, il Btait a prevoir que cet acide 
ne pourrait fournir que des rksultats tres incomplets. Nous avons 
done BtudiB des composes voisins, en particulier les derives de l’acide 
gallique qui s’en rapprochent par leur constitution et  conduisent ti, 
d ’in t Bressant es comparaisons. 

Ce travail a done simplement pour but de fournir des donnhes 
expBrimentales sur les spectres Raman de dBrirks benzbniques 
polysubstituks, qui permettront dans la suite de faire une systematique 
des spectres de cette classe c;le compos&, encore peu 6tudike au point 
de vue optique. 

La mhthode utiliske B 6te dBcrite dans un mPmoire prbc4tlent1) 
et les recherches qui font l’objet de cette note sont exposees en detail 
dans la these de AS’. Fried2) a laquelle nous renvoyons pour les d6tails. 

La plupart cles spectres ont 6te determines en solution. On ne 
pouvait proceder autrement, les substances BtudiPes ne fondant pas 
sans decomposition. I1 faut remarquer a ce sujet que d’aprks 
divers auteurs certaines frequences, celle du groupe carbonyle, par 
exemple, peuvent subir dam les diffkrents dissoh-ants des dkplace- 
ments qui sont peutetre en rapport avec les moments dipolaires tle 
ces derniers3). 

Tous les spectres que nous dBcrivons sont nouveaux, h l’ex- 
ception de celui du pyrogallol, que nous avons BtudiB en solution, alors 
que Kohlrausch et Pongratx4) l’ont determind sur la substance fondue. 

’) B. Susz, E.  Perrottet et  E. Briner, Helv. 19, 548 (1936). Le foyer du collimateur 

z, S. Frzed. ThBse, GenBve, 1936. 
3, A. Dadieu et I<. W .  F.  Rohlrausch, Phys. Z. 31, 514 (1930); .I. Goubeau, Z. angew. 

4,  K .  I.V. F .  Kohlrausch et  A. Pongratz, Rl.  65, 6 (1934). 

du spectrographe a 640 mm, celui de la chanibre noire 225 mrn. 

Ch. 49, 198 (1936). 
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Les spectres Raman. d6crits ci-dessous ont 8t4 dBtermin6s en 
solution, except6 celui de 1’6ther trimbthylique de l’oxyhydroqui- 
none, qui a, Bt6 expos6 B 1’8tat pur. L’unitB utilisBe est le cm-l. 

DESCRIPTION DES SPECTRES. 

1.  PyrogaEZoZ (1, 2, 3-trioxybenzbne (C,H,(OH),). 
Substance utiliske: (( Pyrogallolum bisublimatum purissimum x de la maison Merck 

Fluorescence: faible. 
Dissolwants: alcool (conc. - 30%) et  eau (conc. - 30qL). Ces solutions sont 

legerement jaunes. 
Nous avons fait trois essais, deux en solution aqueuse sans filtre (t = 2,5 h;  f = 125 p) I )  

e t  avec filtre de sulfate acide de quinine (t = 5 h;  f = 125 p )  et un essai en solution 
aicoolique avec le filtre de m-dinitro-benzhe ( t  = 5 h ;  f = 125 p ) .  Le dernier spectro- 
gramme est le meilleur des trois, nous n’avons depouille entierement que celui-ci. Le 
spectre (voir aussi RohZrausch2)) d’une etude difficile donne des resultats qui sont cer- 
tainement incomplets. 

(Darmstadt), sans purification ultbneure; p. de f. corr. 134O (litt. 133-134O). 

Re’sultats3) : 
257 (m) 308 (m) 512 (m) 586 (m) 
708 (F) 835 ( f )  1056 (-) 1162 (ff) 

1275 (ff  ? )  1531 (ff)  1608 (m) 3704 (m) 
Les frequences du dissolvant (alcool ethylique) sont toutes presentes; elles sont 

en bonne concordance avec les valeurs moyennes indiquhs dans les tables de Landolt- 
Bdmstein4). 

2. Acide gallique (Acide 1, 2, 3-trioxybenzBne-(5)-carbonique j 
(OH),C,H,COOH). 

Szd&ance .&lisie: B Acidum gallieum cristallisatum DAB.  6 II de I r a  maison Scheriag 
& Kahlbaum (Berlin), sans purification ulterieure. 

Solufioii B 20% environ dans l‘alcool absolu. 
Fluorescence de la solution: assez forte. 
L’etude de cette substance est extr6mernent difficile, car le fond continu db h la 

fluorescence est trbs intense. Le resultat que nous avons obtenu avec le filtre de rn-dinitro- 
benzene (t = IS h ;  f = 125 p )  et  que nous avons publie dans une note preliminaire5), 
ne nous a pas satisfait. Nous avons donc entrepris une etude approfondie sur les divers 
filtres et nous avons trouve que le double filtre decrit par Bocaen6) (et modifie de la maniere 
suivsnte: 20 g. de sulfate de cuivre cristallise e t  210 cm3 d’ammoniaq;e z i  25% sont 
dilues B un litre; epaisseur 1 cm) etait,le meilleur. En outre, il faut des temps de pose 
tres considerables (jusqu’h 100 h). La diminution de la largeur de la fente ( f  = 50 p )  
nous a perniis de resoudre chscune des deux I( bandes 1) en deux frequences distinctes. 
Nous n’avons pas pu determiner de frequences Ranian superieures a 2600 cm-’. 

l) Nous utiliserons dans ce chapitre les abreviations suivantes: t = temps de pose 
exprime en heures; f = largeur de la fente exprim& en p = 0,001 mm. Pour I’intensite 
des frequences Ram.an, F signifie forte, m mopenne, f faible, ff  tr+s faible. 

2, I<. W .  F .  Iiohlrausch e t  A.  Pongratz, M. 65, 6 (1931). 
3 )  E. BriJier, S. Pried et  B. Susz, C. R. SOC. Phys. Geni.re 52, l i S  (1935). 
4 )  Landolt-Bornsteira: (( Physikalisch-chemische Tabellen )), Ve ed., 3me complement. 

5 )  E. Briner, S. Pried et B. SZM,  loc. cit. 
6, ./. Bowen, Soc. 1935, 77. 

p.1036 et 1014. 
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Resultats (moyennes des valeurs) l) : 

549 ( f f )  704 (m) 962 ( f )  [I049 (-)I2) 
1183 ( f )  1244 ( f )  1312 ( f )  1357 ( f )  
1409 ( f )  1608 (F) 1688 (m) 

La concordance des valeurs obtenues pour les frequences du dissolvant (alcool 
ethylique) avec celles qui sont indiquees dans les tables est assez bonne. 

3. GaZZate de mitthyle (Ether mhthylique de l’acide 1, 2, 3-trioxy- 
benz&ne-(5)-carbonique ; (OH),C,H, * COOCH,). 

Substance utilise‘e. E l k  a ete preparee par la methode de Kern et  Sandoz3), en 
etherifiant l’acide gallique par l’alcool methylique en presence d’acide sulfurique con- 
centre. PurifiQ par double cristallisation et  desiccation sur le pentoxyde du phosphore4). 
P. de f.  199O (litt. 192-202O). 

SoEzction: dans l’alcool methylique i raison de 20%; elle est tout B fait incolore 
mais elle brunit un peu pendant l’exposition, surtout si l’on travaille sans filtre. 

Fluorescence de cette solution: tr&s faible. 
En utilisant le filtre de m-dinitrobenzkne ( t  = 48 h;  f = 50 p ) ,  nous obtenons un 

bon spectre, avec trAs peu de fond continu. En operant sans filtre (t = 24 h ;  f = 50 p )  
e t  avec le sulfate de cuivre ammoniacal ( t  = 48 h ;  f = 50 p) ,  les raies disparaissent dans 
le fond continu qui devient tres intense. Donc les frequences BlevQs nous echappent. 

Re’sultats5) : 
264 (f )  426 (ff)  538 (m) 694 (ff) 754 (F) 
826 (ff)  858 ( f f )  922 (m) 1068 (ff)  1181 ( f )  

1247 (m) 1332 (m) 1351 (m) 1453 (m) 1516 (f f )  
1600 (F) 1693 (F) 

Les valeurs des frequences du  dissolvant sont exactes. 

4. Trime’thyZ-gallate de methyZe (Ether mdthylique de l’acide 1, 2, 3- 
trimhthoxy-benzkne-( 5)-carbonique ; (CH,O),C,H,. COOCH,). 
Substance ut ihske .  Preparee par la methode de Spcith E, (methylation de l’acide 

gallique par le sulfate de methyle en milieu alcalin). Double distillation et  cristallisation 
dans l’alcool methylique. P. de f .  81,5O (litt. 81-84O). 

Solution; dans le tetrachlorure de carbone, i raison de 20-300/,, tout i fait in- 
colore ; pendant l’exposition la solution brunit un peu. 

Fluorescence de cette solution: trbs faible. 
Avec le filtre de m-dinitrobenzhe, nous obtenons des spectrogrammes ( t  = 45 h ;  

f = 125 p et  t = 40 h ;  f = 50 p )  presentant tres peu de fond continu et un tr&s grand 
nombre de raies, mais qui sont en partie de faible intensite. L’essai que nous at-ons fait 
sans filtre (t = 24 h ;  f = 5 0 p )  ne nous a pas fourni les frequences situees en dessous de 
2600 ernp1. 

l )  B. Sus-? et  S. Fried, ibid. 53, 69 (1936). 
z, La frequence 1051 cm-l de l’alcool utilise comme dissolvant se confond pro- 

3, Kern (6 Sandoz, D.R.P. 45786 (1887); voir aussi P. F r i e d l d m b :  (( Fortschritte 

4, Pour les details, voir These de S. Fr ied ,  GenAve 1936. 
5 )  B .  Susz e t  S. Fried,  loc. cit. 
6 )  3.  Sphth, &I. 40, 139 (1919). 

bablement avec une frequence de la substance Btudiee. 

der Teerfabrikation II (Spr inger ,  Berlin), vol. 11, p. 167. 

86 
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Resutlatsl) (moyennes) : 
252 (ff)  273 ( f f )  369 ( f f )  390 ( f f )  490 (ff) 
521 ( f f )  615 ( f f )  641 ( f f )  670 ( f )  736 ( f )  
862 ( f f )  910 ( f f )  945 (ff 2 )  1000 ( f f )  1041 ( f f )  

1079 ( f f )  1106 ( f f )  1177 ( f f )  1233 ( f )  1301 ( f f )  
1337 (F) 1389 (f f )  1418 ( f f )  1442 (F) 1459 ( f f )  
1511 ( f )  1590 (F) 1659 (ff)  1715 (m) 

Les frequences du dissolvant concordent avec celles qui sont donnees dans la lit- 
terature. 

5. Acide triacetyl-gallipe (Acide 1, 2, 3-triac6tosy-benz~ne-( 5 ) -  
carbonique ; (CH,COO),C,H, COOH). 

Substance utzlase‘e. Elle a ete preparke selon Fischer, Bergtriann et  Lipschitz2) B 
partir de l’acide gallique par traitement avec l’anhydride acetique en presence de chlorure 
de zinc anhydre. Double purification par redissolution, precipitation et  recristallisation 
dans l’alcool. P. de f.:  170° (corr.) (litt. 169-172O). 

Solutiolz: dans l’alcool Bthylique absolu B raison de 20% environ; legere coloration 
pendant la pose. A cause de la faible solubilite de la substance, nous exposons B 600. 

Fluorescence de cette solution: forte. 
L’etude de ce corps est extrbmement difficile B cause du fond continu de fluorescence 

qui est assez marque. On est oblige d’utiliser un double filtre e t  mbme avec celui-ci 
(t = 60 h; f = 50 p )  on obtient un resultat tr&s peu satisfaisant. 

Re’sultats l)  : 

394 ( f )  497 (ff)  692 (ff)  745 ( f )  789 ( f )  
832 ( f f )  957 ( f f )  [lo42 (-)I3) 1163 (m) 1209 ( f )  

1307 (f)  1403 (f)  1607 (m) 1662 ( f f )  1704 ( f f )  
La concordance entre les valeurs des frequences du dissolvant (alcool ethylique) 

trouvees dans le spectrogramme et celles tirees des tables, est tr6s bonne. 

6. Triace’tyl-gallate de rne’tthyle (Ether methylique de l’acide I, 2, 3- 
triac6toxy-benz8ne-(5)-carbonique ; (CH,COO),C,EI, - COOCH,). 

Substance cdilisde. Preparee B pertir du gallate de methyle e t  de l’anh’ydride acetique, 
selon Schec7en~4). Nous avons trouv6 que l’adjonction de chlorure de zinc est favorable. 
Purification par cinq recristsllisations; p. de f. 128O (litt. 120-12P0, il semble que cette 
vdeur est trop faible). 

Solution: dans le chloroforme B raison d’environ 50%. 
Fluorescence de cette solution: trbs forte. 
L’etude du spectre de cette substance est extr6mement difficile. M6me en utilisant 

un double filtre (t = 44 h; f = 5 0 p ) ,  nous n’arrivons pas B diminuer notablement le 
fond continu. Les raies Raman observks ont toutes une trbs faible intensite. 

1) B. SPLSZ e t  F.  Fried, loc. cit. 
2, E. Fischer, U. Bergmann et  W .  Lipsehzb, B. 51, 53 (1918). 
$) La frequence 1051 cm-1 de l’alcool Bthylique utilise comme dissolvant se confond 

4)  E. Sehwenk, J. pr. 121 90, 57 (1914). 
probahlement avec une frequence de la substance utilishe. 
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Re’suultats : 
387 ( f f )  529 ( f f )  597 ( f f )  1162 ( f f )  1187 ( f f )  

1331 (ff) 1442 ( f f )  1544 ( f )  1608 ( f )  1707 ( f f )  
La concordance entre les valeurs obtenues pour lex raies Ruman du dissolvant 

7 .  Ether trime’thylipue de Z’oayhydropuinone (1, 2, 4-trimhthoxy- 

(chloroforme) et  celles tirees des tables n’est pas parfaite. 

benzbne, C,H,(OCH,),). 
Substance utilise‘e. Nous avons prepare tout d’abord la triacetpl-oxyhydroquinone 

par le procede dil a Thiele’) (en partant de la quinone par traitement a l’anhydride acetique 
en presence d’acide sulfurique). Puis, nous avons methyle la triacetyl-oxyhydroquinone 
par le sulfate de methyle en milieu alcalin (methode de Bargellirii et Xurtegiani2)). Apr& 
distillation le point d’6bullition est 242,5O a la pression normale (Utt. 2-15 2470). 
Densite: d y  = 1,255; indice de rbfraction: n$ = 1,5307. 

Xous utilisons la substance a l’etat pur, elle est presque incolore; l’exposition sans 
filtre provoque une legere coloration; mais la constance de l’indice de refraction indique 
qu’il n’y a pas eu de decomposition notable. 

Flekorescence: tr&s faible. 
Les resultats sont excellents, soit avec le filtre m-dinitrobenzkne ( t  = 17 h ;  f = 50 p),  

(spectre presque entierement depourvu de fond continu), soit sans filtre (t = 7 h 30 min.; 
f = 5 0 , ~ ) .  

Re‘suZtats3) (moyennes) : 
348 (m) 382 (m) 545 (m) 617 (m) 707 (F) 
761 (FF) 790 ( f f  9 )  902 (ff ? )  917 (m) 1003 ( f )  

1022 (m) 1153 ( f )  1184 (m) 1206 ( f f )  1256 (F) 
1346 (FF) 1452 (I?) 1506 (ff)  1542 ( f )  1601 (FF) 
1652 ( f f )  2827 (F) 3001 (F) 3081 (F) 

8. Ga1Zotani.n chinois (Penta-m-digdloyl-p-glucose). 
Substance utilisbe: (1 Acidum tannicum puriss. leviss. Clare solubile )) de la maison 

Solution: 30% dans I’eau; elle est assez fortement colorke en jaune. Pour avoir 

Fluorescence: faible, jaune. 
Deux expositions avec le nz-dinitrobenzkne (t = 20 h ;  f = 125p et t = 100 h ;  

f = 50p) ,  et  deux expositions sans filtre (t = 18 h ;  f = 125 p et  t = 48 h ;  f =25p) .  
Les deux (1 bandes )I communiqubes dans une note pr61iminaire4) ont pu stre resolues 

chacune en deux frequences en reduisant la largeur de la fente (jusqu’a 25p) et en 
augmentant le temps de pose proportionnellement. En nGme temps on a pu diminuer 
considerablement le fond continu sans avoir eu besoin d’utiliser de filtre. 

Xerck (Darmstadt); sans purification ulterieure. 

des solutions limpides, il etait preferable, mais non pas indispensable, de chauffer. 

Re’suZtats5) : 
672 ( f f )  935 ( f f )  1190 ( f )  1340 ( f )  1350 ( f )  

i 3 8 i  ( f )  1437 ( f f )  1494 ( f f )  1604 (F) 1712 (m)  
Aucune frkquence due au dissolvant (eau) n’a Bte trouvee, ce qui s’explique fa- 

cilement par la presence du fond continu et la faible intensite du spectre Raman de l’eau. 
I )  J .  Thiele, B. 31, 1247 (1898); voir aussi Ba!jer & Co., D.R.P. 101607 (1897); 

Friedliinder, pol. V, 155 et  BoeseXen, R. 34, 277 (1915). 
2,  G. Bargelhi et  E. Xartegiani, G. 42, 11. 351 (1912). 
3 ,  S. Fried et  B. S u s z ,  C. R. SOC. Phys. GenBve 53, 124 (1936). 
4)  E. Briner, S .  Fried e t  B. Susz, loc. cit. 
5 )  S.  Fried et B. Snsz, loc. cit. 
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9. (( Ace’tyl-tanin )) (probablement : penta-( pentacetyle-m- 
digalloy1)-glucose). 

Substance utilise‘e. Obtenue par I’action de l’anhydride acetique sur le tanin (d‘aprhs 
Pischer et  Bergmann’). Purification par triple dissolution et  separation par I’alcool. 
Le produit est amorphe. 

Solution dans le chloroforme Q raison d’environ 50%; fortement color& e t  assez 
trouble. 

Fluorescence de cette solution: extr6mement forte. 
Sur les cliches soit sans filtre ( t  = 24 h ;  f = 5 0 p ) ,  soit avec filtre de m-dinitrobenzkne 

(t = 48 h ;  f = 5 0 ~ ) .  le fond continu dti Q la forte fluorescence et Q l’effet Tyndall  est 
tellement intense, que m6me les raies du dissolvant (chloroforme) sont entihement 
masquhs. Nous n’avons donc aucun resultat pour ce compose. 

INTERPRaTATION DES SPECTRES. 

L’interprbtation des spectres R a m a n  des ddrivds benzeniques 
polysubstituds est trbs delicate, le materiel expdrimental n’btant 
pas suffisant. Nous nous bornerons donc pour l’instant B, des con- 
siderations trks gdn6rales. 

Frdquences dues au n o  y a u  bennxdnique. 
Dam le tableau 1 nous comparons IPS frbquences dues au noyau 

benzbniques pour les derives trisubstitues que nous avons Btudies 
ainsi que celles qui ont 6t6 determinbes par KohZrausch et Pongratx2) 
pour les derives voisins. 

Tableau 1. 

Pyrogallol Pyrogallo12) 
Phloroglucine 

trimethyl- 
ether * ) 
610 (3) 
992 (10) 

1192 (1) 
1582 (4) 
1768 (1) 
3048 ( 4 ) ?  

Phloro- 
glucine?) 

598 (2b) 
_ _ _ ~  

994 (4) 
- 

1601 (%) 

- 

Oxyhydro- 
quinone tri- 
methylether 

617 (m) 
1003 ( f )  
1184 (m)  
1601 (FF) 
1652 ( f f )  

’ 3081 (F)  

- - 

On voit aue les frdquences 

586 ( f )  
- 

1162 ( f f )  
1608 (m)  

3074 (m) - 

Pyrogallol 
trimethyl- 

ether2) 

604 (2)  
1004 (5 )  
1185 (5)  
1586 (10) 
1670 ( I ) ?  
3049 ( 2 ) ?  

580 (1)  
- 
- 

1595 ( 0 )  

- 

dont les valeurs mogennes sont 
605, 1181, 1596 et 3063 c m - l  sont prdsentes chez tous” ces ddrivds 
(exception: le spectre de la phloroglucine est trits incomplet; il ne 
comprend pas les frbquences suphrieures 2600 em-’ et n’a pas.la 
frequence 1184 cm-l, d’intensit6 probablement faible, (comparer avec 
le pyrogallol). I1 faut remarquer a ce propos que ce sont ces quatre 
m6mes frdquences qui ont BtB constamment prdsentes dans la s6rie 
de dkrivds benzdniques trisubstituds dans les positions 1, 2 ,  4, rdcem- 

1) E. PLsclier et  X. Bergmann, B. 51, 1777 (1918). 
2, I<. W .  P. ILohlrazisch et  A. Pongrata, 31. 65, 6 (1934). 
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ment Btudies par Susz, Perrottet et Brine+) avec les valeurs moyennes 
634, 1169, 1590 et 3060 cm-l. 

La valeur trouvee par la frequence de la liaison carbone-hydro- 
gkne aromatique (3074-3080 cm-I) parait trks forte pour le pyro- 
gall01 et 1’6ther trimethylique de l’oxyhydroquinone. Cependant il faut 
remarquer que la presence des substituants hydroxyle et methoxyle 
contribue elever la valeur de cette frequence, comme l’ont remarque 
Kohlrausch et Pongratz2) pour les derivds mono- et disubstitues. 
Ces auteurs ont donne les valeurs moyennes 3061 pour les phenols 
et 3073 cm-l pour les Bthers mdthyliques des phdnols. 

Dans le tableau 2, on trouvera les frhquences dues au noyau 
benzenique dans les derives 1, 2 , 3 ,  5 que nous aT-ons BtudiBs, dans 
le tanin ainsi que dans le 1, 2 ,  3, 5-t6tram6thyl-benzie (Kohlruzcsch 
et Pongratx)3) et le 1 ,2 ,3 ,  5-tBtrachloro-benz&ne (Dudieu, Kohlrausch 
et Pongratx) *). 

Tableau 2. 

Tetra- 1 Tetra- 1 
methyl- chloro- 
benzene benzene 

Acide 
gallique 

I I 

962 ( f )  

1572 (3) 11558 (6) 11608 (F) 
- 13080 (2) 1 - - 

Ga:;te 1 zi$$i- 1 tF!:-e 1 zt;; 
gallate de cetyl- gallate de 

m6thY1e mbthyle gallique methyle 

- 1 - 1 -  ! -  

Tanin 

- 
- 
- 

1190 ( f )  

1604 (F) 
- 

Les deux frdquences marquees d’un ? existent probablement 
mais sont masquees dans nos spectres par la frhquence 1051 cm-1 
de l’alcool utilise comme dissolvant. Nous avons t r o u d  dans ees 
deux cas des frequences 1049 et  1042 em-l. On remarque que ce 
tableau ne presente pas un aspect si homogene ni si rdgulier que le 
tableau pr6cbdent. Quelques-unes des attributions ne sant qu’hypo- 
thdtiques, bien que leur exactitude soit fort probable. 

Le domaine des frequences superieures h 3000 em-l n’ayant 
pas pu &re explor6, il n’y a aucune conclusion a tirer de l’absence 
de la frdquence de la liaison carbone-hydrogkne aromatique. Par 
contre, on remarque une fois de plus la presence constante des fre- 
quences de valeurs moyennes 1176 et 1603 cm-1 qui sont vdritsble- 
ment les plus caractdristiques pour la presence du noyau benzbnique. 

1) B. Susz, E.  Perrottet et  E. Briner, Helv. 19, 548 (1936). 
2) K .  IV. F. Rohlruusch e t  A. Pong~utz, 31. 65, 6 (1934). 

4 )  A. Dadieu, R.1P.F. Rohlrausch e t  A. Pongmtz, Wiener Ber. I Ib ,  141, 747 (1932); 
K. W .  F .  Kohlransch et  A. Pongratz, 65, 6 (1934). 

voir aussi Landolt-Bornstein, p. 1008 et  1012. 
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Lea valeurs moyennes de ces deux frdquences sont trBs proches de 
celles trouvdes pour les composds trisubstitudes. Leur rapport 
d’intensitd est dgalement conserv6. 

Ainsi qu’on le voit sur le tableau 2, le tanin lui aussi a prdsentd 
ces deux frdquences caractdristiques avec leurs intensitds relatives 
correctes. Quant aux autres frdquences, elles ne sont pas constam- 
ment prdsentes. 

Pre’pences dues aux chahes Iat6raEes. 
1. Les groupes hydroxyles. 

I1 est nature1 que la substitution des hydrogenes du benzene 
par divers groupes entraine une complication progressive du spectre. 
En particulier, si l’on introduit dans le benzene des groupes hydroxyles, 
on peut s’attendre a observer la frdquence interne de ce groupe 
(vibration O-H) et  les frdquences dues aux liaisons des atomes de 
carbone avec l’hydroxyle. 

De telles frequences apparaissent en effet. Mais nous ne pouvons 
observer la frdquence de la vibration O-H trop dlevde (environ 
3500 cm-I), trbs dlargie et faible. Par contre, nous pouvons nous 
attendre B, trouver dans les spectres de nos composds des frdquences 
analogues B, celles que l’on observe chez les composds mono- et disubsti- 
tubs et qui ont dtd ddsigndes par les lettres ((8 )), (( c )I, (( d )I, et  
(( e ) I .  D’aprks KohZrausch et YpsiZantil) et Kohlmusch, Stockmair 
et YpsiZanti2), ces frdquences, qui n’apparaissent pas toujours 
simultandment, ont les valeurs suivantes pour le groupe OH: 

ligne ( ( a  11 23s (7 )  
ligne (( c )) 530 (6)  
ligne ~d 1) SlO (S) 
ligne (( e )I 1253 (4, large). 

On observe en effet de telles frdquences dans les phdnols; des 
frequences intenses apparaissent encore au voisinage de ces valeurs 
chez les diphdnols, mais les raies sont souvent doubles. 

Le pyrogallol et la phloroglucine prdsentent des frdquences 
h 258 et 249, a 512 et 566, B, 707 et 708, enfin 8,1229,1277 eh 1306 cm-l. 
I1 est assez remarquable qu’avec ces interprPtations presqne toutes 
les lignes observdes de ces spectres aient trouvd une origine satis- 
fsisante. I1 reste cependant une frdquence assez marquee 1351 cm-1 
du spectre de la phloroglucine, ainsi que quelques frequenccs trBs 
faibles qui ne sont pas expliqudes. I1 ne faut pas s’en dtonner. Les 
spectres des ddrivds polysubstituds sont trBs complexes et l’on ne 
peut espdrer obtenir l’interprdtation que des frdquences principales. 

Dans les spectres des derives tdtrasubstituds, on observe aussi 
de telles frdquences. Nous nous bornerons aux remarques suivantes : 

1) I<. W .  F .  Kohlrausch et  Gr. Prim Ypsilanti, M. 66, 285 (1935). 
2 )  IC. W.F. I<oAlmzmh, W .  Stoekrr~air et  Gr. Prinz Ypsilartti, AI. 67, SO (1935). 
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L’acide gallique, le gallate de methyle et le tanin sont les trois 
substances 6tudi8es ayant des groupes hydrosyle libres. Nous 
pouvons faire Ies rapprochements suivants : 

Tableau 3. 

gallique m ethy le 

Ligne (( c II 549 ( f f )  538 ( f )  
Ligne ad  II 704 (m)  694 ( f f )  672 ( f f )  
Ligne i( e 11 1244 ( f )  1247 (m) 1240 ( f )  

Ces valeurs sont trks proches de celles que nous avons cit8es 
plus haut. 

2. Les groupes rnktthoxyles. 
Les frequences internes sont, d’aprbs Reitx et YpsiZa.ntiL) : 

Vibration de valence C H  . . . . . . . . . . . . . . . . .  2800 B 3000 cm-’ 

C H  (ds. CH,). . . . . . . . . .  1370 cm-l 
Vibration de deformation C H  (ds. OCH,). . . . . . . . . .  1450 cm-l 

Vibration de valence 0-CH, . . . . . . . . . . . . . . . .  1020 cm-l 

D’autre part, on observe des lignes ( (a  D, (( c D, (( d )) et (( e )) 

voisines de celle de l’hydroxyle. La lime (( e )) par exemple vaut 
environ 1244 em-’. 

D’aprPs le tablau 4, les frequences observkes presentent m e  
analogie evidente avec les valeurs donnhes ci-dessus. 

Tableau 4. 

. . . .  
. . . . .  

__ - - ____ 
ligne ndn. 
ligne r e ) )  

TrilnCthylCther Trimethylether j Trimethylether 

du pyrogallol 1 de la de l’oxy- , phloroglucine2) hydroquinone 
~ 

- 
707 (F)  

1256 ( f )  

I 688 (12) 
1231 (3) 

vibration 0-CH, . 1024 (4) 
deformation CH,,. . I  1296 (12) 
deformation OCH, . 1456 (5) 
vibration C-H . . 3005 ( 7 )  

1035 (3) 1022.(m) 

1447 ( A ) ,  1452 (F) 
3008 (2) 1 3001 (F) 

1330-1353 (4) 1 1346 (FF) 
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(ether du pyrogallol) et 761 (FF) (ether de l’oxy-hydroquinone) qui 
n’est pas interpretbe. Le meme fait se produit par exemple pour 
le gaiacol C,H4- OH.OCH, ou l’on remarque les frdquences 726 
( 2 )  et 759 (14). I1 s’agit probablement dam le cas de nos composes 
d’un dedoublement de la frBquence (( d )) caract6ristique. 

Le trimethyl-gsllate de methyle prdsente, lui aussi, les raies 
670 (f) ,  1233 (f) ,  1387 (F), 1459 ( f f )  ern-’. 

Le trim6thyldther de l’oxyhydroquinone a montr6 une frequence 
faible, mais nette, de 1652 cm-l. C’est une confirmation des observa- 
tions de K o h k a u s c h  et Pongratxl) ,  qui ont trouve des frbquences 
correspondantes pour les isomeres (1670 em-l pour le derive I, 2 ,3  et 
1768 em-l pour le derive 1, 3, 5 ) ,  alors que les d6riv6s trihydroxylds 
correspondants ne presentent pas de semblsbles frdquences. 

3. Groupes carboxyles libre et e’the’rrifie’; grozcpes acetoxyle. 
La caractdristique la plus interessante de ces trois groupes 

est la presence du carbonyle (-C=O), auquel correspond m e  fr6- 
quence assez &levee, voisine de 1700 em-l, situee dans le domaine 
normal des doubles liaisons. 

De tr&s nombreuses Btudes ont 6tB faites sur le groupe carbonyle 
qui est assez sensible aux influences constitutives dues aux atomes 
ou aux autres groupes prBsents. On a remarque par exemple que 
le moment de dipdle des substituants imm6diatement voisins fait 
varier d’une manikre assez regulibre la frequence propre du groupe 
carbonyle qui est nhgatif. D’aprbs I?ohZvausch2), les substituants 
positifs absissent et les substituants n6gatifs &vent la valeur de 
cette frdquence. On consultera 5, ee sujet un travail d’ensemble de 
Kohlrausch et Poagralx3). Nous ne eiterons iei  qu’un petit nombre 
d’exemples qui nous interessent directement pour les comparer 
aux valeurs que nous avons obtenues (entre ( ) les dissolvants utilises) : 

Tableau 5 .  

Scide 
gallique . . I(C,H,OH) 

Gallate de 
methyle . (CH,OH) 

1688 ( m )  

1693 (F) 

(C,H,OC,H,) 
fondu 

- 

- 

Acide 
benzoique . 

Benzoate de 
methyle . 

o-Oxyben- 
zoate de 
methyle . 

171 7 
1650 

1719 

1670 methyle. . 

Trimethyl- 
gallate de 

l) K .  TI;. F.  Kohlrausch et  A. Pongratz, &I. 65, 6 (1934). 
2, K.  W. F.  Kohlrauseh, Z.  El. Ch. 40, 429 (1934). 
3, K .  W. F.  Iiohlrauseh et  A. Pongratz, M. 64, 374 (1934). 

(CCI,) 
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Les valeurs des frequences placdes sur ce tableau ne sont mal- 
heureusement pas absolument comparables. En effet, comme le 
montrent les essais faits sur l’acide benzofque par Dadieu et Kohl- 
rauschl) il y a non seulement influence des substituants voisins, mais 
encore influence du dissolvant. Lorsqu’il y a des hydroxyles libres, 
soit dam la substance, soit dans le dissolvant, on observe une frequence 
de valeur moyenne 1680 cm-l. Au contraire, les benzoates ont tous, 
comme le trimethyl-gallate de mdthyle, une fr6quence voisine de 
1720 cm-l, mhme si l’on a comme substituant les halogenes (voir 26 
exemples dans les tables de LandoZt-Bomstei.n2). La fr6quence trbs 
faible 1659 em-l du trim6thyl-gallate de mdthyle est inexplicable, 
aucune hydrolyse ne pouvant s’6tre produite. 

Tableau  6. 

Acide triacetyl-gallique . . . .  
TriacCtyl-gallat de methyle . . 
AcCtate de phenyle . . . . . .  
Acetate de 2-mCthyl-phenyle . . 
Butyrate de phknyle . . . . .  
Acetate de mCthyle . . . . .  
Acetate d‘ethyle . . . . . . .  

j 1662 ( f f )  
11704 ( f f )  

1i07 ( f f )  
l i 6 0  (2)  
1764 (2) 
1753 (2) 
1738 (2)  
1535 (3) 

Les spectres des compos6s acetyl6s que nous avons Btudihs 
ont 6th trbs mhdiocres. Nous pr6fhrons ne pas faire d’hypothkses 
sur l’attribution des frhquences observkes 8 l’un des groupes carbonyle 
plut6t qu’8 l’autre. I1 n’existe d’autre part que tr6s peu de ddrivbs 
possbdant le groupe acdtoxyle dont le spectre Rnman soit connu 
(Tableau 6), de telle sorte que nous devons nous borner B donner 
nos resultats sans commentaires. 

Les deux dhrivds possddant le groupe carboxyle dthhrifid 
(-COOCH,) presentent une frhquence vers 860 em-l et une €rh- 
quence vers 1450 cm-l. Cette derni6re frkquence est double pour 
le trimethyl-gallate de m6thyle. Elle correspond, comme nous 
l’avons vu plus h m t ,  B la vibration de dhformat,ion des groupes 
mbthoxyles, qui sont de deux especes dans le dernier derive cite. 

4. Tanin. 
Le tanin a donne un spectre trbs semblable h celui du gallate 

de m6thyle. I1 est int6ressa;n.t de mettre en regard les fr6quences 
trouvdes pour le tanin et celles qui leur correspondent dans le spectre 
de cet Bther. 

l) A,  Dadieu et  R. W .  F .  Kohlrauseh, Phys. Z. 31, 514 (1930); voir aussi Landolt- 

2 )  Landolt-Bomstein, 38me Erg. €3. p. 11.50 et  suivantes. 
Bornstein, 38me Erg. B. p. 1144. 
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Tableau 7. 

Tanin 
__- 

672 ( f f )  
936 ( f f )  

1190 ( f )  
1240 ( f )  
1350 ( f )  
1381 ( f )  
1437 ( f f )  
1494 ( f f )  
1604 (F) 
1712 ( m )  

Gallate de 
meth yle 

694 ( f f )  
922 (m)  

1247 (m) 
1351 (m) 

1443 (m)  
1516 ( f f )  
1600 (F) 
1693 (F) 

1181 ( f )  

- 

Interpretation 
- - 

noyau benzknique 
ligne (( e )) 

groupe mCthyle 

groupe methyle 

noyau benzenique 
liaison C=O 

Le spectre Rurnun du tanin est celui d’un derive 
Les frequences du glucose n’apparaissent pas. 

benzdnique. 

Le spectre du glucose est encore ma1 connu; il a BtP; determine 
incompl&ement par Kunxnerl) et d’autre part par PoZuru2). 

On peut se demander si, par hydrolyse du tanin, il y a liberation 
d’acide gallique ou d’acide digallique. L’acide digallique n’a jamais 
6t6 obtenu directement partir du tanin. D’autre part, pour qu’il 
y sit liberation notable d’acide gallique dans cette hydrolyse, il faut 
l’addition d’un acide ou d’un alcali fort et une temperature BlevBe. 

La frkquence 1712 cm-l du tanin doit &re attribude Q la double 
liaison du groupe carboxyle. C’est bien la frdquenee 8, laquelle on 
doit s’attendre, intermediaire entre celle du gallate de mdthyle qui 
est ddjh une matihre tannante, et celle du trimethyl-gallate de 
md th yle. 

RENARQUES Gl%gRALES. 

Dans l’ensemble, les spectres des ddrivds que nous avons Btudies 
sont rdguliers et obeissent aux rkgles que l’on a formuldes jusqu’h 
present. 

Cependant, nous avons eu quelques surprises. 
Le tanin nous a donne un spectre incomplet mais assez net, 

slors que nous ne pensions pas que cette substance, clont l’homog6n4itb 
n’est pas certaine, et dont 1~ moldcule a certainement une masse 
considerable, nous perme ttrait d’ob tenir des spectrogrammes nets. 

Au contraire, les ddrivds acdtylds, qui sont moins osydables 
et moins color& que les deriv6s avec l’hydroxyle libre, ne nous ont 
donnd que des rksultats trbs mddiocres. Le spectre de l’acetyl- 
phloroglucine, que nous avons aussi prdparde, n’a present6 aucune raie. 

l) I.V. Kzinzner, Waturwiss. 20, 331 (1932). 
2, Polara, Atti Acc. Lincei (Roma) 14, 293 (1931). 
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Ce n’est donc pas la complexit6 de la molbcule qui est la cause 
&terminante d’un effet Raman. mddiocre, mais les propriht6s physi- 
ques particulikres a chaque substance ; la, fluorescence, en particulier, 
est trks ndfaste. 

Notons encore que le spectre Raman du tanin est tr&s semblable 
A celui du gallate de rndthyle, composd beaucoup plus simple. C’est 
le spectre d’un d6rivh benzdnique. 

Nous tenons B remercier M. le Dr. Padlard, chef de travaux, pour le concours qu’il 
nous a apporte dans la preparation des divers corps etudies, ainsi que 31. le Dr. E.  Perrottet, 
assistant, dont la collaboration nous a Bgnlement ete ti-& utile. 

Genkve, laboratoire de Chimie technique, thborique et 
d’Electrochimie de 1’UniversitC. 

Octobre 1936. 

167. Sexualhormone XVIII l). Herstellung weiterer Enol-Ester aus 
Ketonen der Cholestan- und der Androstenreihe 

von L. Ruzieka und Werner H. Fischer. 
(2. XI. 36.) 

Wir zeigten vor kurzem2), dass man beim Kochen von Chole- 
stenon und A *-Androsten-3,17-dion rnit Benzoylchlorid in Benzin- 
losung bzw. mit Acetanhydrid zu Enol-Estern gelangen kann, deren 
Herstellung aus mehreren Griinden von Interesse war. Wir haben 
diese Untersuchungen fortgesetzt und zunachst gepriift, ob sich 
nicht auch gesattigte Ketone dieser Korperklasse in der gleichen 
Weise zu Enol-Estern umsetzen lassen. Cholestanon lieferte beim 
Kochen mit Benzoylchlorid in Benzinlosung tatsiichlich das Enol- 
Benzoat, dem Formel I oder aber die mit anderer Lage der Doppel- 
bindung zukommen muss. 

Ferner war es erwiinscht, aus dem il 4-Androsten-3, 17-dion ausser 
dem schon hergestellten Benzoat fiir die physiologische Priifung tluch 
noch das Enol-Acetat zu bereiten; es gelang dies beim Kochen 
des Diketons rnit Acetanhydrid in Gegenmart ron Kaliumacetat. 
Wir hatten fur die Enol-Ester der CI, ,J-ungesattigten Ketone eine der 
naheliegenden Formeln rnit den beiden Doppelbindungen im Ringe A 
in Erwagung gezogen (I1 oder 111). Inhoffen3) bereitete inzwischen 
gleichfalls durch Kochen von Cholestenon rnit Acetanhydrid das 
von uns beschriebene Enol-Acetat und konnte zeigen, dass dem- 
selben die unter Wanderung der beiden Doppelbindnngen sich ablei- 

1) XVII. Mitt. Helv. 19, 1147 (1936). 
2, Helv. 19, 806 (1936). 3, B. 69, 2144 (1936). 




