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64. Etudes sur les matieres vegetales volatiles VI1). 
Sur les speetres d’absorption de I’azulene, du gaiazulene et du 

vktivazulene 
par B. Susz, Alexandre St. Pfau et  PI. A. Plattner. 

(1. IV. 37.) 

Ce travail a 6 th  entrepris dans le but de comparer le spectre 
d’absorption de l’azulbne (C,,,H,), 
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que iious avons rkcemment pr6par6 par synthbsel), avec ceux du 
S-gaiazulbe (probablement 1,4-dirnkthyl-7-isopropyl-azulkne) et du 
v6tivazulkne (2-isopropyl-4,8-dim&hyl-azul~ne) 2), obtenus A partir 
de produits naturels. 

Dans I’azulkne, les cinq doubles liaisons sont neeessairement 
situdes dans le noyau du bicyclo-[O, 3, 5]-d6capentabne-(l73, 5’7’9). 
Pour les alcoyl-azulbnes, cette disposition des liaisons nous semblait 
kgalernent trbs probable, mais m e  position semi-cyclique d’une ou 
plusieurs doubles liaisons n’6tait cependant pas exclue. En raison 
des possibilites de transposition [Rwickn et Haagen-Smit3) ont obtenu 
h partlir de plusieurs azulbnes purs de l’ac6tone et de l’acide isobuty- 
rique], il semble difficile de trancher cette question par voie chi- 
mique. L’Btude des spectres d’absorption etait done particulikrement 
indiqu6e. 

Dbs le debut de 1’8tude des azulknes4) on s’est iht6ress6 h leur 
absorption. 

Les anciens travaux ont 6th souvent faits sur des huiles essen- 
tielles ou sur des azulbnes non purifies et ne peuvent donner ainsi 
que des renseignements incomplets sur les spectres d’absorption. 
C. W01ff5) signale I’absorption de l’essence de camomille. K. Hock6),  

l )  Ve communication: Pl. Plattner e t  d.  Pfau, Helv. 20, 224 (1937). 
2, A. Pfazi et PI. Plattner, Helv. 19, 858 (1936). La constitution du vktivazulkne 

3, Helv. 14, 1111 (1931). 
4, Conform6ment B l’usage, nous designerons par azulknes les hydrocarbures color& 

retires des huiles essentielles et dont la couleur est bleue ou violette. Au sens restreint, 
le mot azultme designera I’hydrocarbure Cl,,H8. 

a pu 6tI.e confirmee depuis par sa synthkse; ce travail sera publib ulterieurement. 

5,  Pharm. Ztg. No 82, (1878). 6, Arch. Pharm. 221, 17 (1883). 
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d’une part, Ewhirch et EohenadeZl), d’autre part, ont constate I’iden- 
tit6 de l’absorption dans la region visible de fractions colordes retirees 
d’un grand nombre d’huiles essentielles. R. E. Rremers2) a Btudi6 
le spectre d’absorption dans l’ultra-violet du chamazulkne (cinq 
maxima). Mais cet auteur n’a pas mesure le coefficient d’absorption 
et ne donne pas de details experimentaux. Sa courbe d’absorption 
ne concorde pas avec celle qui a B t B  determinee plus tard par Ruzicka 
et Haagen-Smit pour le chamazulkne. Herxenberg et Rzchemann3) ont 
etudid dans la rdgion visible l’absorption du gurjunazulkne (soit du 
S-galazulkne) en solution dans l’alcool absolu (concentration incon- 
nue) ; ils ont mesure quatre maxima d’absorption. SchZaepfer et 
StadZer4) ont extrait du goudron de cuprBne un azulBne C,,H,, 
prdsentant un spectre semblable Q celui d’autres azulBnes 5 ) .  

De nouvelles recherches qualitatives ont dtd faites ensuite par 
Ruxicka et Rz~doZphG) qui ont compare les spectres d’absorption du 
S-gaiazulkne et du chamazulkne dissous dans l’hexane et en ont 
conch 8, l’identitk des deux spectres. Dans un travail ultbrieur, 
Ruxicka et Haagen-Smit’) ont repris ’etude de ces deux azulknes 
et ont determine de nouveau leur absorption par une methode quanti- 
tative et beaucoup plus sensible qui leur a permis de constater une 
difference entre les deux compos6s. D’aprBs les courbes d’absorption, 
donndes par ces auteurs pour la region comprise entre 310 et 370 m p, 
le S-gaiazulkne et le chamazulkne presentent bien les m6mes maxima 
principaux, mais les deux courbes ne peuvent &re amenees h coin- 
cider. Les logarithmes du coefficient d’absorption diff Brent en effet, 
pour une m&me longueur d’onde, de 0,2 a 0’5. 

Les spectres du S-gaiazulkne, du chamazulkne et du lactarazulkne 
ont BtB compares dans la region visible par H .  WiVstaedt8) (m6thode 
oculaire) qui a determine pour les trois hydrocarbures dissous dans 
1’8ther de petrole et dans 1’6ther cinq maxima identiques dont deux 
seulement concordent avec les valeurs donn6es par Herzenberg et 
Ruhemann. 

Dans la region visible du spectre, les longueurs d’onde des bandes 
d’absorption donnees par Willstaedt sont seules a retenir ; les coeffi- 
cients d’absorption correspondants ne sont pas connus. Dan8 I’ultra- 
violet, seules les courbes de Ruxickn et Haagen-Emit sont d’une pr6- 
cision suffisante. 

Toutes ces recherches montrent que les spectres d’sbsorption 
des azulbnes Btudids soit dans le visible, soit dans l’ultra-violet, sont 

l) Arch. Pharm. 233, 259 (1898). 
2, Am. SOC. 45, 717 (1923). 
5, Cite par Rzczicka et Rudolph,  Helv. 9, 125 (1926). 
6 ,  Helv. 9, 118 (1926). 
’) Hclv. 14, 1104 (1931). 

9 B. 58, 2253 (1925). 
Helv. 9, 185 (1926). 

*) B. 68, 333 (1935). 
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assez semblables. Ce sont des Btudes comparatives, autant que pos- 
sible quantitatives, qui pourront donner des rBsultats nouveaux 
et concluants. 

_ .  

Nous avons Btudid l’absorption de l’azulhne et du vdtivazulhne, 
prBparBs dernihrement, ainsi que celle du S-gaiazulkne. Les mesures 
ont Btk effectudes en solution dans l’hexane. 

La methode utilisbe et tous les details qui s’y rapportent sont 
dkcrits dam la partie expdrimentale. Les rBsultats quantitatifs 
obtenus dans l’ultra-violet sont rBsum4s dam les courbes 1 5t 3 et 
dans le tableau 1. 

Tableau l l ) .  

Les maxima observds dans la region visible pour l’azulhne et le 
S-gaiatiulkne sont eompards dans le tableau 2. 

Tnhlnau 2. 

Pour le v6tivazulhne, l’absorption dam le visible a l’allure 
suivante : absorption continue jusqu’b 665 m p environ, minimum 
trbs marque B, 662 m p  suivi d’une sdrie de maxima quelquefois peu 
nets b 648 (intensit6 forte), 630 (assez forte), 612 ? (trks faible), 592 
(forte), 582 (forte) et 546 m p  (forte). 

1) Quelques-unes des valeurs donnbes se rapportent A des points d’inflexion, qui 
n’ont pas 6tb tous port& sur le tableau. Un maximum t d s  faible semble exister pour 
l’azulhne vers 280 mp. 

2, Cette bande se &double en deux maxima situks B 665 et  660 mp. 
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Fig. 1. AzulBne. 

Fig. 2. S-Gaiszukne. 
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Fig. 3. V6tivazuli.ne. 

1,es relations d‘intensitk donn6es pour le spectre visible n’ont qu’une valeur sub- 
jective. L’ktude photoqaphique quantitative de l’azulhne dans le visible nous B montrk 
que ces bandes sont peu marqubes. Le lagarithme du coefficient d’absorption (log k), 
qui esl; infbrieur B 0,8 entre 370 et  410 mp, s’klkve i 2,4 vers 500 mp.  La variation du 
log k entre maxima, e t  minima successifs est en moyenne de 0,1, la valeur du log k 6tant 
elle-m&me d’environ 2,9. 

DISCUSSIOK DES R&SULTATS. 
L’azulbne et le S-galazulbne ont des spectres trbs semblables. 

Dans l’ultra-violet, l’absorption du vdtivazulbne se rapproche Bgale- 
ment beaucoup de celle des deux autres azulbnes. Dans le visible, 
par contre, cet hydrocarbure, qui a une couleur violette nettement 
diffbrente de la couleur bleue des deux autres, a aussi une absorption 
diffBrente. D’une manibre genbrale, l’azulbne est un peu plus riche 
en bandes et le vBtivazuli?ne a un spectre moins ddtaillk et moins net. 

1)ans l’ultra-violet, l’allure des courbes d’absorption des trois 
azulbiies BtudiBs est la meme. L’absorption augmente rapidement 
vers 370 m p ;  pour les trois azulbnes, le minimum voisin de 
310 nip presente une pente beaucoup plus rapide vers les courtes 
longueurs d’onde, enfin, le dernier minimum BtudiB, qui est le 
plus msrquk, est suivi vers les courtes longueurs d’onde d’un nouvel 
accroissement considdrsble de l’absorption. Les intensites des 
maxima, mesurdes par la valeur du lognrithme du coefficient d’ab- 
sorption, sont presque lea m6mes pour les trois courbes. 



-1-74 - 
La position des maxima dans l’ultra-violet est rkguliBrenient 

dkplac6e vers les grandes longueurs d’onde en passant de l’azulitne 
;lux autres composks; ee ddplacement est de 8 a 27 m p  (840 ii 
2290 cm-l). D’aprBs les recherches de X o r t o n  et de Gouveial) les 
spectres d’absorption du naphtalbne et du cadalBne (1,6-dimkthyl- 
4-isopropyl-napht&lBne) sont assez semblables entre eux et prksentent 
l’un par rapport h l’autre un ddplacement de 5 a 15 m p  vers les 
grandes longueurs d’onde au profit du dkrivb alcoylP. Ce rappro- 
chement est d’autsnt plus intkressant que le naphtaltne est un 
isomhre de l’azulhe et que le cadalhne possi?de les memes substituants 
que le S-galazulkne et le v6tivazulBne. 

- 

Les trois maxima (365, 351 et 304 m p )  ainsi que les trois minima principaus (361 
317 et 303 mpu) du S-gaiazulhe (ou Bventuellement du chamazulhe) mesures sur les 
courbes de Rzmckla e t  Hnagen-SniLP) correspondent bien a ceux que nous avons observCs 
(367, 351 et 304 m p ;  360, 316 et 303 mp). Un Bpaulement trbs net de notre courbe cor- 
respond aux maxima trhs faibles vers 340 mp.  Sos  log k sont d’environ 0,6 plus forts 
que ceux de ces auteurs. 

L’analogie des spectres de I’azulkne et du S-galazulkne est encore 
plus marquee dans le visible. Le dkplacement des deux spectres, 
dont la valeur est donnee dam la dernibre colonne du tableau 2, est 
constant; sa valeur est de 730 cm-l en moyenne. 

Les vaIeurs donnees par Wdlstuedt pour Ie S-gaiazulhe (662,632,003,581 et 556 cm-l) 
sont pratiquement identiques B celles que nous avons donnBes pour les cinq deniitres 
bandes de ce compos6. 

Comme nous l’avons indiqud, l’absorption dans le visible 
du vdtivazulhe diffBre nettement de celle des deux autres compos4s 
ktudies. Pour Blucider ce point particulier, nous avons I’intention 
d’6tudier prochainement I’influence des groupements aIcoyl6s sub- 
stitu6s en differentes positions dans le noyau de l’azulbne. 

Les hydrocarhures satur4s sont transparents pour les longueurs 
d’onde supkrieures h 200 mp3). Ruxicka et Rudolph4) n’ont t row6 
pour le derive octohydroghk du S-galazulbne qu’une absorption trifs 
faible dans I’ultra-violet extreme. C’est done, d’sprks ces auteurs, 
dans le systbme particulier des doubles liaisons de l’azulitne qu’il faut 
rechercher l’origine de l’absorption observde. Bien qu’il soit pr& 
mature de vouloir tirer des conclusions dkfinitives d’un materiel 
expdrimental encore trop restreint, i1 est intdressant de calculer les 
diffkrences d Y entre les frdquences des bandes qui paraissent appar- 
tenir B, un m6me groupe. Ces differences sont proportionnelles aux 
frequences de vibration dam le groupe absorbant. Le tableau 3 montre 
que pour l’azulbne et le S-galazulbne ces frdquences dv sont les 

I) SOC. 1934, 916. 
2 ,  Helv. 14, 1106 (1031). 
3, Voir p. ex. Mme Kantart-L?icas, B!. [a], 51, 289 (1932); J lor fo tz  et de (herein, 

&) Helv. 9, 129 (1926). 
SOC. 1934, 911. 
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m6mes (ce qui signifie que les courbes sont simplement dPplac6es 
l’une par rapport B l’autre dans le domaine de longueurs d’onde 
interesse) et que pour les bandes du visible ces frPquences ill’ sont 
remarquablement cons tantes. 

Tableau 3. 

Azulhne 

handes(n,d 1 ”(,,,I- ‘1 
- -~_____-.__. - 

699-664 1 760 
66.1-633 720 
633-601 760 
604-580 680 
580-557 730 
557--536 700 
536-516 720 
340-326 I 1260 

I 

697-663 
663-633 
633-604 
604-581 
551-557 
- 

367-351 

730 
720 
750 
670 
710 

1240 
- 

Pour le calcul des frhquences, la premi6re dhcimale de la valeur de la longueur d‘onde 
en m p  a 6tB conserv6e. 

ba moyenne des frdquences A Y dans le groupe de bandes situkes 
dans le visible est de 726 em-l pour I’azulkne et de 733 cm-l pour 
le S-galazulhe. Le plus grand Qcart observe de ces valeurs moyennes 
est de 8 m p ,  ce qui correspond sensiblement h la vsleur supbrieure 
des erreurs d’estimation des centres des bandes etudides. Le ddplace- 
ment moyen des deus spectres &ant de 730 em-l, leurs maxima 
ont des longueurs d’onde presque identiques, mais se distinguent 
par l’intensit6. I1 est normal de trouver dans les spectres des hydro- 
carbures des bandes de vibration Bgalement distantes. 

En  resume: 
Les trois spectres Ptudi& sont trks semblables dans I’ultra- 

violet. Dam le visible, la concordance entre le spectre de I’azulbne 
et celui du S-galazulbne est Qgalement trbs grande; ‘la diffbrence 
de frQquences entre les bandes successives montre pour ces deux 
composes la m6me valeur constante de 730 cm-l. E n  conclusion, 
il est trbs probable que tous ces corps possedent le m6me groupe 
absorbant, soit le noyau du bicyclo-[0,3,5]-dbcapenta~ne-(173,5, 7’9). 

PSRTIE EXPGRIMEKTALE. 
Leu composBs utilis6s ont Bt6 prBpar6s de la manihre suivante: 
L’Hezane (dissolvant) provient de la maison Sehering-Kahlbauni. I1 a 6th purifie 

par traitements successifs B l’acide sulfurique e t  au permanganate, suivis d’un fractionne- 
ment sur du  sodium. Son ahsorption commence B se faire sentir vers 235 mAc souu une 
Bpaisseur de 10 cm. 

Le S-gaiazuldne a Bt6 prBpar6 par dBshydrogBnation de I’a-gurjunhne avec du soufre. 
Le picrate, purifiB par plusieurs cristallisations, a At6 d6compos6 par adsorption sur 
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l'oxyde #aluminium'), l'hydrocarbure libre distille et recristallise dans l'alcool absolu. 
P. de f. 30,5-31°. 

0,1951 gr. de S-gaiazulirne ont 6tB dissous dans 100 om3 d'hexane B 15O. La solution 
de base a donc une concentration de 1 ,001~10-~  Mole/litre. 

Le Ve'tivazulkne a Bt6 obtenu par deshydrugenation avec du sCl4nium des fractions 
superieures de la distillation de l'essence de VBtiver Java. La decomposition du tri- 
nitrobenzolate purifi6 a 6te faite par adsorption sur l'oxyde d'aluminium e t  le vCtivazulbne 
libere soumis B une distillation dans le vide suivie d'une cristallisation dans l'alcool ab- 
soh. P. de f. 32-33O. 

9,945 mgr. de vetivazulirne ont 6tB dissous dans 50 om3 d'hexane a 15,. La solution 
de base a donc une concentration de 1,004 x lo3 Mole/litre. 

L'zlmldne synthetique a B t B  purifie par recristallisation dans l'alcool absolu. P. de f. 
98,5-990. 

6,400 mg d'azulirne ont 6th dissous dans 50 em3 d'hexane B lbo.  La solution de base 
a donc une concentration de l , O o O ~ l o - ~  hIole/litre. Une 2irme solution de concentration 
1,OO x I O W  Mole/litre a aussi 6tB pr6par6e pour les recherches dans le spectre visible. 

Dans la region ultra-violette du  spectre les courbes d'absorption ont Bt6 Btablies par 
la methode de Henri-Scheibe: comparaison sur la plaque photo,gaphique de deux spectres 
juxtaposBs. Le premier de ces spectres est obtenu en faisant traverser par un faisceau 
lumineux d'intensite I, provenant d'une source lumineuse convenable une cuve d'6pais- 
seur s contenant la solution L 6tudier. L'intensitB lumineuse L la sortie de cette cuve 
devient I. Le second spectre est produit en affaiblissant l'intensit6 lumineuse I, dans 
un rapport R connu au  moyen d'un secteur tournant, puis en faisant traverser par ce 
faisceau lumineux une cuve d'6paisseur s identique B la pr4c8dente oh Yon a place le 
dissolvant pur. L'intensith lumineuse Q la sortie de cette cuve devient I'. 

On determine alors sur la plaque photographique les longueurs d'onde E. pour les- 
quelles le noircissement des deux spectres est 8gal. Pour ces longueurs d'onde, on a :  

tout en tenant compte de I'nbsorption propre du dissolvant et des rCflexions dans rap- 
pareillage. 

I = I' I / I ,  = R 

Si la loi de Beer-Zambert est valable, on a pour ces longueurs d'onde: 
log I o / I  - In I J I  

c x s 
k = L -  

0,434 x e y s '  
k &ant le coefficient d'absorption moleculaire pour la longueur d'onde I., c la concentration 
exprimbe en Moles/litre e t  s 1'6paisseur en cm. Nos solutions Ctant trirs diluees, la loi de 
Beer-Lanibert doit s'appliquer, ce qui se verifie au cours des mesures oit c et  s ont vari6. 

L'appareillage utilise (provenant de la maison Zeiss, IBna) comprend des cuves 
de Scheibe sans ciment e t  le systirme permettant la juxtaposition des spectres est un prisme 
de Hufner en quartz. Spectrogrephe Zeiss, avec prisme de Cornz~ (dispersion moyenne 
pour A = 300 m p :  45 &mm.). Plaques Isodux de Herzoq. Les spectrogrammes sont 
etudies au moyen du microscope comparateur de Zezss. L'bchelle des longueurs d'onde 
a 8t6 vBrifiQ par le spectre du mercure. 

Nous n'avons pas tenu compte de la correction de Scl~~c~nrtzsehild. En effet, nous 
utilisons le Iogarithme du coefficient d'absorption e t  sa valeur varie de 2 L 5. La correction 
additive B apporter L sa valeur est dans ce cas negligeable. 

Le rapport R du secteur tournant a varie de 10% B 50%, 1'Cpaisseur s de 10 cm. 
B 0,l cm. (exceptionnellement 0,02 cm.). Les concentrations utilisees ont Bt6 de 
et  Mole/litre. La precision de la determination des longueurs d'onde d'Bgal noircisse- 
ment est fonction de l'inclinilison de 1s courbe d'absorption et  de la longueur d'onde 
elle-meme. Elle peut atteindre quelques dixiirmes de mp.  

I) Helv. 20, 224 (1937). 
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Ilans la region visible du spectre, la courbe d’absorption de l‘azulhe a C t B  Ctudiee 

jusqu’& 630 m p  par la m6rne mCthode, en utilisant le spectrographe Zews aTec r6seau 
et  une source lumineuse continue. Les concentrations utiliskes ont et6 10-2 B 10-4 Mole/litre. 

Nous avons determine par observation directe la position des bandes d’absorption 
dans la r6gion visible du spectre au rnoyen du spectrographe Zerss (avec r6seau pour vision 
directe). Ces observations s’6tendent jusqu’i 750 mp. La precision de la lecture est 
d‘environ 0,l mp, mais le centre des bandes ne peut dtre estim6 avec une prCcision su- 
p6riem.e B 1 mp. Les solutions ont 6t6 placCes dans une cnve de Baly permettant de faire 
varier 1’6paisseur du liquide. Le spectre du neon a servi de reference, e t  Yon a pris la 
moyenne de plusieurs s6ries de lectures. 

- 

RI? Sv=CrE. 
fi. Les maxima d’absorption de l’azulkne C1,,HS, du S-galazulkne 

et du vetivazulhne ont 6th determines de 230 a 750 mp,  sin& que 
les courbes d’absorption de ces derives dans l’ultra-violet. 

f!. La difference entre les fr6quences des maxima successifs 
des spectres d’absorption de l’azulhne et  du S-gaiazulkne dans le 
visible est constante. 

3 .  L’Btude de ces spectres d’absorption confirme la presence 
dsns ces trois composBs du meme groupe absorbant, celui du bicyclo- 
[0,3,5]-dBcapenta&ne-( 1,3,5,7,9). 

Nous tenons B remercier M. le Professeur E. Briner, directeur du Laboratoire de 
Chimie technique, thborique e t  d‘Electrochimie de l’universitb, qui a mis B notre disposi- 
tion Yappareillage utilid. 

Ilaboratoire de Chimie technique, th6orique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. 

Ilaboratoire de la Maison L. Givaudan & Cie, Genkve-Vernier. 
mars 1937. 

65. Augustin Bistrzyeki 
(1 8 62-1 936) 

(1. IV. 37.) 

A.m 5. September 1936 stsrb in Luzern im 75. Altersjahre 
Dr. phil. A. Bistrzycki, Ehrenprofessor der Universitat Freiburg 
(i. d. Schweiz), der sich sowohl um die chemische Wissenschaft als 
auch um die Entwicklung des Chemieunterrichtes in der Schweiz in 
besonderer Weise verdient gemaeht hat. 

Karl Anton Augustin Bistrzycki wurde am 13. Juni 1862 in 
Posen geboren. Er war das jiingste von vier Kindern einer angesehenen 
Kaufmannsfamilie. I n  seiner Vaterstadt besuchte er das Real- 
gymnasium und bestand am 13. 318rz 1583 das Abiturientenexamen, 
wobei ihm - eine seltene Auszeichnung - die miindliche Priifung 


