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V. Reaktionen des Morphins. 
a) Ascorbinsauredestillat + Morphin + konz. SchwefelsCiure, oben 

b)  Furfurolhandelspraparat + Morphin + konz. Schwefelsiiure, 

c) Morphin + konz. Schwefelsaure, gelborangefarbener Ring. 

violetter, unten gelber Ring. 

genau gleich wie a). 

Der bei a) und b) auftretende gelbliche Ring kann durch das gleichzeitige Auftreten 
der Reaktion c) bedingt sein. Wir halten es jedoch fur notwendig, diese Reaktion, fur 
deren Ausfiihrung uns nur sehr wenig Material zur Verfugung stand, noch eingehender zu 
studieren. Das Ergebnis gestatten wir uns in der eingangs erwahnten, folgenden Publi- 
kation, in der wir auch iiber einige anorganische Reaktionen der Ascorbinsaure berichten 
werden, niitzuteilen. 

Labomtorium fur physikalisch-chemische Biologie 
der Universitat Bern. 

152. Spectres Raman de l’acide dcryliqwe et des mkthacrylates de 
methyle et d’kthyle a divers degrks de polymerisation 

par D. Monnler, B. Susz et  E. Briner. 
(2. IX. 38.) 

I1 y a plus d’une annke, nous svons eupos6, dam une communi- 
cation prdliminsirel), les r4sultsts obtenus jusqu’h ce moment dsns 
1’8tude des spectres Raman de l’acide acrylique et du mdthacrylate 
de mdthyle monomere et polymkre (&at solide). L’un des buts 
que nous poursuivions Btait d’examiner la, rdpercussion sur les 
spectres Raman des phhomknes de polym6risation qui affectent 
tout spdcialement ce groupe de composes. Bien que notre pro- 
gramme d’6tude ne soit pas termink, nous ne croyons pas devoir 
attendre plus longtemps pour publier les donndes que nous avons 
recueillies, car entre temps, nous avons eu connaissance d’un md- 
moire portant sur un sujet analogue2). Nous avons fsit 1’6tude: 

lo du spectre Raman de l’acide acrylique, 
2O du spectre Raman du mdthacrylate de mkthyle monomere 

et de celui du polymere solide, 
30 du spectre Ramcm du mBthacrylate d’6thyle monomere et de 

celui du polymere solide. En outre, sfin de mieux suivre le pro- 
cessus de polyrn&isation, nous stvons Btudie un produit intermd- 
diaire, partiellement polym6ris6 et stabilisd au moyen de I’hydro- 
quinone. 

l ) D .  fifonnier, B .  Srrsz et  E .  Briner, C. R. SOC. Phys. e t  Hist. Natur. G e n k  54, 

2, .James H .  Hibben, J. chem. Phyfi. 5, 706, no. sept. (1937). 
104, fasc. avril-juillet (1937). 
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Tableau I. 

cm-1 

Acide acrylique 

Int.  cm-I 
- 

3121 

3047 
- 

- 

2866 
172s 
1657-6: 
1637 

1450 

1405 

- 
1283 
1240 

1178 

1073 

984 

- 

- 

- 
- 
- 
866 
- 

625 
- 
- 

- 
- 
305 

~- 
Int. 

7 

7 

_____ 

- 

- 

8 
I 
5 

12 

1 

3 

- 
8 
2,s 

0,5 

1 

3 

6 

1 

6 

Mbthacrylate 
de mCthyle mon. 

c rn-l 
.- 

3106 
3035 

2934 

2862 

1722 
1634 

1442 

1403 

1322 

1235 
1217 
1163 

- 

- 
1018 
995 
- 
- 
935 

83fi 

647 
590 
501 
476 
377 
33s 

263 

- 

- 

In t  . 

3125 

3033 

2939 

2S60 

1510--"6 
1628 

1452-68 

- 

- 

- 
- 

1235 

1152-05 
1118 
1058 

090 
968 
956 

- 

- 

- 
- 
- 
807-16 
- 
590 
- 
485-70 

7 

1 

12 

5 

5 
0 

10 

- 

- 
- 
- 
1 

3 
1 
1 

2 
5 
8 

9 

5 

1.5 

7 

Attribution 

~- - 

(C--C) t+ 

(C-C) -4- 

(C-C) t--J 

Nous avons utilisk le spectrographe Steidieil, dispersion de 30 &mm. pour 1 = 4600; 
excitation par la longueur d'onde A = 4358 A. Le temps de pose a 6t6 de 48 heures en- 
viron. 

Le fond continu a une tendance B augmenter avec la polymkrisation; il s'est montr6 
sp6cialement intense pour le produit renfermant de l'hydroquinone (i la concentration 



- 1351 - 
(12 2%). Pour l’attknuer, nous avons eu recours au filtre Scliott G G 3 .  Dans les tableaux 
!es frequences mesurCes sur les microphotogrammes sont exprimees en cm-1. Lea intcn- 
sit& ont B t B  estimPes d’aprds les mierophotogrammes, en attribuant arbitrairement le 
coefficient 5 a la raie caractkrisant le groupe C - 0  que nous supposons rester inalter6 
dans tous les produits sur lesquels nous avons travaill6. Les deductions tirCcs de ce 
mode d’apprkciation peuvent &re sujettes A des reserves. 

D’autre part, le microscope comparateur ne permet pas toujoiirs de dhceler avec 
nattete des raies de faible intensite; nous avons pu remedisr dans unc certaine mesure 
i, ces inconvknients, en ayant recours B 1’6pidiascope, pour l’examen de chaque plaque. 
Nous croyons devoir signaler ce procede qui est susceptible de rendre service dans les 
cas douteux. En procedant ainsi, nous avons pu percevoir quelques nouvelles raies, 
celles-ci ant  8tB mesur8es en utilissnt une 6chelle que nous avons Btablie e t  qui donne 
directement les frequences en em-l avec une precision de 5 B 7 cm-1. Lorsque les raies 
prCscntent une certaine largeur, ce qui est assez frkquent dans les spectres que nous 
avons BtudiBs, il arrivc souvent que le maximum d’intcnsite donne par le microphoto- 
gramme ne correspond pas avcc le centre de ces raies Blargies. Dans ce cas, nous avons 
conserve les valeurs mesurQes sur le microphotogramme. 

Nous donnons dans les tableaux I et I1 les rdsultats de nos 
ddterminations, comportant les frdquences Rantan des raies obser- 
v4es et leur intensitd exprimdes dans I’unitd arbitraire dont il a 6td 
question plus haut. 

Le tableau I reproduit, avec quelques compldments et modifi- 
cations, les rdsultats qui ont fait l’objet de la communication prd- 
liminaire signalde plus haut. Dans la dernihe colonne, nous avons 
indiqud quelques-unes des attributions gdndralement admises pour 
les frdquences Rarnan. 

En ce qui concerne l’acide acrylique, certaines frdquences 
donndes different de celles trouvdes par Bourguel et P i a d )  et 
KohZmusch2). Les donndes fournies par ces deuv auteurs diffbrent 
d’ailleurs aussi entre elles sur quelques points. C’est ainsi que Bow- 
guel signale la presence d’une raie de fr6quence 216 d’iptensit6 assez 
forte qui n’est pas indiqude par Kohkausch. Par contre, ce dernier 
a observe une frdquence 305 que BouryzceZ ne signale pas; cotte 
frdquence apparait dans notre spectrogramme avec une intensite 
sensiblement plus forte que celle indiquke par Kohkausch. Dans les 
basses frdquences, une sdrie de raies indiqude par .KohZrausch n’ap- 
parait pas dans nos clichds. 

En comparant entre eux les spectres du tableau I, on constate 
que la frdquence due au groupe C=O subit un important ddplace- 
ment lorsque l’on passe de l’acide acrylique aux methacrylates de 
methyle (et aussi au methacrylate d’bthyle, tableau 11). La frd- 
quence de la double liaison Bthyldnique (1637 8, 1634) et celle qui 
provient de la vibration du groupe > =C<,” 2 (1405-1403) 

l) El. [5 ]  2, 1958 (1935). 
2 )  Sitzb. Akad. Wiss. Wien, 146, 379 (1937). 
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Tableau 11. 

MBthacrylate 
d'dthyle mon. 

cm-1 
____ 
3112 
3035 
2055 
2923 
2557 

1628 
1407 
1440 
1400 

1216 
1189 

1155 
1090 
1057 

1010 
900 

867 
830 
822 

606 

505 
482 
427 
375 
350 
322 
292 
265 
215 
208 

1705-13 

- 

- 

- 

- 

- 

-. 

Int. 

5 
7 
0 
1 
4 
5 
7 
1 
1 
4 

1 
1 

1 
0 
2 

0 
0 

1 
2 
3 

0 
1 
2 
1 
1 
2 
2 
1 
1 
0 

KBthacrylate d'6thyle 
partiellement pol. 

cm-l 

3117 
3038 
2964 
2937 
2867 
1700 
1628 

1445 
3397 
1322 
1217 

- 

- 
- 

1160 
1100 

1037 
1007 

945 
852 

- 

- 

- 
- 
640 

586 
507 

420 

- 

- 
336 
303 
- 
- 
- 

Int. 

5 
5 
0 
0 
5 
5 
5 

2 
2 
0 
0 

0 
0 

0 
0 

2 
6 

0 

2 
2 

0 

3 
10 

Mdthactylute 
d'dthyle solide 

cm-1 

3114 
3032 
2966 
2028 
2562 
1720 
1635 

1419 
- 

- 
-_ 
- 

1197 
1178 
1162 
1112 

1028 

972 
060 
873 
832 

645 
605 
505 
496 

428 

351" 
331 
209 

- 

- 

- 

- 
- 
- 

~- 
I n t .  

2 
5 
8 

10 
9 
5 
0 

10 
- 

1 
1 
1 
3 

2 

2 
3 
1 

0 

5 

2 

2 

2 
3 
0 

disparaissent dans le spectre du ni6thacrylate polym6ris6. Par contre, 
nous observons dans ce dernier une raie double forte (1451-1460) 
due a la vibration 

H 

I 
H 

-A- 1 
que l'on retrouve, mais trhs att6nu6e, dans le m6thacrylate non 
polym6ris6 et dans l'acide acrylique. 
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Voulant Btudier, d’une manibre plus approfondie, l’effet produit 
sur les spectres Rarnan par la polym&risation, nous avons proc&d& 

des mesures qui, comrne nous I’avons dit plus haut, ont port4 
sur trois Bchantillons de niBthacrylate d’Bthyle, le premier, consi- 
dBrB comme monombre, le second h un degrB de polymBrisation 
intermediaire mais dBja avance &ant donne sa viscosith 4levBe: le 
3me, solide. Les rbsultats de ces mesures sont consign& dans le 
tableau 11. 

En ce qui concerne les frdqnenees de la double liaison Bthyl4- 
nique, et du groupe 

>,=,<: 
on relbve sur ce tableau des constatations semblables a celles qui 
ont BtB faites plus haut, savoir : Avec la polym&risation, la frdquence 
de la double liaison diminue fortement en intensite, alors que l’in- 
verse se produit pour la frdquence du groupe 

Ce sont des constatations qui ont B t B  faites par tous les auteurs 
qui se sont occupBs de ce problbme, notamment Signer et tveilerl) 
et Ban-Ichiro Mizushirna, Yonezo illorino et Yoshiki Inouea) A propos 
du styrol et des polystyrols et par Hibben, dans un memoire paru 
post4rieurement h notre note, en ce qui touche le mbthacrylate de 
m8thyle. 

Ces resultat8 s’interprbtent en attribuant la polymerisation h 
la formation de ehaines par rupture de la double liaison 6thylhique. 
C’est lh d’ailleurs l’opinion gdnhralement admise par les chimistes. 

A propos des rQsultats de Hibben, nous remarquerons cependant 
que la frequence de la double liaison qu’il note comme disparue 
dans le polymbre solide, apparait, hien que trks faible, dans nos 
cliches relatifs h ces produits. 

A c6tB de ces observations, nous croyons devoir faire les quel- 
ques remarques suivantes concernant d’autres fr6quences. En exa- 
minant les spectres Rarnan consign& dans le tableau I, on note 
une raie forte 3127 pour le mBthacrylate de mBthyle solide. Hibben 
n’en fait pas mention. La raie de frequences 2923 a 2937 relative- 
ment faible dam les monombres, est trbs intense dans les polymbres 
solides, aussi bien pour 1’Bthyle que pour le m6thyle. EUe est due 
aussi au groupe 

H 
-A- 

I 
H 

5 )  Helv. 15, 649 (1932). a) Bull. chem. SOC. Japan 12, N* 3 (1936). 



Une constatation semblable peut Btre faite pour la, frequence 3557 
h 2567 qui a 6t6 Bgalement attribu6e au groupement 

H 
I -c- 
I 

H 
n’autre part la frGquence 2964-2966 n’esiste, trks forte, que dsns 
le mtithacrylete cl’ethyle polymtirisi., elle semhle done 6tre due B 
Is prtisence du groupe Bthyle. Nous relevons une fr6quence 807- 
816, large et trPs intense dans le polymkre mBthyl6 solicle, frkquence 
4galement signaltie par Hibben. On ne la retrouve pas dnns le poly- 
mBre @thy16 solirle. La rsie de frkquence 292 h 305, inexistante dans 
lc mBthecrylate de m6thyle monomkre, fnible dsns le m4thacrylate 
d’6thyle monomkre et polymhre solide, se manifeste avec une inten- 
sit6 trbs forte dans lc produit &thy16 pnrtiellement polymeris6 et 
dnns le polymere methyl6 solide. 

En  ce qui touche le m@canisme de la polymdrisation, qu’il 
aurait 6t6 intkressant de relier aux variations du spectre Ramnn,  
lcs auteurs ne sont gukre d’accord que sur la suppression de la double 
liaison; mais les conceptions different pour ce qui rcgarde la satu- 
ration des valences terminales tlevenues libres par rupture de 1% 
double liaison 6thylbnique. La moldcule de m6thacrylste d’6thyle par 
exemple, est reprbsentbe par la formule suivante: 

H CH, H CEI, 

I I  I I  
H COOC,H, H COOC,H, 

Chaque cxtrdmit6 de cette chsine posskde une valence libre 
qui doit &tre saturhe. Elle peut 1’6tre: soit par une double valence 
terminalc (Stnudinger), soit par l’adjonction aux extrtimit6s de la 
chaine, de groupes terminaux monovdents dBnomm4s groupes de 
solvatation, soit encore par la formation de chaine fermtie. Des 
auteurs1) ont pens6 pouvair tirer des ddductions assez nettes en 
faveur de l’opinion de Staudinger, en se fondant sur la diminution 
d’intensit6 de la doubIe liaison. I1 nons semble que, dans I’etat 
actuel des proc6d6s d’investigation, de telles deductions ne sont pas 
complBteinent ddterminantes. A ce propos nous rappelons les diver- 
gences signal6es plus haut entre les r6sultats trouvks par diff6rents 
auteurs. Dans cet ordre d’iddes, nous remarquons que les produits 
consid6r6s comme monomeres peuvent &re d6jh polymkrisds en partie 
et d’autre part que les produits solides, qui sont fortement poly- 
mBris6s peuvent ne pas l’6tre a,u meme degr6 chez les diffkrents 
auteurs . 

1) Xan-Ichiro Mizushima, Yonezo Nor ino  e t  Yoshiki, loc. cit. 
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Pour une Btude approfondie, que nous nous proposons d’entre- 
prendre, il y aurait Lieu de procdder 9 des mesures sur toute une 
gamme de produits stabilis6s de degr6 de polymBrisation croissant 
et determine avec une approximation suffisante. En possession d’une 
mBthode precise d’Bvaluation des intensit&, on pourrait examiner 
alors les variations d’intensite des fr6quences se rapportant aux 
groupements fournis par la polym6risation. 

RI~SUMI~.  

Nous avons fsit 1’6tude 
1. - du spectre Raman de l’acide acrylique. 
2. - du spectre Raman du methacrylate de methyle mono- 

mBre et de celui du polymere solide. 
3. - du spectre Raman. du methacrylate d’dthyle monomPre 

et de celui du polymhre solide. E n  outre afin de m’eux suivre le 
processus de polym&isation, nous avow Btudid un produit partiel- 
lement polymdrisd et stabilisB. 

L’observation principale que nous avons faite est la forte dimi- 
nution de l’intensitd de la fr6quence de la double liaison avec 13 
polymhrisation, alors que le ph6nomhne inverse s’observe pour les 
frbquences du groupe 

\c/H 
/ \H 

Ces rbsultats, comme l’indiquent aussi d’autres auteurs, s’inter- 
prhtent en attribuant la polymerisation i, I s  formation de chaines 
par rupture de la double liaison Qthylenique. 

Nous tenons Q exprimer ici notre reconnaissance ti In Direction de la Prlaison Rohnz 
et Haas 8.4. Q Darmstadt qui a bien voulu mettre A notre disposition les produits 
6tudiBs dans cct article. 

Nous remercions aussi M. le Dr. E. Perrottet, chef de travnux, pour le concours 
qu’il nous a pr&t6 dans les manipulations. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique 
et d’Electrochimie, juillet 1938. 


