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54. Etudes sur les matiBres vkghtales volatiles LXXIXl). 
Spectres Raman et structures des irones et de leurs dCrivCs 

par Yves-Red Naves et Pierre Bachmann. 
(24 1 4 9 )  

Le temps semble venu d'dlucider axe(* uno parfaitr riettet6 les 
contradictions apparentes ou rBelles quc yrbsent en1 lcs travaux de 
R.zLxicka2) relatifs aux irones ou B leurs ( ~ P I ~ ~ v ~ s ,  et ceiix qui ont Pt4  
r6alisBs par I'un de nous ou sous sa direcdlion. 7Sr i  partic.ulit~, il faut 
eonsid4rer les observations spectrales et l ~ w s  interprPta tion\, qui ont 
jou6 de si grands r6les de part et  d'autre. ('ette oppoi.tuni16 rcssort de 
la publication rbcente d'un expos6 de Ruxicaka, qui c~onstitue line revue 
fragmentaire et une interprhtation unilatc'wle clv nos conn 

La source la p lus  importante des de'ssawords i,st I (  ref 11s dp Rzizicka 
d'udmettre, en de'pit des preuves que nous a v o m  accirw ~ 1 e i . s .  q t i o  l ( i  X a t w c  
puisse livrer des essences d'iris riches en  c( irorres ( I )  i ' f  i*cdrctiwrnerit 
pauvres en y-irones (11). C'est done ccci clu'il f a  u t  coiisidt~rer tout 
cl'abord. 

I. GC- et y-irone.\. 

NOUS a\Tons htudiP en 1943 une essenc'c. de cettc. h o r f  t a ;  cblle nous a 
tlonnP avec un rendement voisin de 8,',",, par raI'])ort ;I 1:r fraction 
cltonique, la phbnyl-4-semicarbazone F. 162..5- 163"(l'urio 5(-irone4). II 
r2 btk  prdcis6 ultbrieurement que cette pr4l)a ration, souniise ;I l'ozorio- 
lyse selon Umuct-e, donne une proportion tl'aldPhytlt~ forr~~r(llic* qui cm-  
respondrait k la prBsence apparente de 5, i  tle c+torics iwniPrt~s pos- 
s6dant un groupement mbthhique (y-iroirw) (I1 )". I)c\ pr41mntions 
d'wirones pures ainsi traitkes paraitraient rvnfe1mc.r mi iroii 2.2 "lo de 
ces isom&res6). 

sences d'iris a 6tB mise en dvidenee par J I ) ~ : i c k / ( ~ )  ( A t  i i o i iq  : I \  on'> rcn- 
contrB plus tard des essences de cette sort t h H ) .  

l) LXXVIIEme communication, Helv. 32, 329 
2, Afin d'abrbger, la citation Ruzicka aura trai : b L l t l ~ l l l  < L l l ~ . l  h l t  11 q u ' B  ses 

J, Conference faite L Paris, le 20 avril 1948, cc~inlili.tbe 4 I)i iblif i~ rlnii. 1 Industrie 

*) Helv. 30, 2221, 2222 (1947). Pli cachet6 du  1 0  juin l!M 
5 ,  Helv. 31, 910 (1948). 
6, Helv. 31, 900, 1286 (1948). 
') Voyez not. Helv. 31, 893 et suiv. (1948). 
*) Helv. 31, 907, 2049 (1948). 

L'existence de fortes proportions tlt. y-iroiie\ tian\ d * : i i i t  

cdlaborateurs; voyez Helv. 31, 893 (1948). 

de la Parfumeries, d6c. 1948, p. 374-379; citCe plus loin pal ( ( ( ' O I I ~ ~ ~ ( ~ I I ~ P ~ )  
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La y-irone la mieux connue est caracthrishe par une phirnyl-.l-aemica rbazone fondant 
A 178-179O et, durant des annhes, Ruzicka, ses collaborateurs et ses k&ves 1 ont mnfundae 
avec l’a-ironel), ce qui les conduisit & attribuer A cette dernihre une structure cyclo- 
heptknique (111). Leurs principaux arguments furent la formation d’un acide p, p, y-tri- 
mhthyl-pimhlique (IV) par l’ozonolyse de cette prktendue a-irone et celle d’un acide 
a-butyl-p, p,y-trimi.thyl-pimklique (VI) C,,H,,O, par l’ozonolyse du dihydro-irane cor- 
respondant (V)z). L’obtention de cet acide C,,H2,0, ktait absolument inconciliable avec 
une structure mkthyl-6-ionone. Aussi, la formule cycloheptknique fut-elk d6clarke par 
Ruzicka adie als die einzige sowohl den Abbauresultaten wie uuch den physikalischen Eigen- 
schaften gerecht wird )I,). 

CH=CH-CO-CH, \A/ CH=CH-CO-CH, \A/ 

CH,-CH,-CH,-CH, \A/ 
1 1  
o CO.OH 
L C O . O H  VI 

Lorsque nous eiimes reconnu, en 1943-44, que l’a-irone que nous 
venions de caracteriser et d’isoler est une mdthyl-6, a-ionone, nous ne 
piimes expliquer les rBsultats des ozonolyses apportBs par Ruxicka, et 
notamment l’obtention de l’acide C,,H,,O, , qu’en admettant l’exis- 
tence dans les essences BtudiBes par cet auteur, d’autres irones, dont 
l’une, absente en proportion notable de nos essences, aurait B t B  un 
produit cycloheptBnique4). C’est done a tor t  que Ruxicka nous reproche 
de ccn’avoir pas tenn compte des produits obtenus par l’oxonisation de 
l’irone)) par lui et ses collaborateurs5). Par contre, c’est parce qu’il a 
attrihud la formation de ces produits a la ddgradation de l’a-irone ou 
du dihydro-a-irane que Ruxicka a 6th conduit, durant des annBes, A 
attribuer A l’a-irone des structures cycloheptdniques. 11 en a rejete In 
cternikre variante dbs 1946, aprbs avoir reconnu, d’un cdte’, l’existence et 
la nature re’elle de la y-irone par la formation d’alde’hyde formiyue en 
cows d’oxonation6), d’?m autre edte’, Pinexactitude de la formule brzctc 
C,,H,,O, attribude d l ’un des produits de l’oxonolyse du d i h ~ d r o - i r a n e ~ ) ,  
enjin, l’existence distincte d’a-irones et df: y-ironesa). 

Sprecher, Diss. E.T.H. Zurich, 15 (1943); Bosshard, Diss. E.T.H. Zurich, 37 (1946). 
I) Helv. 16,1149 (1933); 24,1434 (1941);Pirmenich, ThBse, E.P.F. Zurich, 14 (1940); 

,) Helv. 16, 1147 (1933); 23, 959 (1940); 24, 1435 (1941); 25, 188 (1942). 

5 )  Confhrence, 377. 
;) Helv. 31, 164 (1948). La formule exacte est C,,H,,O,. 
8 ,  Helv. 30, 1807 (1947). 

Helv. 24, 1434 (1941). *) Helv. 30, 1600 (1947); 31, 155 (1948). 
6 ,  Helv. 30, 1807 (1947). 
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La formation d’acide /3, /3,y-trimkthyl-pimklique s’explique par la scission d‘acides 
trimbthyl-2,3,3-oxo-6-carboxyliques rbsultant de l’ozonolyse de y-irones, scission de type 
classique qui semble soustraite aux empdchemrnts stkriques de I’ordre de ceux qui affec- 
tent les acides c6topinique’) e t  camphbnonique2), et qui est singularisbe par son acconi- 
plissenient en milieu acide. 

C’est l’affirmation de Ruzicka d’avoir obtenu un acide en C,, par I’ozonolyse d u  
dihydro-irane qui nous a longtemps induits en erreur e t  qui nous a conduits admettre 
l’existence d’une irone cycloheptbnique dans les essences btudikes par ce savant3). 

Ruxicka declare4), d’une part, que nos Btudes ((nous o n t  amene‘s 
ic la conception errone’e que l ’ i r o n e  naturelle est constitue’e par de Pu- 
i r o n e l )  et, d’autre part, que nous aurions admis ccqu’elle est exempte de  
E’isombre y 1). 

Or, nous n’avons rattach6 la premiere affirmation qu’aux frac- 
tions majeures d’essences exactement refdrenckes. Nous n’avons nulle- 
ment formuld la seconde; nous avons soulign6, au contraire et a phx- 
sieurs reprises5), que la diversit4 des caracthes des prdparations 
d’irones ddcrites d’un cOt6 et de l’autre pouvait s’expliquer par l’exis- 
tence d’irones isomhres. I1 est aujourd’hui connu, notamment grbce 
au dbveloppement de nos publications, que les mdlanges d’irones 
riaturels possi?dent des compositions encore plus complexes que ne 
I’admet, dans ses plus rbcentes publications, Ruzickn lui-meme. E t  si 
nous ne reconnaissons pas aroir commis la faute dont nous charge 
Kuxicka, il n’en demeure pas moins qne l’ensemble ties deux affirma- 
tions produites par ce savant constitue, par la confusion des cr-irones 
et ties y-irones, l’erreur qu’il a lui-m6me commise durant des annbes. 

En refusant de considerer que nos prdparations de 1943 Btaient 
naturellement et en majoriti! constitu4es d’cr-irone, Ruxicka a supposb6) 
gue la y-irone prdexistante aurait &ti. isomerisbe du fait des conditions 
op4ratoires. Or, l’un de nous a montrh que, dans les conditions bvo-  
qubes, l’isomdrisation est faible, la majeure partie de la y-irone initiale 
tlemeurant inaltBr4e7). Nous savons d’ailleurs que cette isomerisation 
vonduit essentiellemerit la n&o-cc-irone, dont la phi.nyl-l-semicarba- 
zone, fondant a 181--18t‘o, est fort peu soluble dans l’alc001~) et est, 
gr$ce a ce caracthe, aisdment s4parde et tiistingu6e de selles des cis- 
( 2 ,  C j ) ,  a-irones active et racdmique, dont les mdlanges fontlent entrc 
1 r iBo et 165O suivant les proportions des constituants et sont relative- 
ment tres solubles dam l’alcool. 

D’ailleurs, quoi yu’il en soit, line partie au moins dc l’cc-ironc 
btudik, ne diffbrant du reste que par l’activitk optique, prkcxistait 

~~ __ 
* )  Komppn, B. 44, 1536 (1911). 
L, Houbm ct W’illfrofh, B. 46, 2287 (1913); Aschmr, A. 410, 243 (1916). 
j )  Helv. 30, 1600 (1947); 30, 234 (1947); 31, 155 (1948). 
4,  C’onfhrencc, 377. 
j) Helv. 30, 2224 (1947); 31, 1% (1948). 
6, Confhrence, 377. 
:) Helv. 31, 907 (1948). 
x, Helv. 31, 1280, 1876 (1928). 
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dans l’essence du rhizome d’iris e t  Ruzicka lui-meme cite ce produit 
parmi les constituants naturels de la drogue1). Rpr&s avoir reconnu 
que l’cc-irone est une m4thyl-6, cc-ionone, nous avons les premiers men4 

bonncs fins la synthhe et l’isolement B 1’6tat pup, en 1944, d’un des 
htkrPo-isoni&res racPmiques2) et, en 1918, du second racPmique3). NOUR 
savons aujourd’hui que les deux produits sont des constituants naturels 
des essences d’iris4). En 19405), Ruzicka rdalisa un m6lange de m6thyl- 
6-ionones7 qu’il qualifia ainsi: (( Es erwirs sich als T o n  I r o n  ganxlich ver- 
schieden n6). 

L a  synthdse de l’isomdre c is(  2 ,6 )  est purticulibrement inte’ressante 
puisque c’est l’cr-ironr de  l’iris (dont nous avons effectue’ l’isolement iC 
1’6tat p u r  et race’mique en 1948) qui, de l’aveu de Ruxicka  lui-m&me7), 
possbde l’odeur ia plus jine. 

11. Structures des u-irones d’aprds les effets R a m a n .  
Nous avons attribut! la structure mdthyl-6, cr-ionone B I’M-irone 

que nous avons isolde en 1943, en nous appuyant notamment sur le lait 
que le dihydro-cr-irol d6veloppe l’effet Ruman de frdquence 1672 em- l ,  
tout comme le dihydro-cr-ionol 6tudi6 peu auparavants). Get aygumrnt 
nous n conduits iC exclure la formule cyclohepte’niyue propose’e p a r  Ruz icka .  
En effet, la liaison Bthdnique supposke par cette formule eet provoquG 
un effet dont la frdquence aurait dt6 comprise entre 1642 et 1651 cm-l, 
comme nous l’avons vdrifi6 sur un trim6thyl-cy~loheptine~). 

Notons en passant, que si nous avions eu alors en mains non de l’cc-irone mais de la 
y-irone ou une prkparation renfcrmant surtout de la y-irone, tandis que nous ignorions la 
structure methhique de cette cirtone, nous eussions valorise A tort la formule cyclohep- 
thnique proposke par Ruzicka, puisque la liaison m6thenique developpe un effet Raman 
de fr6qucnce environ 1645 em-l. Nous eussions couru aux 6checs de synthitse d’a-irone 
rencontres par les Blitves de RuziclcalO), tandis que nous avons realis6 dhs 1944, aprbs avoir 
determine la structure vraie de l’cc-ironc, la synthitse d’un mklange d’cc-irones racemiques 
e t  I’isolement b l’ktat pur de l’un des stkrho-isombres. 

Ruxicka a 6tudid rdcemment les spectres d’absorption dans l’infra- 
rouge d’ionones, d’irones et de leurs dkriv6sll). Pour comparer ses ob- 
servations et celles, relatives aux effets Raman, que nous avons rPali- 
sdes, il s’est bast! sur des donndes qu’il a exposdes dans les termes 
suivants: a l l  senLble q u e  le  meme groupement donne avec les deux pro- 
ce’de’s Les mimes spectres d’absorption (ou autrement dit  lcs mdmes lignes 
cl’ubsorption aux mEmes loizgueurs d’onde) 11 12) .  

l) Helv. 30, 1807 (1947). 
2, Helv. 30, 1599, 2242 (1947). 
3, Helv. 31, 1103 (1948). 
6 )  I1 s’agit d’un melange impur et indistinct d’isomhes; v. Helv. 31, 280 (1948). 
’) Helv. 30, 1807 (1947). 
8) Helv. 30, 2233 (1947): pli cachet6 du 10 juin 1943. 
9 )  Helv. 30, 2236 (1947). 

4, Helv. 30, 1807 (1947). 
5 )  Helv. 23, 960 (1940). 

10) Bosshard, Diss. E.T.H. Zurich, 194G; Ruzicka, confkrence, 376. 
11) Helv. 31, 642 (1948). 12) Conference 377. 
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Voyons ce que vaut cette assimilatiori iriattt~ritlut~ ( l v \  c l c ~ i \  phPno- 
v a l i ~ n t ~ ~  (It>\  i!roiiprmcnts 

On a not41) quc leg  frPquences Ranrcru 1111 ~ ~ O I ~ ~ P I I I ~ ~ I I I  ca4toniqiie 
’I IX w s ,  y> stPiiiirt iclarmrnt 

mknes pour ce qui concerne les vibrations 
cPtoniques et Ies doubles liaisons. 

avoisinant 1700 cm-l sont, clans de noml 
inf4rieures aux fritquenccs de l’absorption tlms l ’ i i i f i  <]-I*( 

a li6 ce phbnomtne h l’existence de liaisons i i i i  ~ r n i o l ~ ~ ~ i ~ t i ~ i i  
cwle doiihle tlonnerait neissance k deux (~oriiposaiit (1s ( 1 1  
active en diffusion ct l’autre en absorpt iori. I1 (’ \ ihl  c tit+ c i i h  oh tieux 
composantes sont actives en diffusion (assoc+itiorrs 1 (it i~;i!tii,lhi~rilairrs ! )  
Lecomte cite Ic cas de la cyclopentanone; ;I !oiitoiiq c d c l l u i  i l t s  1i1 tlihydro- 
trans, a-irone, tirt: du prksent travail. 

A des raies Barnan de Irt zone 1600 1 7 0 0  (‘111 I :tt t~i l )udes en 
premikre approximation aux liaisons kthbii ~ques, i I  Iwix t  I I P  p i 1 9  corres- 
pondrede bande infra-rouge apparente2). 1 ) : ~ i s  cl’:kutrt.r c i i \ ,  tl(*cyclPnes 
notamment, on a constat6 le dksaccord ti(..; fri.cliicAirc.c~s h’iiniicn et des 
frdquences d’absorption dans l’infra-rougc.. I1 p(wt vxi 
de forts maxima d’ahsorption dans l’ini i’a r o u q  I I ( ’  

d’analogue dans le spectre de diffusion; ( ‘ ( ! / q u l / ,  I ) (  It( 11 c>t I,pcomte3) 
le constatent dans des cas qui illustrent It. ~ y p r  t l c  lini,ioii c~thhiquc 
intra-nucldaire drs a-irones : 

MBthyl-1-cyclohexkne Raman 1675 (mi infi.~-iouge 1697 < ii1-l 

Ethyl-1-cyclohexhe Raman 1675 cni infr,i-iougc 16x0 el 1714 c11i-l 
~~Bthyl-1-cyclohept~ne Ruman 1666 cni infi<i-i oupe 1 6 \ 3  t n r l  

110n peut pritvoir, disent-ils, plusieui~ vihriitions nirttnnt prin- 
cipalement en jeu la double liaison, l’une pvut be tritdiiii*r hrulement 
par une raie Raman, l’autre uniquement 1)ar uiie hndt .  infra-rouge, 
m4me si les deux vibrations sont permiws tlans Ies ( l w x  ph4no- 
mPnes )j4). 

Ainsi, sans approfondir la nature des phi.noniPnes, t > n  tldpit t ies 
expkriences accumul4es dans la IittBraturr sc*ientificlutx, en s’ihppuyant 
seulement sur des observations relatives aiix hpwt re's tl’absorption 
dans l’infra-rouge, dont nous nous bornerons a sonligrie~~ le manqw 
de nettet4 expBrimentale car les bandes d’a bsorptiori son6 part iculibre- 
ment ma1 localiskes, Ruzicka a conch ~~qcr’wnc (1 
moyen des frkquenccs infra-rouge ou Ramcrn observ&s polo’ l cs  doubles 
liaisons nuclkaire ou semi-cyclique n’est piis possible 1 )  ct ,  corrdlatire- 
ment, ((que la tentative de  $1. Naves et dr  sos coll(rbotwftwrs d (  tirrr ~ P S  

l) Lecomte, Gray et Taboury, R1. 1947, 774. 
2, Voyez Andant, Lambert e t  Lecomte, C .  r. 201, 3!)2 (1935), au siijct tie I’absencr 

J, B1. 1946, 35. 
4, Voyez le cas des acides cinnamiques. Raman: Hiirrand c b t  Gi / ! j ,  t‘. r.226,480 (1918) : 

d’effet infra-rouge notable chez les hydrocarbures aliphatiqurs ItLC‘ CIIII. 

infra-rouge: Lecomte et Guy, C .  r. 227, 54 (1948). 
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conclusio?zs stir la constitution de l’irone de la seule prksencc de  certixinrs 
frdqicences n’est pas  permise))l) .  

Noixs allons examiner ici les terrnes tlu procbs rclatif aux effets 
Tiaman. J .  Lecomte et l’un de nous (Y.-  R . N . )  rendront compte ultP- 
rieurement dc l’examen des mBmes produits par spectromdtrie dans 
I’infra-rouge. Disons de’@ q u e  les nouveaux travaux qne  nous uvons effrc- 
tire‘s ct les interpre’tations que nous ecsposons ci-dessous confirment le bicn - 
Jonde’ de notre tentative d’e’liccider la striccture cle l’c(-irom par  la spectro- 
grnphic Knman  et nous conduisent b rejeter les critiques formule’es p c r ~  
Ruzichn. 

111. Xpectres R u m u n  des dihydro-irones et -irols. 
Sotre tentative d’kclairer la structure de 1”-irone par la connais- 

same des effets R a m a n  ethknoidiques en s4rie dihydro est justifide en 
principe, comrne elle l’est en fait, notaniment par les rPsultats auxquels 
elle nous a conduits et les consBquences que nous en avons tirdes. 

En effet, l’expbrience montre que. d’une fagon gendrale, les frP- 
quences des effets R a m a n  dtheniques dans la zone 1600-1700 cm-l 
ne dependent d’une maniPre sensible que du domaine molkculaire 
restreint comportant la liaison, de telle sorte qu’on n’aurait pu pres- 
sentir d’dcarts trks notables entre les frkquences caracteristiques de la, 
liaison 4th6nique d’une irone, de la dihydro-irone e t  du dihydro-irol 
correspondant s. 

Kotre tentative pouvait toutefois 6tre faussee par des isomerisations imprevues au 
cours de la preparation du dihydro-a-irol et c’est ce que nous avons 6tudiB attentivement. 

Le dihydro-a-irol e t  le dihydro-cc-ionol ont B t B  prBpares en 1943 par la reduction 
de l’cc-irone et, respectivement de l’cc-ionone, au moyen de sodium et d’alcool. Les travaux 
publies en 1944 par Koster2) nous ont familiaris6s avec la faciliti? de 1’isomBrisation en mi- 
lieu alcalin de l’a-irone et  de l’cc-ionone en leurs isomhres B. Nous avions d& lors motif ti 
redouter qu’au lieu de dihydro-cc-irol e t  de dihydro-a-ionol nous eussions eu en mains 
principalement leurs isomhes B. 

Ces isombres se forment effectivement, en proportions plus ou moins grandes suivant 
I’art de la reduction3). D’autre part, l’experience nous a enseignks que la reaction de la 
B-irone ou de la 8-ionone est beaucoup plus complexe que la simple reduction en alcool 
a chainon butanolique. Dans les spectres Ramun des produits de la rhduction, on rencontre 
plusieurs effets traduits par des bandes relativement ma1 dBfinies et I’effet dominant, de 
frhquence 163718 cm-’, que nous avions attribue au dihydro-b-i~nol~), posshde vrai- 
semblablement une autre origine. Cet effet existe trPs affaibli dans le spectre du dihydro-8- 

1) Ruziclcu, ConfBrence, 377; Bgalement dans Toilet Goods Ass., Proc. of the Scien- 
tific. Section 9, 5 (1948): cA comparison shows that it is even impossible to  differentiate 
between the a, /3 and y isomers in the ionone and irone series by the infra red and Raman 
group frequencies. Naves and co-workers did experiments on that subject and drew con- 
clusions from the group frequencies as to the constitution of irone which, as shown, is 
not permissible. As a matter of fact, Naves and co-workers came, by using the Raman 
spectra as a basis, to the wrong conclusion that the natural irone consisted of the cc form.)) 

2 ,  B. 77, 561 (1944). 
3, Voyez Helv. 31, 896 (1948); 32, 214 (1949). 
4, Helv. 27, 103 (1944). 
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ionol provenant de la reduction de la dihydro-j%ionontl, c*t le s l ~ c  tic' de  c i.ttc. ( t‘Atone reii- 
ferme une raie 6th6nique intense, de frkquence Ramati 1654 (‘111 1.t l’t.ffct (t i .  carbon) le 
a 1718 cm-l. 

Nous ne decrirons pas ici les spectres Raman de LI dihydro-p’ ionom . de I A  thhydro-p- 
irone ni ceux des alcools correspondants. Notre object i f  mtuel e\t 1,i di~tirirtioti entre les 
cc-irones et les yirones, et entre leurs d6rivks. Nous ilei rons aplirofonctir crrcaore la coil- 
naissance des produits de la rhduction par le sodium ( ! I’alcool c t  drs h\Ilrogi.nations ?a- 
tall tiques de la 1-ionone et  de la 1-irone, et celle d(+ tiihydt 0 - 1  etoncs ( orrc,.pondante,s, 
avant d’aborder la description et I’interprbtation d6taill61 s des tsffets K ~ r r w  t /  d r i  I’ensemble 
des derives 1. 

I 

Afin d’bchapper aux isomdrisations :iffoctant IPS u-ironcw et l’a- 
ionone, nous avons prepare les dihydro-u-alcools par  la i+tluction a11 
mogen de sodium et d’alcool des dihydro-u-c6toncIs c.orrc.spondantes. 
Nous avons retrouvk dans les spectres des :slcools IPS cff  
BthBnique dkcelks dans ceux des cBtones et  nous :LVOJII. vcirifib par 
l’oxydation chromique des alcools que ceux -ci retlonnrnl Ies &tones 
initiales en l’absence de proportions notables d’isomiws. 

La y-irone est, elle aussi, trks sensible a l’action isombrisnnte de:i 
rhactifs alcalins. Et, tandis que la r6duction ties tlilivtlro-~.-irones n’en- 
traine pas la formation de dihydro-B-irol. celle tlr la d i h  ydro-y-irone 
engendre une proportion notable de dihq dro-a-irol. (’c 
est tbmoignde par l’apparition de la fr6qneiice Ranrcin 1655 em-l et 
par le deficit du titre mbthenique deduit dr l’ozoiiolyse tlrs alcools par 
rapport au titre methenique de la cbtone rnjse el1 (x’uvre. 

Les vibrations de valence du groupernerit c:~rbonylc et les vibra- 
tions bthkniques de la zone 1600-1700 em posxPtlent IPS valeurs sui- 
vantes : 

Dihydro-a-ionone . . . 
Dihydro-cis, a-irone. . . 

1673 1715 
1668 1718 

I -1 
Dihydro-trans, a-irone . 1673 
Dihydro-cis, y-irone. . . I 1646 

- io.io1 1 679 
- irol 
- irol 1682 
- irol 1644: 167.5 I I -- (ZO”(, tie 1644) 

1704-1712 
1716 

I1 ressort de ces mesures qu’il est a i d  de distinguer la y-irone dei, 
a-irones, grhce aux effets Raman BthBniques des dih ydro-iroiies et des 
dihydro-irols correspondants. Les frkquenves sont d c h  l’ortlre de gran- 
deur prevu d’aprh la connaissance des spectres dc proclixits renferman t 
les dements >C=CH, (7)  ou --t(CH,)= (’1% - ( a ) .  

Ruxicka n’a trouvb dans les spectres t1’;tbsorption infra-rouge dc 
prPparations de dihydro-y-irol et de dihydro-y-iranti, ( (d ie  I I  14r :urn l’d 
aus der y-Form bestehen)), que l’effet 1640 cm -1 (6’1 1.) et il en a conclu 
que cet effet appartient a la fois aux formrs y et a,ux fomies cycl4- 
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niques l). L’un de nous a montre precedemment que cette constatation 
est contraire aux g6n6ralisations les plus certainesz). 

Or, si d’ailleurs nous examinons les spectres infra-rouge publies 
par Xuzicka, nous trouvons dans celui du dihydro-irane une absorption 
voisine de 1700 cm-l et dans celui du dihydro-irol, enregistre sous 
0,02 mm, un dddoublement de l’effet Bthdnique. I1 en ressort que 1’6tude 
des spectres fut par trop sommaire. 

D’ailleurs, le problame de l’haluation des melanges d‘isomitres n’est pas simple. 
Un travail recent de Kletz et  Sumner3) relatif aux spectres d’absorption infra-rouge 
d’octhnes isomares montre les variations considkrables dc I’intensitk de l’absorption like 
aux liaisons kthkniques. Si I’octhe de type y possitde l’intensiti? d’absorption 1, celui du 
type cc ne montre que 0,35 (et celui du type ,!I que 0,14). Si nous retenons en outre la pos- 
sibilite qu’il existe des liaisons intermolkculaires entre molkcules identiques ou isomitres, 
on voit que l’effacement d’un effet ne doit dtre interpret6 qu’avec une extr6me prudence. 

8i nous considkrons les dihydro-ionones, nous trouvons d’ailleurs 
dans une publication recente de Ruxicka4) relative a leurs spectres 
d’absorption infra-rouge une distinction nette : 

dihydro-a-ionone B partir de 1690 cm-1 (bande large) 
dihydro-/3-ionone 1675 cm-‘ 
dihydro-y-ionone 1640 em-’ 

L’effet 1640 em-’ n’appartient done pas a la fois aux formes y et 
aux: formes cycldniques, qu’il s’agisse des spectres de d i f fus ion  ou des 
spectres d’absorption infra-rouge. 

En examinant le reste des spectres de diffusion des dihydro- 
cdtones et des alcools correspondants, on est frappe par 1’6talement des 
effets d(CH,); les diffdrents groupements CH, ne vibrent pas en phase, 
ce qui accroit le nombre des suites. 

L’aspect de la region 850-1000 cm-l est complktement different 
de celui que prdsentent les spectres des alcknes, ce qui correspond a une 
distinction entre les spectres d’absorption infra-rouge de cyclbnes et 
d’alcknes deja formu16e5). 

Les effets de l’ordre de 960 cm-l qui caract6risent les alcbnes 
-C(CH,)=CH- (type a )  la fois dans les spectres de diffusion et dans 
les spectres d’absorption6) sont ici peu intenses ou font d6faut. Les 
effets de l’ordre de 880 cm-l qui sont gendralement absents des spectres 
de diffusion des m6mes alcknes se trouvent ici dans les spectres des 
cdtones. Les effets de l’ordre de 890 em-l qui caracterisent les alcbnes 
R,R, C=CH, dans l’infra-rouge’) peuvent se trouver a 886 cm-l dans 
le spectre de diffusion de la dihydro-y-bone et 8, 884 em-l dans celui 
du dihydro-y-irol. 

l) Helv. 31, 649 (1948). 
2) Helv. 31, 897 (1948). Ajoutons aux references cit6es: Thompson et  Whiffen, SOC. 

5) Lambert et  Lecomte, C. r. 206, 1007 (1938). 
6) Andant, Lambert et  Lecomte, C. r. 201, 392 (1935). 
7 )  Thompson et  Torkington, Trans. Faraday SOC. 41, 249 (1945); Proc. Roy. SOC. 

184A, 12 (1945); Rasmussen et Brattain, J. chem. Phys. 15, 120, 135 (1947); Johnston, 
Appleby et  Baker, Anal. Chem. 20, 805 (1948). 

1948, 1412. 3, Soc. 1948, 1456. 4) Confbrence, 377. 

26 
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IV. Spectres Raman des ironn(’s. 
On pouvait admettre a priori, par analogie R I W  les cas d4jA 

connus, que la frdquence de la vibration tie valence tlii cwbonyle et 
que celle de la vibration BthBnique aliphatique scmien t :iha 
viron 30 50 em-’ du fait de la conjugaison tles tleux 414nicnts molP- 
culaires. Pest  bien ce que nous avions d4jh obseivti sur les spectres de 
diffusion de l’a-ionone et  de la mBthyl-a*, x-iononc l) et (&’(>st aussi ce 
que nous retrouvons dans les spectres des irones a t’t y. 

La frdquence de la vibration de valence du carbonyle apparait 
vers 1670-1675 em-’, eet effet se confond ainhi awc  celui tic 1s vibration 
BthBnique caractdristique de la structure a. On l’obswve par contre iso- 
ldment dans le spectre de la y-irone, conirne le montrent les compa- 
raisons avec les spectres de la dihydro-y-irone et (in tlihytlro-y-irol. 

La frdquence de la vibration Bth4niqiie cor1jugui.e spparait Q 
1618-1620 cm-l dans les spectres de l’cr-ionone., tit. la cis(?, (;),a-iront 
et de la trans(2,6),a-irone, a 1630 em-’ tlans ceux tie la nbo-a-irone 
et de la cis( 2 , 6 ) ,  y-irone provenant de la pht:nyl-~-semic-.srbazone 
F. 178-179°. On peut ddduire de ce fait clue les atomes cl’hydrogkne 
port& par la liaison Bthdnique aliphatique de la mb-a-ironc. et de la 
cis(2,6),y-irone en cause sont situds en trans. En effet, ( ~ 1  relkvement 
de 10 a 12 em-l approche de l’hcart habitue1 (1% A 1 7  crii-l) constat4 
lorsque l’on passe d’un produit cis a son stPrclo-isomi.re, meme lorsque 
la liaison Bthdnique est conjugude a un carhoxylo ’). 

Cette attribution de la structure tram {I ces tieus cPt ones est cor- 
roborBe par l’isomhrisation observde de la 7-ironti m n4o-a-irone. 

Nous avons remarque d’autre pdrt que la prolongation de la dur6c tl’irradiation nL:- 
cessaire L la photographie de I’effet Ruman entraine 1’6lai gissenient de l‘vffet dc frkquericc 
1620 cm-1 de l’or-ionone e t  de la cis (2,6), or-irone notamnie~it, vers un(’ pluh grande longueur 
d’onde. Un nouvel examen du m6me 6chantillon fait apparaitre u n  dbdoubleiiient net et 
les deux cr6tes sont situ6es approximativemer,t L 1620 (4 1630 cm-I. Le traitement par 
la ph6nyl-4-semicarbazide de l’bchantillon de cis (2,6), x-irone ayant servi L dcux photo- 
graphies du spectre, nous a donne une faible proportion (approxiniativcmerit 5”4)  dc 
ph6nyl-4-semicarbazone F. 181-182° jaunissant A la Iuiiiikre et iso1i.e grbcc k sa faible 
solubilit6 dang l’alcool m8thylique. Nous trouvons dans ces faits les aniorws dc nouveaux 
travaux en mbme temps que des motifs L diverses rPvisions d’hypothPsei prik4denimcLnt 
formul6es. 

Chez la p-irone comme chez la @-ionone, l’accuniulat ion deP con- 
jugaisons entraine un effet de bande. La liaison Bthhique intranuclBaire 
qui donnerait individuellement un effet de fr4quencr enriiwn I680 em- 
subit un abaissement considerable tandis clue la vihrattioii de valence 
du carbonyle atteint sensiblement la m h i e  valrui~ qne clunr la con- 
jugaison simple. 

l )  Helv. 27, 99 (1944). 
2, Dudieu, Kohlruusch et  Pongrutz, M .  60, 205 (1932); G t e d ! ~  et f’uzu.i, B1. [51 I ,  

1481 (1934); Piaux, Ann. Chim. [ll] 4, 167 (1935); Grrdy, B1.[5] 2, 1029 (1935); 3, 1093 
(1936); C. r. 202, 322 (1936); Susz et Perrottet, Helv. 19, 1158 (19.36): F a n s l ~ ,  h’rouii, 
Wiegund, Quiggle, McCormick e t  Rank, A. 19, 700 (1947). 
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La bande Bthknique de la B-ionone est comprise entre 1582 et 
1608 em-’ intensite sensiblement constante (les ‘/z intensites se 
trouvent 8, 1572 et 1626 ern-’) tandis que celle de la p-irone presente 
un maximum aigu Q 1598-1602 em-l, les l/r intensites &ant obser- 
vables a 1575 et 1630 cm-l. 

Le spectre de la y-irone renferme l’effet de frequence 1643 cm-1 
qui est caracteristique de la liaison methhique semi-nucleaire et que 
nous avons dBcel6 dans les spectres de la dihydro-y-irone et du dihydro- 
y-irol. 

On peut donc distinguer avec la plus entiere nettete non seulement 
les spectres des dihydro-a-irones et des dihydro-a-irols de ceux de la 
dihydro- y-irone et du dihydro-y-irol, mais aussi bien les spectres des 
y-irones de celui de la cis(2,6),a-irone7 8, la condition d’utiliser un 
spectrographe et des methodes de travail convenables. On pouvait 
prevoir toutefois, b l’examen des spectres des corps purs, que dans les 
mBlanges d’a-irones et de y-irone, l’effet caracteristique >C= CH, s’af- 
faiblissant par rapport b celui de la liaison -CH=CH- aliphatique con- 
juguee, la valeur diagnostique de la spectrographie Raman s’affaiblirait 
rapidement au detriment de la y-irone. C’est ce que l’un de nous 
( P.- R. N.)’  assist6 par A .  Riser,  a constate en fait. Dans des conditions 
operatoires strictement maintenues, il est devenu impossible de recon- 
naitre avec certitude la presence de moins de 40% de y-irone dans les 
melanges de cette cBtone avec la cis(2,6), a-irone. I1 est possible que 
ce soient des difficultes de cet ordre, atteignant l’emploi de la spectro- 
graphie dans l’infra-rouge, qui aient masque 8, Ruxicka la presence de 
y-irones dans les melanges d’irones provenant de l’iris l). 

Tout ceci demontre combien l’affirmation de Ruxicku (c qu’une dis- 
tinction certaine au moyen  des fre’quences R a m a n  observe’es pour les 
doubles liaisons nucle’aire et semicyclique n’est p u s  possible n2), ainsi que 
cette affirmation plus generale du m6me auteur: ((A comparison shows 
that i t  i s  even impossible to differentiate between the a7 and y isomers in 
the irone and ionone series b y  the Raman group frequencies))3) sont ifi- 
fonddes : il faut appliquer des techniques experimentales adequates a 
des corps convenablement purifies. 

I1 reste encore un point Q souligner: Ruxicka a declare que nous 
ccavons voulu tirer des conclusions sur  la constitution de l’irone de la seule 
pre’sence de certaines fre’quences ( R a m a n )  n4). Le mot seule est de trop : 
nos travaux ont port6 conjointement sur divers autres aspects phy- 
siques de l’irone et des corps voisins: la refractivitb optique, les cons- 
tantes gravimktriques, l’absorption dans l’ultra-violet5). Nos conclu- 
sions touchant l’attribution de la formule methyl-6, a-ionone Q l’irone 

l) Helv. 31, 646 (1948). 
3, Toilet Goods Ass., Proc. Scient. Section 9, 5 (1948). 
4)  Industrie de la Parfumerie, dhc. 1948, 377. 
6 )  Helv. 30, 2222 et suiv. (1947). 

2, Confhrence, 376. 
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ont finalement repose sur la synthkse en 1944 d’utie cc-iiwit.; la coni- 
paraison de cette prdparation avec l’cr-irone d’iris noiis B Immis de, 
conclure B l’identite de developpement pla t i  d t~s  sqnelol t e s  carbones 
alors que nous savions deja par nos travaiix de 1 9 1 3  clue les Bl6ments 
fonctionnels de l’a-irone sont groupds re1;ttivenieri t, cornnie tlans 1 ’ ~ -  
ionone. Les travaux ulterieurs n’ont fait qiie confirnier nos conclusions. 

Partie e x p 6 r i m e n ~ a l e .  
I. Prdparations. 

Les micro-analyses ont ktk effectukes par Mllc I). Hohi! 1 - t  la plul)ait d(,s autres db. 

Les F. sont corrig6s. An reprksente (nF-nC) x llJ4. 
a-Ionone. L’absorption des solutions alcooliques a montri. un  maximuin A 2275 -4 

( E  7~ 14250) et  E = 182 L 2960d’). 
B-Ionone. L’absorption des solutions alcooliqucs i i .  montrt: tlrs riiiixinia i 2280 A 

( F  = 6460) et B 2945 d ( E  = 10750)’). 
Dihydro-ti-ionone. La cktone a k t k  prkpar6e p a l ’  l’hydrogbiiation roi.n:+$e de l ’x-  

ionone pure sur nickel de Raney et purifiee par l’intcritr6tliaire de la semicarbazone F. 157 
A 15802). 

1,48400: 
An = 97,s; An/d = 106,O [RID = 59,43 (calculke = 59,57). 

terminations analytiques par M. G.  Reymond. 

El, = 118-1190; di0 = 0,9232; n g  = 1,474233; n g  - I ,-&‘i7OS: n: 

C,,H,,O (194,290) Calcul6 C 80,36 H 11,41% ’l’rouvt‘. (: XO,35 H 11,470/: 
Dihydro-a-ionol. I1 s’agit du produit de la r6duct ioii de la. c+tone pr6cidcnte deerit 

rkcemment3). 
‘Dihydro-@-ionone. La cktone a Btk obtenue par l’lrydrog6rtatio1i mknag6e de @-ionone 

au contact de nickel de Raney; elk a 6tk purifike par I‘intermi~disirc~ de 3:i seiiricarbazone 

dl-Cis(2, @,a-irone. I1 s’agit du produit purifik jiar l’intorrritidiaire dc sa phBnyl-4- 
semicarbazone, preparation dkjja d6crite6). 

d-Cis(2, G),ti-irone. I1 s’agit d’une prkparation ol)fctiue par l’hydrolyse t’n presence 
d’acide phtalique de la ph6nyl-4-semicarbazone F. 157.5- -15W obtertue B pzrt ir d‘iris: 

E, = 110-111’J; dzo = 0,9348; n: = 1,49694: n$ = 1,50082; n:? -: 1,51023; 
An = 132,9; dn/d = 142,2,2; [RID = 64,96 (calculke 63,73); [a]: -- -t 164.42O et dont 
l’absorption des solutions alcooliques prksente un maxiinurn i 2275 ISSOO) et E = 

200 L 2960k 
dl-Trans(2, @,a-irone. Le produit a kt6 purifi6 pir l’internii.di;tircl dc sii, phknyl-4- 

semicarbazone F. 174,5-175,5O: 
E, = 109-109,50; d y  = 0,9347; nio = 1,49724; n$ = 1,501 19: I;:!) - 1,51054; 

An = 133,O; An/d = 142,2; [RID = 65,OO (calcul6e := (3,73), el l’ahsorption d v s  solutions 
alcooliques prksente un maximum B 2290 d (E = 15450) et c -= 309 B 2950 A$. 

Nb-a-irone. I1 s’agit d’une preparation obtenuc pair l’isomi~risatioii de y-irone et 
purifike par l’intermkdiaire de la phBnyl-4-semicarbaz11n1: F. J 81 --182O: 

E2,2 = 107O; dy  = 0,9360; nto = 1,49712; n: 1,500HS; if3!’ - 1.51034; .An : 

F. 161-162’ 4). 

( e  

132,2; An/d = 141,3; [RID = 64,90 (calcul6e = 63,73): [aID = inactive. 

I )  Voyez Helv. 31, 906, 2058 (1948). 
2, Helv. 26, 2162 (1943); 32, 210 (1949). 
3, Helv. 32, 214 (1949). 
4) Helv. 32, 206 (1949). 
6 )  Helv. 31, 1285 (1948). 
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L’absorption des solutions alcooliques prksente un maximum L 2270 A ( E  = 15400) 

Cis(2, G),y-irone. I1 s’agit de la preparation decrite r6cemmentl). 
B-lrone. I1 s’agit d‘une preparation rkalishe par l’isom6risation d’cc-irones synthk 

tiques par I’action d’acide sulfurique L 92,5%. 
E, = 117O; dzo = 0,9471; n: = 1,51318; n z  = 1,51832; n;? = 1,53078; An = 

176,O; An/d = 185,9; [RID = 66,OO (calculee = 63,73) dont l’absorption des solutions 
alcooliques presente deux maxima L 2260 A ( E  = 9900) et  2945 A ( E  = 11450). 

Dihydro-cis(2, G),a-irol et dihydro-trans(2, G),a-iroW). Les dihydro-irones rkgkn6- 
rbes de leurs semicarbazones ont At6 rhduites au moyen de sodium et d‘alcool L 1’6bullition 
et  les produits neutres r6sultants ont C?tk distillks. 

Cis: E2,5 = 113-114O; dzo = 0,9279; n g  = 1,48426; n z  = 1,48728; nto = 1,49410; 
An = 96,4; dn/d = 103,9; [RID = 65,19 (calculhe = 65,71). 

et .E = 124 L 2950 A. 

C,,H2,0 (210,348) CalcuM C 79,92 H 12,48% Trouv6 C 79,74 H 12,28% 
Trans: = 1100; dfO = 0,9228; n$ = 1,48227; n z  = 1,48508; n:? = 1,49190; 

An = 96,3; An/d = 104,5; [RID = 65,29 (calculke = 65,71). 
CI4Ha6O (210,348) Calcul6 C 79,92 H 12,48% Trouvh C 80,OO H 12,45% 

Dihydro-cis(2, G),y-iroP). I1 a kt6 obtenu par la reduction de la dihydro-y-irone par 
le sodium e t  l’alcool absolu, en operant avec le maximum de cklkriti.. La rhduction selon 
Ponndorf est plus isomkrisante. Le titre par ozonation du produit ci-dessous est de 77% 
(contre 88% pour la cetone de depart). 

E2,2 = 115-116O; d;O = 0,9350; nto = 1,48815; n g  = 1,49098; n‘$? = 1,49785; 
An = 97,O; An/d = 103,7; [RID = 65,11 (calculke = 65,71). 

C14H,,0 (210,348) Calcul6 C 79,92 H 12,48% Trouv6 C 80,11 H 12,27% 

11. Spectres Ramn 
Les spectres marques I’ ont 6th photographiks dans les Laboratoires de chimie de 

1’Ecole Normale Supkrieure, Paris (Directeur: Prof. CT. Dupont) sous la direction de 
M. Dulou, Maitre de Recherches. Ceux marquhs G ont Bt6 Btablis L l’aide du spectro- 
graphe Steinheil L trois prismes4) des Laboratoires de chimie theorique, technique et  
d’klectrochimie de l’Universit6, Geneve (Directeur: Prof. E. Briner). Nous remercions 
les Prof. Dupont e t  Dulou, le Prof. Briner, ainsi que le Prof. Extermann qui a mis L notre 
disposition le microphotomktre enregistreur de l’Institut de Physique de I’Universitk de 
GenBve, pour les concours ainsi apportes. 

Tous les spectres photographiks ont 6th enregistrks au microphotomhtre sur film 
indeformable. Les longueurs d’onde ont 6th relevkes au microscope comparateur de Zeiss 
(sensibilitk 0,005 mm) par rapport L I’arc au fer e t  A l’arc d’helium. Les longueurs d’onde ont 
6th rapportees au vide L l’aide des tables de Kayser. La fente Atant asymetrique, les cor- 
rections d’ouverture variable ont 6tB effectukes. Nous avons 6th assist& par A .  Riser et  
G. Reymond. 

Nous estimons l’erreur relative dans les reperages h 3 cm-l environ pour les raies 
fines e t  intenses, It P 6  cm-1 pour les autres. La meilleure rksolution entre deux raies a 
Btk de 6 cm-l. Cette limitation est like principalement L l’klargissement des excitatrice~~) 
(Hg e, f, g, 4358,34347,5-4339,3 8 soit Y (vide) 22938-22995-23039 cm-l) par 

l) Voyez Helv. 31, 2049 (1948). 
2, CBtones: preparations dkcrites: Helv. 31, 1873 (1948). J, CBtone: preparation dhcrite: Helv. 31, 2050 (1948). 
4, Ouvert L F/4; dispersion 16 8/mm L 4500 8, L 19 &mm L 5000 8. 
5) I1 a Bt6 fait usage d’une solution concentree de nitrite de sodium. Voyez L ce sujet: 

Stamm, Anal. Chem. 17, 319 (1945). 
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- 

- 

~ 

346,2 

400,3 
~ 

- 
- 

522,3 
- 

590,1 

- 

648,5 

697,2 
746,3 
- 

801,4 
- 

3 b 4  ~ 

928,2 
944,5 

981,4 

998,6 
1036,5 
1063,s 

- 

- 

1136,6 

;z I b7 
- 

1256,4 

1288,2 
1307,4 
1343,2 

~ 

1449 

1466 1 bS 

1628;20 
1643,ZO 
I673,25 
- 

P - G )  

8-irone -_ 

~ 

347 
- 

i;;} w2 

530,1 

602,2 

- 

635,3 

695,1 
738,4 

- 

;:; I b6 
- 

842,4 
860,4 
- 

919,3 
936,6 
$! b10 

1009,8 

1064,s 

] b5 

1213,2 
1241,6 
1252,8 

::::} b4 
1304,4 
1339,5 :;;: } b2 
1433] b7 
1453 

(1575) 
~~~~} b20 

(1630) 
~ 

I672,20 
- 

(P-G) 



Dihydro- 
a-iononc 

236,l 

% )b2 
- 

:E! )b3 

- 

420,2 

476,5 

555,5 

620,3 
640,6 

746,4 
- 

815,3 
- 

888,4 
- 
- 

940,7 

::;: I b 2  

1140,6 
1164,2 

1215;' 
~ 

1298,4 

1330,3 

1380,6 

1436 1 b20 
1462 

~ 

~ 

~ 

I673,20 
- 

(P) 

Iihydro-cis 
a-irone 
204,4 

- 
278,l 
- 
- 

350,3 

398,5 
416,IO 

- 

- 

536,5 

575,8 
- 

- 

740,2 
785,2 

820,5 

.~ 

872,l 
- 
- 

924,6 

1031,4 

1068,4 
- 

- 

1102,2 
1130,5 

1160,l 
- 

:;;: 1 b4 
- 
- 

1266,2 
1280,2 

- 

EE 1 b8 
1378,3 
'1438) 
1454,20 
1466) 

1668,18 
1718,4 

(P) -- 

Volumen XXXII, Fasciculus II (1949) - No. 54. 

Dihydro- 
'ane.a-iron 

- 
256,4 
282,4 

:;so I b5 

544,2 
- 

- 

627,5 
- 

- 

820,3 

854,2 
- 

- 

;2 I 
992,l 
- 

iE! b l  
1062,l 

- 

1135,2 

1167,2 
- 

:;:; I bl 
~ 

1305,2 
1350,4 

1376,4 
1430) 
1445,20 
1458) 

1668,18 
I704,12 
1712,14 (P 

Dihydro- 
:is, y-irone -- 

890; l b 3  

E I b4 

E: I 

- 

260,2 
284,2 
- 

486,4 

- 

571,5 
- 

642,4 

694,2 
746,2 
780,l 

820,6 

- 

- 

~ 

886,2 

::: 1 blf. 
988,4 

- 

- 

- 

&E I b6 
- 

- 

1128,4 

:E I b7 

1 b3 

:E I b 8  

- 

1379,2 
1430) 
1446,20 
1466) 

~ 

._ 

I646,20 

1716,18 
- 

(P) 

Dihydro- 
a-ionol 
194,4 

- 

284,2 
306,2 

346,2 
- 

- 

423,2 

482,4 
512,2 

- 

- 

- 

- 
624,3 
640,5 

- 
722,2 
- 
- 

814,3 
835,3 

870,5 
891,3 

934,7 
948,7 

987,3 

- 

- 

- 

- 
- 

1026,2 
- 

E: l b 4  
1134,5 
1150,6 

1194,3 
1217,3 

-~ 

_. 
- 

1268,l 
1292,3 

1324,8 
1352,4 

- 

:E?; b20 

1466 
- 

~ 

- 

- 

1679,113 
- 
(P) 

407 

Dihydro- 
cis, yi rol  
204,2 

- 

316 
328 
- 

- 

- 

490 

560,3 
- 

b2 

644,3 

694,4 
744,2 
776,l 

- 

- 
- 

835,2 
- 
- 

884,2 

922,4 
.- 

- 
- 

988,l 
- 
.- 

:El I b3 
- 

1083,l 

1132,l 
- 

- 

1194,2 
.- 

1296.4 
1338' 
1352 b3 

14,*) b22 
1462 



408 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

l’effet Doppler-Fizeau, Q la fente utilisee, aux modifications de la temperature e t  aux 
deplacements mecaniques durant des poses de 18 Q 24 heures, au grain des plaques photo- 
graphiques’). 

Les produits ont B t i .  distillks e t  recueillis dans les tubes #observation. 11s ont 6th 
purifies prealablement aussi bien qu’il a 6tB possible. Remarquons d’ailleurs Q ce sujet que 
de petites proportions, allant jusqu’Q plusieurs unites pour cent, de produits 6trangers de 
structure voisine de celle du corps 6tudiB n’apparaissent pas d’une maniere sensible dans 
les spectres Raman. Le rapport entre l’intensiti: de la raie de diffusion Bmise et  la concen- 
tration est sensiblement lineaire, tandis que dans les spectres d‘absorption dans l’infra- 
rouge (comme dans l’ultra-violet) le rapport transmission/concentration est logarithmique; 
l’absorption est donc eminemment sensible aux impuretks. Ceci explique que, ainsi que 
nous l’avons 6prouv6,2 Q 3% de y-irone presents dans une preparation d’a-irone ou 4 B 5% 
de dihydro-8-irol presents dans une prbparation de dihydro-a-irol aient pu passer inapergus 
dans les spectres Raman. 

Les intensites ont B t B  appreciees d’apr8s les enregistrements microphotometriques 
et  corrigkes du fond continu de la mani8re usuelle. D’une fagon gbnbrale, nous n’avons pas 
observk de fortes differences dans les rapports des intensitks chez les spectres photogra- 
phi& Q Paris d’une part, Q Genirve de l’autre, les spectrographes ayant Q peu prirs les 
memes qualites optiques, les polarisations de raies en particulier demeurant vraisemblable- 
ment du m6me ordre. 

Dans les tableaux qui suivent, le classement des frequences sur des lignes horizon- 
tales est destine seulement Q faciliter les comparaisons. En rirgle gbnerale, il ne pr6juge pas 
I’attribution des effets Q des causes semblables. Les intensites sont rapportkes Q celle d’une 
raie du m6me spectre, kgalke Q 20. L’indecision dans le point6 du centre optique d‘une 
raie est signalee et  estimee par & x cm-1. Certaines raies sont nettes mais fixees asyme- 
triquement sup une bande dense. Dans ce cas, les valeurs entre parentheses indiquent les 
frbquences pour lesquelles l’intensit6 est moitik de celle du maximum, ce qui difinit la 
bande. 

R@SUMfi. 

Nous avons demontrd, en 1943-44, que l’a-irone isolBe d’essences 
d’iris dont elle dtait le principal constitusnt nature1 posskde la formule 
d’une mdthyl-6, a-ionone. Plusieurs arguments ont B t B  obtenus de 
1’6tude des effets Barnan de l’a-irone extraite de l’iris, du dihydro-a- 
irol et d’une mdthyl-6, a-ionone rdalisde par la synthbse. Ces demons- 
trations ont Bt6 l’objet de critiques atteignant, outre la validit6 de nos 
conclusions, la justification de nos mdthodes expdrimentales. 

Nous venons de ddvelopper une etude critique de nos dkmonstra- 
tions qui en confirme la valeur et nous apportons des justifications 
nouvelles de nos conclusions antdrieures. 

I1 est Btabli qu’on peut distinguer avec la plus parfaite nettetd 
par les effets Raman, les a-,  B- et y-irones, les a- et y-dihydro-irols et 
les a- et y-dihydro-irones. On peut admettre que la n8o-a-irone et la 
cis(2,6), y-irone donnant la ph6nyl-4-semicarbazone F. 178-179° pos- 
&dent des structures t r a n ~ ( 2 ~ ,  2 9 .  

‘ 

Laboratoires de Recherches de 2;. Givaudan & Cie, S.  A.  
Vernier- GenBve. 

I) Plaques Guilleminot, Q super-fulgurn speoiales pour l‘6tude de l’effet Raman. 


