
T~olunien S L V I ,  I~asciculus \ r r  ( I%I.?)  - Xu. 2S.i-2x6 25.5 I 

3, j-niiziti,oberizo?iZderivat X I'Yn. .\us 140 mg Substanz mit 500 mg 3 ,  S-L)initrobcnzoylchloritl 
in 3 nil Pyridin. ;\us Meth~lenclilorid-~\ceton 170 mg (70%) orangefarbige Kristallc. Snip 21.5". 

C,,H180,N, Rer. C G1,33 I3 4,03 1\T 6,220,; Cef. C 6 1 , O G  H 3,08 N 6,16"(> 

C,,H2,0, Ber. C 76,65 H 5,590/;, Gcf. C 76.57 H .5,55O0 

C,,H,,O,S Ber. C 67,30 H 5,40on ( k f .  C 67,20 H 5,50.:;, 

2,4,6- Z'rimefhoxy-9, IO-dih?~dvo~henanthren ( X  I X d ) .  Mit Dimethylsulfat und I'ottasche in 
Aceton wie heim 2,4,6_Trirnethoxyphenanthren Ixschrieben. I)as chromatographisch gcreinigtc: 
0 1  \vnrdc in1 Kugelrohr bei 180" in1 Hochx-akuum destilliert. 

C,,H,,O, Ber. C 75,53 H 6,71q(, ( k f .  C' 75,74 Fi 7,23U,, 

L~P~zzovZderivat X I X b .  &fit Renzoylchloricl in Ppridin. .\us Alkohol Sing. I 13 '. 

7'osyZderrvat X T X c .  Mit Tosylchlorid in Pyridin, 2 Tagc bei 20". ,211s Alkohol Smp. 11 1-112". 

I)ie .\iialysen wurdcn in unserer mikroanalytischen Abteilung (1,eitung W. MAZISER) ausge- 
fiihrt. 

ZUSAMMENFASSIJSG 

2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,1O-dihydrophenanthren (XIX) steht strukturell dem 
als Orchinol (2,4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,fO-dihydrophenanthren) bezeichneten, 
induzierten Abwehrstoff erkrankter Knollen von Orchis rnilitaris und dem biologisch 
inaktiven Loroglossol (wahrscheinlich 2,4-Dimethoxy-5-hydroxy-9, lo-dihydrophen- 
anthren) aus erkrankten Knollen von Loroglossim hircinurn nahe und ist deshalb fur 
biologische Versuche von Interesse. 

Das Dihydrophenanthren-Derivat XIX wurdc uber das bereits bekannte 6,8- 
Dimethoxytetralon (XIII) aufgebaut, dessen Synthese verbessert wurde. Aus dem 
Tetralon XI11 wurden fur synthetische Zwecke einige in ihrer Konstitution nicht 
naher untersuchte Halogenide hergestellt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

286. Etudes sur les matikres vegetales volatiles CLXXXVIII1). 
Sur I'absorption d'alcools terpeniques aliphatiques dans l'ultra-violet, 

de 185 a 225mp 
par Yves-Ren6 Naves e t  Charles Frei 

(4. IX. 63) 

Uans une note parue il y a dix am2), l'un de nous a montrk que, contrairement 
aux assertions de plusieurs auteurs les alcools terpkniques aliphatiques (M- et 8-citro- 
nellols, 8-nkrol, 0-gkraniol, 8-linalol) ne prksentent, entre 201 et 220 mp, aucune ab- 
sorption sClective notable, 

Les progr&s accomplis depuis lors dans la construction de spectrom6tres photo- 
klectriques et dans les techniques de mesure 3, permettent d'Ctudier aujourd'hui avec 
l) CLXXXVILe comm.: Helv. 46, 2139 (1963). 
2, Y. R. Xhves, C. r. hebd. SCances Xcad. Sci. 237, 146 (1953). 
3) Voyez par ex. : D. W. TURNER, Far and Vacuum Ultraviolet Spectroscopy, clans 1'. C .  S A C H ~ I )  

L% W. I ) .  PHILLIP: Determination of Organic Structures by Physical Methods, vol. 11, 330 ('t 
suiv., :\cademic Press, Yen York and Imndon 1962. 
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une relative facilitC les absorptions jusqu’a 185 inp. Aussi avons-nous repris 1’Ctude 
de ces alcools, de leurs analogues et d’homologues SesquiterpCniques. 

Au cours des derni6res dix annCes, de nombreux travaux ont 6th consacrCs A l’ab- 
sorption due aux liaisons CthylCniques. On en a tir6 des systkmatiques rksumant la 
position et l’intensitk des maxima d’absorption ou l’intensitC d’absorption B une lon- 
gueur d’onde donnke, d’apr6s les substituants portks par le chainon CthyEnique et 
les contraintes subies par ce chainon4). Ces Ctudes ont notamment port6 sur des sub- 
tances terpknoides ou stkro’ides. 

Les bandes d’absorption principales d’origine Cthylknique sont, en gCnCral, larges 
et intenses. Elles sont dues au passage d’un klectron d’une orbitale Iiante sur une 
orbitale antiliante sans changement de spin. Ce genre de transition est dCsignk, dans 
la terminologie de MULLIKEN, par le symbolc N -+ I‘ (= z -+ n*) 5). Les bandes sont 
accompagnCes d’autres bandes r6sultant des excitations N + K (absorptions de 
RYDBERG) qui ne se manifestent au mieux, dans les conditions de nos mesures, pour 
les substances dont il sera question, que par des kpaulements sur la bande principale 
du cat6 des grandes longueurs d’ondc. 

La prCsence et la r6partition dc substituants sur le chainon CthylCnique dCtermi- 
nent un dCplacement de l’absorption vers les grandes longueurs d’onde, sans modifi- 
cation sensible de l’allure g6n6rale du spectre. Ces deplacements sont dus ?I des effets 
d’hyperconjugaison et aussi B des effets inductifs. Les deux catCgories d’effets ap- 
portent une contribution positive A l’effet bathochrome total. 

L’absorption due a l’hydroxyle alcoolique est, on le sait, assez basse dans la rCgion 
spectrale consid6ri.e. Nous l’avons confirm6 par 1’6tude du dihydrocitronellol et par 
celle de l’hexahydronkrolidol. 

X o s  mesures ont t t d  effectuCcs avec un spectromktre i rCseau OPTIC.* C F  4 DR. Les spectres 
ont pu &trc enregistres soit & double faisccau soit B simple faisceau. L’appareil Ctait rempli d’azote 
pur e t  il a it6 utilis6 j u s q u ’ i  185 mp, longueur d’onde oh l’importance de la lumi6re diffuse (stray 
light) Ctait encore tolCrablc. Lcs alcools ont etd dissous dans l’heptane, et les concentrations 
choisies de tellc sorte quc, POUT les bpaisseurs dc cuvcs utilisees, les maxima d’absorption observes 
corrcspondaient 21 la meilleure precision d u  spectromi-tre, soit i une valeur de transmission l i e  
de 40% environ par rapport B la rCfdrencc (voir partie expCrimmtale). L’erreur moyenne commise 
dams la tlCtcrrnination des coefficients tl’absorption f u t  toutcfcis d’environ S%, en raison notam- 
ment du abruit dc fond)) introduit dans Ic signal par la cellule, d’un ddfaut de linearit6 de notre 
instrument auquel ne put  &tre apportCe qu’une correction partieile (la prCcision photomdtrique 
6tait de 1~ 29/ , ) ,  et enfin de l’approximation de la correction exig6e par l’effet de la IumiPre 
diffuse. 

L’influencc de la lumikre diffuse, c’est-&-dire de I’apport d’hergie par des radia- 
tions d‘autres longueurs d’onde que la longueur d’onde de mesure, peut &tre CliminCe 
en usant de la relation suivante: 

T’ solution - 7” filtre (I solution/I fjltre) 
1’‘ solvant - T’ filtre ( I  solvant/l fi~tre) 

c r  = ~. - ~- ~~. - - . 

T = transmission corrig6c 
7” solution = transmission apparente de la solution plus la cuvc 
1.’ solvant transmission apparente tlu solvant plus la cuve. 

I) Voir notamnient: a) L. C.  JONES Lyr L. W. TAYLOR, Analyt. Chemistry 27, 223 (1955); 
b) K.  STICH, C;. ROTZLER Lyr T. KEICHSTEIN, H e l ~ .  42, 1480 (1959); C) J .  H. CHAPMAN & A .  C. 
PARKER, J.  chem. Soc. 1961, 2075; d) S. F. MASON, Quart. Kcv. 75, 298 (1961). 

”) K. S. MULLIKEN S- C. 4 .  RIEKE, liep. Progr. Physics 8, 233 (1941). 
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= transmission apparente d’un filtre permiable k la seule lumihre diffusc 
= intensite de la lumibre diffuse transmise par la solution. 
= intensit6 de la lumikre diffuse transmise par le solvant. 
= intensit6 cle la lumibre diffuse transmise par lc filtre. 

25.53 

7“ filtre 
I solution 
I solvant 
I filtrc 

L‘application rigoureuse de cette relation Cchoue en raison de l’inexistence d’un 
filtre iddal et de l’impossibilitd pratique de dkterminer les facteurs entre parenthkses. 
Nous avons choisi comme filtre une solution 2112 en chlorure de potassium, pratique- 
ment opaque sous 1 mm au-dessous de 200 mp, et  dont la transmission augmente ra- 
pidement au-deld de cette longueur d’onde. Du fait que la rdgion de transparence se 
trouve plus prks de la rdgjon dans laquelle se situent les absorptions principales dues 
aux liaisons dthylkniques que celle des filtres VYCOR habituellement utilisCs par 
d’autres auteurs, les mesures avec un filtre de KC1 mCritent plus de confiance et 
justifient mieux la substitution des rapports I solution/l filtre et I solvant/I filtre 
par le facteur 1 ainsi qu’on le fait habituellement. 

Tableau 1. Re‘sultats des vneszties spectroscopiyues 

RCf6- 
rcnce 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

I0 
1 3  
12 
13 
14 

1s  
16 

Une seule double liaison 
j3-citronellol 
cc-citronellol (Rhodinol) 
Dihydro-7,8-B-linalol 
Dihydro-2,3-linalol 
TBtrahyclro-2,3,6,7-nCrolidol 
Dihydro-7,8-m6thyl-3-~-linalol 

Plwsiezws liaisons insature‘es 
P-g6raniol 
,!I-nCrol 
lXhydro-llIt2-fi-n6rolidols 
b-farnksols 
fi-linalol 
M6thyl-3-B-linalol 
@-nirolidols 
Lavandulol 

Alcools sutures 
Dih ydrocitronellol 
Hcxahydronkrolidol 

cntre 186 e t  189 
entre 186 e t  189 
entre 186 et  189 
au-dessous de 185 
au-dessous de 185 
entre 189 e t  192 

entre 190 e t  195 
entre 189 et  194 
entre 189 et  194 
entre 192 e t  196 
au-dessous cle 185 
entre 185 ct  189 
entre 187 e t  191 
entre 185 e t  189 

cnv. 10000 210,s 
env. 9000 206,s 
env. 8500 21 1 
(3000 k 185 mp) 194 
(5500 k 185 mp) 19.5 
env. 11500 217 

18000 
18000 
19000 
26 500 
(14500 .i 185 my) 
cnv. 14000 
22 500 
17 000 

(750 ?i 185 mp) - -  

(600 i 185 mp) - 

Nos mesures ont donnd les rksultats suivants: 
On peut admettre qu’en I’absence d’une structure (ten paliers), de la courbe d’ab- 

sorption au-dessous de 185 mp, et si l’on suppose que l’intensitk au maximum est 
du mCme ordre et que la largeur de bande n’est pas sensiblement altCrCe, le maximum 
dii au groupe vinyle peut Stre ddduit de celui dQ au groupe isopropylidkne (dihydro- 
7,8-@-1inalol, P-citronellol) en considdrant l’absorption & 185 mp. On peut aussi con- 
sidCrer les valeurs de longueur d’onde pour lesquelles le coefficient d‘absorption = 

1000. Tout ceci admis et considCrC, on en peut dCduire que le maximum d’absorption 
relatif au groupe -CH=CH, du dihydro-2,3-linalol et du t&rahydro-2,3,6,7-ndrolidol 
se trouve entre 175 et 180 mp. 



B C D E A 
Tablcau I!. Les substances exavwinies 

On constate que si les groupements kthyleniques peuvent &re distingub par leur 
absorption chez les alcools monoethylkniques, tel n'est plus le cas chez les alcools 
polyCthyl6niques. Du fait des largeurs des bandes, il n'apparait qu'une bande de 
superposition (linalol, methyl-3-linalol, nkrolidol) . 

En outre, on remarque que: 
I .  Le nkrol et le gCraniol, stCreo-isomi.res, ne sont pas apprkiablement diffCren- 

cibs dam les conditions de nos mesures. On en peut dCduire que la composition stbko- 
isomkrique des preparations de farnksol, de nkrolidol et de dihydro-7 1,IZ-nCrolidol 
i.tntliCvs ne marque pas leur absorption. 
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Fig. 1 



2.556 IIELVETICA CHIMICA ACTA 



\701umen XLVI, Fasciculus VII (1963) ~ S o .  286 2557 

2. A la liaison insaturke dans le groupe A correspond une absorption de plus 
courte longueur d’onde que da is  le cas du trimCthyl-2,4,4-pent&ne-2 CtudiC par 
CHAPMAN & PARKER4c) (AmGf = 193,5 mp; F = 8000). Avec le lavandulol on observe 
la somme des absorptions A + E. Un groupe E donne, dans le trim&hyl-2,4,4-pen- 
the-1:  A,, = 193 mp; E = 7000. 

3. Les valeurs mesurkes avec le dihydro-7,8-mCthyl-3-linalol sont proches de 
celles relatives au tktramCthylCthylhe (STICH, ROTZLER & REICHsTEIN4b))  : A,,, = 

196,5 mp; E = 11500). CHAPMAN & PARKER&) admettent pour ce type de liaison 
A,,,, = 199 B 202 mp. 

Les spectres d’absorption, dans les conditions oh nous les avons mesurCs, ne peu- 
vent servir A dCterminer ces alcools individuellement dans leurs mklanges, ni m&me 
B estimer les proportions relatives des alcools de divers types. Tout au plus pourrait-on 
envisager de dCtermiiier l’ensemble des alcools d’un mCme type dans des mClanges 
de substances ne renfermant pas d’autres substances insaturCes ou d’amines, notam- 
ment. 

Partie experimentale. - Les substances CtudiCes Ctaient sensiblement pures, ainsi qu’il 
risultait de leurs chromatographies de vapeurs dans des conditions convenables. 

Le n-heptane utilisC Ctait le produit MERCK, no de rCfCrence 4366, dessCchC par percolation 
sur gel clc silice. Sa transmission, sous 1 mm d’Cpaisseur, Btait de 7074 h 185 mp. 

Le spectromiitre utilisC a B t B  l’appareil OPTICA mod& C F  4 DR, no de sCrie 414. La bande 
passante, qui traduit le pouvoir sBparateur du  monochromateur, ddtcrininC notamment par la 
sensibilite de la cellule dc dCtection et  par 1’Cnergie dans le faisceau de rCfCrcnce commandant 
l’ouverture de la fentc, variait en fonction de la longueur d’onde de la rnaniere suivante: B 220 mp:  
0,l mp; B 210 mp: 0,l mp;  k 200 mp:  0,12 mp; h 195 mp:  0,20 mp: 5 190 m p :  0,35 rnp et B 
185 mp: 0,70 mp. 

L’intensitC de la radiation diffuse (stray light) diminuait rapidement de 185 & 190 mp, oh 
elle Ctait nigligeable. A 185 mp, la valeur de T’ filtre dans la formule figurant plus haut dtait dc 
3,5% d’aprh les mesures effectuCes avec le filtre dc I iCl  Z M  dans une cuve de 1 mm. 

L’erreur d u  calibrage en longueur d’onde due essentiellemcnt 2% une faible non-linBaritC cle 
la dispersion du riseau n’a pas dCpassC 0,4 mp. L‘erreur photomdtrique a C t C  dBterminBe B l’aide 
de solutions normalisdes dc chromatea) et de bichromate7) de potassium, cntre 220 m p  et 380 mp. 
Elle Ctait au maximum de Zoj,. Nous avons admis qu’elle se reportait jusqu’h 185 mp. 

Les cuves Btaient en suprasil, de 1 mm d’ipaisseur, appareillkes k 0,001 mm prb .  Une atten- 
tion particuliere a 6tC apportke B leur nettoyage, realis6 dans un  mClange chroinique sous I’action 
cl’un Cmetteur ultrasonore. 

Les solutions ont C t C  prCparCes & l’aide de micropipettes de 1 in1 (A 0,0001 ml prks) et tle fioles 

Une faible Bvaporation de l’heptane hors des cuves n’a pu &re BvitBe et pour cette raison, 

Nous avons utilisi en reference la mBme cuve remplie d’heptane, qui a B t C  ensuite remplie 

jaugies de 10 ml (k  0,008 ml prks) de P. HAACK, Vienne. 

I cs valeurs de E peuvent &re excessives. 

de la solution. 

SUMMARY 

The ultra-violet spectra of a number of aliphatic terpene and sesquiterpene alco- 
hols together with their hydrogenated derivatives have been measured between 185 
and 225 mp. 

6 )  M. G. MELLON, Analytical Absorption Spectroscopy, p. 261, New York and London 1950 
J.  M. VANDENBELT, J.  opt. SOC. America 50, 24 (1960). 
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,. 1 he spectra of the heptanic solutions show a single, intense, large and smooth 
band due to  the N -+ V type transition. The position of the band maximum is defined 
within a few mp. In the case of monoolefinic alcohols, the measurements on parent 
olefinic hydrocarbons with respect to intensity and position of maxima have been 
confirmed. As to the polyolefinic alcohols, the UV. spectra will allow to determine 
the number of double bonds involved. 

Laboratoires de Recherches de 
GIVAUDAN, SociCtC Anonyme, 

Vernier-Gen&ve 

287. Dosage de traces de vitamine B1, par celui du groupe CN 
qu’elle renferme 

par D. Monnier, R.  Saba et Y. Galiounghi 
D6di6 au  professeur TH. POSTERNAK h l’occasion de son soixanti6me anniversaire 

p rx 63)  

La vitamine B,, (C,,H880,,N,,PCo) renferme, entre autre, 1 atome de cobalt, 
1 groupe CN- et le radical caractCristique dimCthyl-5,6-benzimidazolyle. 

L)e nombrcuses mkthodes tlc dosage ont 6t6 proposkes. La methode colorim6trique directc 
recornmandie par la pharmacopde helvktique V n’est ni assez sensible, ni assez sdlcctive pour 
le but que nous nous proposons dc doser des traccs de B,, dans les produits pharmaceutiques. 
1,a mCthode polarographique permet de dCceler jusqu’h 0,02 pg de B,, mais les rksultats ne sont 
pas reproductibles. BACHER ct c01l.l) utilisent la mkthode de dilution isotopique: e lk  ne pcrmet 
pds de doscr moins de 5 pg dc vitamine. RUDRIN h TAYLOR~)  transforment la B,, en di-cyano- 
cobalaminc, le complexe form6 cst extrait par l’alcool benzylique, puis par l’eau et  dose par 
colorimktric. BOXER & R I C K A R D S ~ )  ddterminent le groupement dim6thyl-5,6-benzimidazole par 
colorimktrie e t  fluorimetrie. IRELAND & F A N T E s ~ )  font une hydrolyse et  estkrifient les acides 
rouges qui en rdsultent. Toutes ces methodes sont relativement peu sensibles, c t  les rksultats, 
peu rcproductibles. 

Tableau I .  Vitamzne B,, et ses principaux analogues 

Nom 

Radical 
Groupc caracteristique 
mobile derive de Source naturelle 

Cyanocobalamine (B,,) CN- dim&hy1-5,6- foie et  liqueur de fermentation 

Hyclroxocobalamine (BIZ&) OH dimCthyl-5,6- liqueur de fermentation ou 

.\quocobalamine (B,,h) ( ) t r ,  dimethyl-5,6- les m6mes que pour la vit. B12, 

Nitrocobalamine (RlBC) so,- dimCthyl-5,6- liqucur de fermentation 

L’seudo-vitaminc R,, CN- ad6nine matiere fkcalc tle pore 

l) F. A; BACHER, A.  E. BOLEY & C. E. SVONK, Analyt. Chemistry 26, 1146 (1954). 
?) G. 0. RUDKJN h R.  J .  TAYLOR, Analyt. Chemistry 24, 1155 (1952). 
3, G. E. BOXER & J .  C. RICKARDS, Arch. Biochemistry 29, 75 (1950). 
‘) I<. H.  FANTES h D. M. IRELAND, Biochem, J. 46, XXXIV (1950). 

benzimidazole 

benzimidazole dkcomposition de la B,, 

benzimidazole 

benzimidazole 




