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56. Les spectres de masse dans l’analyse 

Les spectres de inasse des hydrocarbures monoterphiques 
par Alan F. Thomas et B. Willhalm 

(25 XI1 63) 

3e communication [l] l) 

Les hydrocarbures en C,,H,, comptent parmi les composCs les plus rCpandus 
dans les huiles essentielles, et comme ils existent presque touj ours dans des mClanges 
trbs complexes, d’bnormes efforts ont C t C  consacrks au dgveloppement de mCthodes 
d’analyse valables. ilu cours des derniirres annCes, des progres notables ont Ctk  accom- 
plis dans la sCparation de ces mClanges par des mkthodes de chromatographie en 
phase gazeuse [Z], et, dans notre laboratoire, la technique maintenant courante est 
d’isoler de petits Cchantillons en utilisant une de ces dernibes mCthodes, et d’identifier 
ces substances par la spectromktrie de masse. Nous avons tout rCcemment not6 
qu’une mCthode semblable avait C t C  utilisCe dans l’examen de l’huile essentielle des 
feuilles de cassis (Ribes nigrum L.) [3]. Pour cette raison, nous avons dCcidC d’exposer 
sans tarder les rksultats de notre Ctude des spectres de masse d’hydrocarbures en 
C,,H,,, C,,H,, et C,,H,,. Nous traiterons des spectres de masse d’autres composCs 
terphiques dans des mCmoires ulthieurs. 

Le squelette le plus souvent rencontrC dans les huiles essentielles est celui du 
menthane. Nous donnons les spectres de masse des $-menthanes cis- et trans- dans 
le tableau 1. Comme on pouvait s’y attendre, le trans-fi-menthane s’est r6vC1C 
un peu plus stable que son isomirre cis ,  dans lequel la tension causCe par lc substituant 
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axial est allCgCe aprks Climination du groupe isopropylique sous forme de propane 
(M-44). Le fragment restant apr& scission simple de la liaison C-4(8) (M-43) semble, 
dans le cas du cis-p-menthane, toujours garder la tension de l’ion mol6culaire, k en 
juger cl’aprbs la diffkrence d’intensitC des deus esphces; il appardt alors que la tension 
a son origine dans la position axiale du substituant mCthyle plutat que du substituant 
isopropyle, selon la conformation la plus stable du cis-fi-menthane. L’intensitC de 
l’ion molCculaire est de 2,07yo de l’ionisation totale, ZZ7 de l’isombre cis, et de 2,85%, 
ZS7 de l’isomkre trans, tandis que les fragments m/e = 97 repr6sentent respectivement 
20,0yo et 22,30/, de ZZ7 

‘L‘ableau 1 .  Speciucs de ? ~ Z C C S S I !  des p-menthanes cis e f  transz) 

l l T / f  = 140 
r i s  0,7 
lVCCllS 1 1  

, iia* 13,L 
+no, rnrsnrii i 771* 31 ,.i 

Y 

C:H,CH*CH, CH,CH=CH-CH, 

l i t / ( ,  = -5.5 
100 
1 0 0  

On observcs tl‘autrcs fragments i m / e :  83 6s 67 i-t ,?3 
cis 3.7 3.2 4,7 3,4 3,2 
trans 5,s 2,5 4,5 3,7 3,O 

H 
u i / r  - -  X 1  m / e  ~ 0 7  

17  0s 
17 S4 

* 1. 
21 
20 

I,e tableau 2 donne nos rksultats obtenus avec les composes C,,H,,. Ceux-ci ne sont 
pas connus dans la nature, mais le menthhne-1 (1) et le menthkne-3 (3) se rencontrent 
souvent parmi les produits de rkactions d’autres terpbnes (par exemple traitement 
acide de certains menthadiknes [4 I ,  hydroghation de terpbnes oxygCn6s tel l’ascari- 
dole [5]3), etc.). On distingue deux groupes de menthknes, le premier ayant la double 

2, Uans nos schemas de fragmentation, les scissions postulCes pour lcsquellcs nous avons observC 
un pic metastable sont indiquees par des flkches au trait solidc itvec la valeur du pic metastable 
indiquee, et des hypothhses non verifiees, par unc flkche en pointill6. Dans le tableau 1, lcs 
chiffres figurant sous les valeurs ynje representent Ics intensit& relatives exprimees en Yo du 
fragment le plus abondant. T,es intcnsitds des fragments tlonndcs clans les tableaux 2 et 3 sont 
egalement exprimees en yo du fragment le plus abondant. 

3, L‘hyclrogknation de l’ascaridole en presence dc Pd sur  charbon actif a livr6, i cBt6 du  cis- 
tcrpine-l,4 [6] ,  les composes suivants cn un rcnclemcnt individuel d’cnviron 1 yo : cis- e t  trans-p- 
inenthane, mcnthhe-1, menthhc-3, cindole-l,4. En plus, des quantitds entre 3 et  5y0 des subs- 
tances suivnntcs ont 6tt: tlCcelCrs: p-menthnnol-1 , p-menthanol-4, p-mcnthkne-3-01-1 c t  p- 
incnth&nc-l - 0 1 4 .  
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liaison dans le noyau (1-3), le second hors du cycle (4-6), A cBtC des hydrocarbures 
bicycliques (7-11). Le premier groupe de menthhes renferme les substances les 
plus stables, caractCrisCes par la faible importance des fragments de moins de six 
atomes de carbone, si on fait exception du fragment (I) observe h r n j e  -- 68 dans le 
spectre du menthhe-1 (l) ,  et qui provient d’une scission de type rktro-DIELs- 
.ILDHR I 71: ..+ 

L 

1 I 
m / e  = 138 l l l / l ’  - ( I 8  t r t j r  -L 09 m/t  = 55 

I1 est intkressant de comparer l’importance du fragment M-15 dans les menthknes 
(1-6). I1 n’est pas Ctonnant que le menthene-3 (3) soit celui qui vienne en t&te (avec 
100 [M-15]+/Zz, = 4,24%), mais il est quclque peu inattendu que le menth&ne-4(8) 
(5) le suive immddiatement avec 4,08% de l’ionisation totale. Nou5 avons l‘impression 
que ceci rCsulte d’un affaiblissement de la liaison C-2(3 ) ,  facilitant un rearrangement 
en un cyclohexane I1 ou en un cyclopentane 111. Ni I1 ni I11 ne seraient tr&s stables; 

5 

J J L ~ ~  ~ 123 JM/? -= 

I1 perdrait un mCthylc, et 111, un fragment en C,, pour aboutir aux fragments 
observCs mle = 123 et 95. L’importance de ce dernier fragment s’abaisse de 28,8y0 
dc l’ionisation totale dans Ic cas du menthhe-2 (2), B 16,3% pour lr menthkne-4(8) 
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(5) et se trouve A. 10-1276 dans le cas cles menthbnes-8. La difficult6 relative de 
former le fragment M-43 dans les menth&nes-8 est en accord avec l’idCe qu’un rC- 
arrangement additionnel est necessaire pour arriver au fragment stable B m/e = 95. 
En effet, les menthhnes-8 accusent deux autres fragmentations notables, toutes 
tleux dues A l’affaiblissement de la liaison C-3(4), e t  qui mknent aux fragments 9 
nz/c  = 109 (IV) et 81 (V), ce dernier &ant le plus abondant. 

La fragmentation des cycles pontCs est dirigCe largement par des phCnom6nes 
de tension, et le seul ion possCdant une stabilitb de l’ordre de celle des ions des 
menthenes est celui du camphane (7). En gCnCral, les liaisons sont plus faibles autour 
d’un centre quaternaire, et plus le produit de rupture d’une liaison est favorable du 
point de vue stCrique, plus cette rupture se fait facilement. Ainsi, le camphane peut 
se stabiliser uniquement par la perte du pont methyl6 (A inje = 95), la perte d’Cthylkne 
(C-Z(3))  laissant toujours un cyclopentane avec un centre quaternaire, donc instable. 
Par contre, l’exo- (8) et l’endo-isocamphane (9) (dont le premier est plus stable) 
perdent des fragments en C, (VI) ,  C, (VII) et C, (VIII). 

\ I  \ I 1  \ I l l  

Le fenchane (10) prCsente le seul cas oa la perte d’un fragment cn C, laisserait 
toujours un centre quaternaire dkfavorable, et ce fait explique qu’il perd de pr6- 
f h n c c  un fragment en C, (IX) 

Nous arrivons maintenant aux terpknes naturels. Les substances que nous awns  
esaminCes sont rCunies dans la table 3 .  Parmi celles-ci, les spectres de masse des 
corps suivants ont dCjB Ctk publiks: dipenthe (25) [7], tricyclgne (21), x-pinbne (31), 
P-pinbne (30), camphbne (29) [8] [9], e t  un dCtail dans les spectres de l’alloocimhe 
(13) et du myrckne (32) a CtC mentionnC [7]. Le cargne-3 (23) a C t C  cite une fois [9] mais 
Q tort : la substance examinhe n’ktait Cvidemment pas le carbne, puisqu’elle prCsentait 
son plus important fragment a mle = 121, ce qui, pour le carkne, est peu probable, 
ct un fragment B m/e = 75, ce qui est impossible. Tout rdcemment, apr& la con- 
clusion du prCsent travail, les spectres de masse de l’cr-pinhe, du myrckne et d’un 
carhe-3 qui contenait un c y m h e  ont CtC publiCs [3]. 

On reconnait immkdiatement qu’il existe des composCs (ils figurent en t&te de liste) 
qui constituent un groupe fournissant un ion molCculaire encore plus stabilisb que 
ce n’est le cas pour les menthbnes. I1 s’agit des: terpinolkne (12), alloocimknes trans-cis 
(13a) et travzs-trans (13b), isoterpinolhe (14), cc-terpinkne (15), menthadikne (16) 
et y-terpinkne (17). Dans toutes ces molkcules, A part le y-terpinhe, on peut par 
rupture d’une liaison allylique arriver i un ion X qui ressemble i l’ion molkulaire 
de l’alloocimhe - dans le cas du corps le plus stable (12), cette liaison est, d’ailleurs, 
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Tableau 3.  Spectres de mashe 

Compose 

12 

13a (cis) 
13b (trans) 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

11,4<1 

9,lO 

8,93 

8.80 

7,90 

7,84 

6,80 

5,89 

.i ,i .i 

5 ,22  

4,s.i 

4,82 

4,20 

3,90 

li,l 

4,7 

13.7 

10,l 

8,9 

L3,7 

3 7 3  

27,4 

3 3 , o  

27,') 

9,3 

20, l  

12,4 

32,4 

74 

+1 

48 

$5 

+6 

33 

1s 

21 

17  

I 0 

33 

1s 

IS 

1 2  

100 

too 

1 0 0  

lull  

3 9 

2H 

7 

11 

5 

24 

43 

1 0 

1 f )  

4,5 

i , 5  

0,5 

4 

1s 

1,5 

18 

1 

1 

1 3  

1 

4, i 

1 

107 105 95 94 93 92 

17 

6 5  

19 

10 

50 

0 

~~ 

5,5 

2 

5 

23 

i I  

14 

I ,5 

21 

38 

18 

1 .i 

7 

S 

7 - 

9,5 

1 

0 

J 

0 

3 

1,s 

J 

+ 

x 

7 

17 

0 

S 

1 0 

14 

1 1  

3 0  

10 

17 

1 1  

07 0 

L l  3,5 

7 i  8,5 

82  10 

54 5,s  

100 1 0  

100 2 2  

100 8 , j  

I00 7 ,5  

100 10 

0.3 0 

100 LO 

i l  14 

I00 0 
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des hydrocarbures Cl,Hl, 

c, c4 c5 C6 c, 
I .- 

91 81 80 79 78 77 69 68 67 65 55 53 51 43 41 

37 

25 

29 

32 

19 

32 

31 

27 

24 

18 

16 

26 

9 

25 

2 

3 

8 

2 

8.5 

3,5 

- 

2 

- 

2 

26 

4 

8.5 

1 

6 S  

3.5 

5,5 

5,5 

10 

6 3  

2 

6.5 

8 

8 

80 

17 

8,s 

8 

37 

29 

33 

23 

100 

17 

5 

27 

17  

19 

100 

22 

19 

19 

5,5 

4 

5 

9 

4,5 

4 

375 

5,5 

4 

7 

13 

4 

2 

4.5 

31 

20 

24 

26 

20 

27 

22 

27 

26 

16 

27 

23 

10 

28 

11 

5,5 

7 

3 

10 

2 3  

- 

4 

4 

7 

10 

6 

42 

2 

8,s 

6 

7.5 

7 

6.5 

6 

4 

5 

4,5 

485 

6 

4,5 

4 

4 

9 

7.5 

8 

5 

13 

3 

1 

4 

1 

6 5  

9.5 

5 

5,5 

2.5 

14 

925 

9 

6 

11 

5 

2 S  

6 

4,5 

6 

12 

7 

16 

5 

8 

6 

7 

6 3  

7 

5 

3,5 

5 

2 5  

4 

7 

4,5 

3,5 

3,5 

20 

10 

16 

14 

6 

21 

8 

7.5 

6 

8 S  

6 

13 

2,5 

6.5 

28 

20 

21 

14 

20 

14 

2 

18 

13 

18 

34 

16 

16 

19 

31 
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Tableau 3 

Compose 

I I Perte de: C, cz c, 
--, % 

Mf 
136 121 119 107 105 95 94 93 92 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

573 

3,60 

2,78 

2,75 

2,41 

2,25 

0,97 

!9,4 

L5,7 

35,3 

16,4 

27.9 

28.8 

22,l 

13 

23 

8 

17 

8 3  

8 

4,5 

- 

18 1 

$7 - 

3 -  

71 - 

10 - 

14 1 

5,5 - 

3,5 8 

27 5.5 

- 3,5 

30 6 

4 2  

5 8  

2,5 1,5 

2 

10 

- 

19 

2 

1 

1 

10 

26 

8 

18 

10 

9,5 

9 s  

100 23 

100 16 

100 28 

100 11 

100 8 

100 30 

100 6,5 

la seule allylique dans la molkcule. Quand une autre possibilite existe, elle est toujours 
rkaliske simultankment. Dans le cas du menthadihne 3,s (16), par exemple, un 

X 
12 e t  14-16 

XI 
16 mie = 94 

fragment XI, db & une rkaction rktro-DIELS-ALDER, est produit en proportion 
appreciable. Nous devons noter ici que les seuls stCr&oisom&res que nous ayons 
rencontrCs dans cette sCrie et qui posshdent des spectres de masse pratiquement 
identiques sont les deux alloocimhes, (13a) et (13b). La fragmentation de X doit 
suivre, aprbs recyclisation en un cyclopentane ou cyclohexane, comme nous l’avons 
dtkrit dans le cas du menth&ne-4(8) ; il n’est donc pas Ctonnant que l’importance du 
fragment A rn/e  = 121 tende B augmenter avec la stabilit6 de l’ion molCculaire 
(exception faite toujours des cycles pontCs oh la tension du syst&me joue un r61e 
plus grand, particuli6rement dans le camphhne (29) o~ une double liaison allylique 
s’ajoute B l’effet stkrique). D’apr2s nos observations sur le B- et le y-terpinhe (19 et 
171, une double liaison en C-3, (4) n’est pas tr&s importante pour stabiliser le frag- 
ment M-15. 
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(suite et fin) 

c3 c4 c5 C6 c, 
? --A ?- 

91 81 80 79 78 77 69 68 67 65 55 53 51 43 41 

18 

26 

32 

24 

15 

24 

11 

3 12 18 3 16 

22 37 55 6,5 27 

- 2 8,5 4,5 31 

8 12 38 4,5 21 

3 10 18 3 17 

3,5 8,5 17 3 5  22 

I 
2 7 14 1,5 12 

- 1 5 3,5 

13 9 16 7,5 

- - 1 4  

5,5 6,5 3 3  

10 13 6,5 

1,5 4 3,5 

11 14 7 

5,5 7 3 

5 6.5 4 

4 11 4 

Voici maintenant quelques dCtails inthessants concernant des fragments autres 
que celui i mle = 121. 

Le fragmelzt d m/e = 119 a de l’importance seulement dans les cas de l’u- et du 
y-terpinhe (15 et 17). I1 provient d’un des fragments B. rn/e = 121 (XII) par aro- 
matisation. Cet ion est donc identique B l’ion XIII, relevk comme le plus important 
dam le spectre du p-cym&ne*). 

mle = 107 mle = 105 

XI1 
mle = 121 

XI11 
mle = 119 

(il existe d’autres structures d e  cette masse) 

4, Voir spectre de masse no API  462. 
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Les fragments d mle = 707 et 105 representent 6gdement une dCshydrogCnation 
dans le cas des terpinolknes (12 et 14) et de l’a-terpinbne (15). I1 doit y avoir une 
expansion du cycle pour la formation du fragment a m/e = 107 (XIV), sinon la 
dCshydrog6nation (en XV) s’expliquerait difficilement. 

I1 existe cinq cas oh un fragment B m/e = 107 est observe sans la d6shydrogCnation 
?L m/e = 105, 8. savoir le menthadikne-3,8 (16), 1 ’ ~ -  et le 8-fenchbne (27 et 22), le 
dipentbne (24) et le camphhe (29). Dbs lors le fragment en question doit avoir 
soit une structure 8. chaine ouverte soit une structure dans laquelle la ddshydro- 
&nation est impossible, tel XVI que l’on peut facilement imaginer comme form6 
& partir du camphhe (29). FRIEDMAN & WOLF [8] ont dCj8. montrC que le carbone 
du groupe mkthylbne est presque complktement retenu dans le fragment de masse 
107 du camphgne. 

/\- bl- ___+ f’ I - r n / p = C ) ?  

29 m/e = 107 

Le fragmefit d mle = 93. La deuxiitme colonne du tableau 2 indique le pour- 
centage de l’ionisation totale de ce fragment. On remarque que les terphes sont 
divisb en quatre groupes: 

1) Ceux qui posskdent une chaine isopropylique en position allyle par rapport 
A une double liaison ou sur un carbone tertiaire (17, 20, 25, 28). Dans ces substances, 
seulement une faible liaison est 8. rompre pour donner le fragment 8. m/e = 93. 

2) Ceux oh le groupe isopropyle est soit attach6 8. une double liaison non conjuguCe, 
soit fix6 sur un systbme tendu dont la tension serait allkg6e par le dkpart, grtice A 
la scission de deux liaisons, de ce groupe isopropyle (17, 19, 21, 23, 26, 30, 31). 
L’u-fenchhe (27) devrait aussi se placer ici, mais il nous semble que des r6arrange- 
ments dans la s6rie des fenchhes sont plus faciles qu’ailleurs. En tout cas, il est clair 
que l’importance relative des fragments L m/e = 93 et 8. m/e = 80 et 79 (perte de C,) est 
suffisante pour distinguer la sCrie de l’u-fenchbne de celle du 8-fenchkne : 

--3. m/e = 93 m/e = 80 
mle = 79 

22 27 

3) Ceux oh la scission d‘une liaison cyclique est nkcessaire pour engendrer une 
recyclisation par l’expulsion d’un fragment en C, (voir la structure I11 dans un 
rearrangement du menth&ne-4(8)). A ce groupe appartiennent 12, 14, 15 et 32, 
avec 13-20y0 de l’ionisation totale, sauf pour le myrckne (32) qui est dCjA au stade 
de la premibre r6action. 

4) Ceux 06 la perte de C, doit s’accompagner d’un rbarrangement profond de la 
molkcule, et oh le fragment B rnle = 93 reprksente moins de 10% de l’ionisation 
totale (13, 16, 22; le dipentbne 24 se trouve entre les groupes 3 et 4). 

Le fragment a mle = 92 est particulikrement important quand la perte d‘un 
fragment en C,H, est possible avec la production directe de tolubne, sans r6arrange- 
ment de double liaison, comme c’est le cas pour les u-phellandrhe (18) (mais non 
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8- (20)), cr-thuykne (28) (mais non sabinbne (25)), carkne-3 (23), cr-pinbne (31) (mais 
non j3- (30)) et tricyclbne (21). La prksence ici du cyclofenchkne (26) tCmoigne de 
nouveau de l’augmentation de la facilitC des rCarrangements dans la sCrie fen- 
chCnique. La position du y-terpinkne (17) est aussi un peu anormale (m/e = 92 forme 
le 19% de rnje = 93), mais la transposition intra-annulaire d’une double liaison est 
sans doute plus facile que la transposition, dans le cycle, d’une double liaison exo- 
cyclique. 

Le fragment ri m/e = 91 (tro$ylizcnz). Ce fragment, dans cette sCrie entre 20-35% 
du fragment principal, est de plus faible importance dans le spectre du dipentcne 
(24) et du myrckne (32), oa la fragmentation prCfCrCe conduit A la scission de la 
molCcule en deux parties presque Bgales, et qui ne posskdent pas les sept carbones 
nkcessaires pour former l’ion tropylium. 

Le fragment d mle = 79 provient du fragment A mle = 121 dans le cas du terpino- 
lbne (12) (pic mktastable A 51,6), probablement par perte de propylbne conduisant 
i un ion mCthylcyclopentadiCnyle stable. Pour les molCcules sans fragment stable 
au-dessus de mle = 93, le fragment A m/e = 79 provient de ce dernier (pic mBta- 
stable A 67,1), et, puisque scission et recyclisation sont nkcessaires pour sa formation, 
il est plus important dans les cas oh l’ion A mje = 93 posskde toujours une liaison 
allylique faible, par exemple dans les cas du ,&phellandrkne (20) (mais non ~ ( 1 8 ) )  
et du sabinkne (25) (mais non de l’u-thuyhne (28)). 

Le fragment h mle = 69 est caractkristique du myrckne (32), le seul autre cas 
important de ce fragment Ctant le /3-pinbne (30) qui subit Cvidemment un rkarrange- 
ment dans une certaine mesure en 32: 

30 32 mle = 69 m/e = 41 

Le fragment d mle = 68 est l’ion d’isoprkne dCjA connu dans le spectre de masse 
du dipenthe (24), et visible aussi dans ceux du camphbne (29) et du menthadikne- 
3,8 (16)5). 

Le fragment h mle = 67 provient, du moins partiellement dans le cas du dipentkne, 
d’un transfert d’hydrogbne pendant la rBaction r&rO-DIELS-ALDER, mais quand il 
existe un fragment A rnle = 107 qui n’est pas dBshydrogBn6 en mle = 105 (voir 
ci-dessus) on retrouve toujours un fragment A rnje = 67 (il s’agit de 16, 22, 27, 29): 

XVI 

Terminons par un exemple de l’utilisation des spectres de masse dans un problkme 
de synthkse. La dCshydrohalogCnation du mClange des chlorures de fenchyle (fenchol 
6, L’intensitB de ce fragment dans le spectre de I’a-fenchbne (27) laisserait supposer la presence 

d’une trace de camphbne (29) dans notre produit (a-fench8ne e t  camphhe ne se &parent pas 
sur la plupart des colonnes utilisees en chromatographie en phase gazeuse). 



486 HELVETICA CHIMICA ACTA 

+ PC1,) au moyen de quinolkine a C t C  dCcrite par BERTRAM & HELLE [lo]. Le mklange 
des fenchhes ainsi obtenu fut sCparC par chromatographie en phase gazeuse en cyclo-, 
01-, @-fenchhne, et en un autre composant que nous n’avons pas pu identifier tout de 
suite. Dans son spectre de masse (v. figure) l’intensitC du fragment a m/e = 80 
laissait 

100 

% 
50 

‘O< 
33 

+ ‘@ 
34 

Fig. 1 

supposer la pr6sence du squelette 6-fenchanique : 

33 mle = 80 mle = 79 

D’autre part, la prCsence du fragment 8. mle = 93 parle en faveur de la prdsence 
du squelette cc-fenchanique. Nous avons donc pens6 qu’on Ctait en prCsence d’un 
mClange de y-fenchbne (33) et du (-fenchhne (34), et c’est avec satisfaction que 
nous avons appris du Professeur WALTER HUCKEL que le spectre IR. de cette subs- 
tance correspondait bien & un mklange des deux fenchknes y -  et [-. (I1 ne nous est 
pas encore possible de dire dans quelle proportion [ll].) 

Ajoute‘ d la correctiow Les spectres de masse de plusieurs terphnes en C,,H,, ont 
CtC rCcemment mesurCs avec un spectrombtre de masse accouplC directement L un 
chromatographe en phase gazeuse [21]. Cependant ces spectres ne sont pas strictement 
comparables aux ndtres, puisque 1’Cnergie faible des Clectrons de bombardement 
(20 eV au lieu de 70 eV dans notre cas) engendre une proportion plus faible des frag- 
ments lkgers. D’autre part, la pression relativement ClevCe dans la source doit favoriser 
des rCactions de collision et de rbarrangement. Ainsi, le fragment A mle = 80 est dans 
nos spectres gCnCralement insignifiant, et 18. oh il apparait, il est caractCristique de 
certaines structures (voir tableau 3).  

Nous voudrions remercier ici nos collhgues, MM. E. DEMOLE (qui nous a fourni des khantil- 
Ions des substances 7-11), G. OHLOFF et K. H. SCHULTE-ELTE (substances 2 et 16), et E. PALLUY 
(substances 13a e t  13b). Nous remercions le Professeur W. HUCKEL (UniversitC, Tiibingen) de la 
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comparaison des spectres IR. de nos fenchhes avec ceux d’echantillons authentiques, ainsi que 
d’une correspondance interessante. Finalement, nous tenons B remercier notre directeur de re- 
cherche, le Dr MAX STOLL, ainsi que la maison FIRMENICH, d’avoir encourage et facilit6 l’ex6cu- 
tion de ce travail. 

Par t ie  experimentale. Les spectres de masse et  I R  ont Bt6 mesure’s sur des appareils d6crits 
dans notre premiere communication [12]. Toute substance mentionnee est purifiee par chromato- 
graphie en phase gazeuse sur une colonne de Carbowax et une d’huile de silicone, dans un appareil 
de E. PALLUY (Type 59T commercialis6 par la Maison PYROR, S.A., Genhve). 

Les menthanes, le menthdne-1 (1)  et le menthdne-3 (3) furent prepares par hydrogenation de 
l’a~caridole~) , Une reduction d’or-terpinene (15) dans l’alcool avec du sodium dans l’ammoniaque 
liquide a fourni le menthene-3 en bon rendement. Le menthhne-1 fut aussi prepare par hydro- 
genation catalytique de limonene [13]. 

Les cis- et trans-menzthdnes-8 (4 et 6) ont 6t6 prepares selon nne m6thode que nous avons d6- 
crite [14]. 

Le menthdne-4 (8) (5) fut obtenu par la reaction de WOLFF-KISHNER sur la pul6gone [15]. 
Les alloocim2nes (13a et 1 3 b ) ,  prepares par E. PALLUY, furent s6parBs par chromatographie 

en phase gazeuse sur Carbowax [Z]. 
Le menthadihne-3,8 (16) f u t  prepare par distillation du pulego1 (obtenu de la pulegone avec 

le NaBH, dans 1’Cthanol) avec le borate d’kthyle, e t  compare avec un Bchantillon authentique [16]. 
L e s  terpinoldne (12). isoterpinolhne (14), or-terpindne (IS), y-terpindne (27 )  furent prepares par 

isom6risation de limonene [4] e t  purifies par chromatographie en phase gazeuse. 
Le sabindne f u t  obtenu par distillation de l’huile de savin [17]. 
Les ,!?-terpinBne et @-phellandr2ne furent obtenus par la pyrolyse de sabinene dans un tube en 

Le tricycldne (21) fu t  isole d’un Bchantillon commercial de camphene par chromatographie en 

Le carhne-3 fut is016 par distillation de la tdrdbenthine de Pinus Zongifoolia [19]. 
L’a-thuydne a Bt6 obtenu par dduction, selon BIRCH, de sabinol ou d’ac6tate de sabinyle [ZO] 

tires de l’huile de savin [17]. Cette reaction livre aussi environ 10% de sabinkne. 
Les fenchdnes furent obtenus par la mBthode de BERTRAM & HELLE [lo]. Toutes les autres 

substances furent soit donnees par nos collhgues (voir ci-dessus), soit achetees dans le commerce. 

cuivre 

phase gazeuse. 

600‘ [18]. Uu peu de toluene est aussi form6 dans ces conditions. 

SUMMARY 

The mass spectra of cis- and tram-p-menthane, 5 menthenes, 5 saturated bicyclic 
hydrocarbons C,,H,, and 22 terpenes C,,H,, have been measured. Only the spectra 
of cis- and tram-alloocimkne were indistinguishable from one another ; all the other 
substances gave specific fragmentation patterns that can be used in their identi- 
fication. FIRMENICH & CIE, 

Laboratoires de Recherches, Genkve 
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57. uber die Teilchengrossenabhaingigkeit der Lichtabsorption 
in heterogenen Systemen. 

I. Theoretische Betrachtungen 
von B. Felder 

(4. I. 64) 

Einleitung 
Heterogene Systeme unterscheiden sich im allgemeinen von echten Losungen 

durch ihr Lichtstreuvermogen, welches einerseits von der Teilchengrosse und der 
Wellenlange und andererseits vom Brechungsindex des Dispersionsmediums und 
dem jenigen der Teilchen bestimmt wird. Aus entsprechenden Untersuchungen sowohl 
experimenteller als auch theoretischer Natur [l] [a] [3] l) geht weiterhin hervor, dass 
sich derartige Systeme auch noch durch eine ausgesprochene Teilchengrossenabhangig- 
keit der Lichtabsorption auszeichnen, die insbesondere im Bereich starker Absorp- 
tionsbanden gut zu beobachten ist. 

Den Zusammenhang zwischen Absorption und Streuung liefern die Theorien von 
KUBELKA [4] und DUNTLEY [5], in welchen das Remissions- und Transmissions- 
vermogen als Funktion der Streu- und Absorptionskoeffizienten beschrieben wird. 
Insbesondere die Gleichungen von KUBELKA finden auf dem Gebiet der pigmentierten 
Filme und Anstrichschichten haufige Verwendung. Die Kenntnis der Teilchengrossen- 
abhangigkeit der Absorption und Streuung wurde es somit ermoglichen, Transmission 
und Remission, und damit wichtige optische Eigenschaften derartiger Systeme, als 
Funktion der Korngrossenverteilung im Rahmen dieser Theorien zu diskutieren. 

In  der vorliegenden Arbeit wird die Teilchengrossenabhangigkeit der Lichtabsorp- 
tion zunachst fur den Fall vernachlassigbarer Lichtstreuung untersucht. Dass diese 
Betrachtungsweise durchaus sinnvoll ist , geht einerseits aus eigenen, an Dispersionen 
fein verteilter Farbstoffe durchgefiihrten Messungen hervor, welche zeigten, dass im 
Falle von Teilchen in der Grossenordnung von 0,Ol-0,3 ,u der Anteil der Riickwarts- 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 497. 


