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150. Sur les spectres d’absorption infrarouge, entre 2 ,5  et 16p, 
de semicarbazones 

par Yves-Rene Naves, Andre Jacot-Guillarmod et Cornelia Rodica Zanesco 

(23 V 67) 

Lcs semicarbazones prksentent au moins trois r6gions d’absorption infrarouge 
liautcrnent caractkristiques : celles des vibrations de valence y(N-H), entre 3500 et 
3000 ern-’; celle de la bande dite amide I, entre 1750 et 1650 cm-l, et enfin celle de la 
bande dite amide 11, entre 1600 et 1550 em-1. 

Nous nous sommes bornks, au cours du prksent travail, B relier les particularitks 
rclevkes dans chacune de ces rCgions d’absorption B la structure du produit ktudik 
j l’ktat solide, sans chercher B prkciser expkrimentalement la nature des absorptions. 
Notre but tr6s irnmddiat ktait de crker des moyens de connaitre le type structural de 
l’aldkhyde ou de la cktone, convertis en semicarbazone. L’Ctude d’un plus grand 
nombre tle sernicarbazones (nous en avons examink cent vingt), l’extension des 
mcsures au proche infrarouge, l’usage de solutions, la deutkriation, 1’Ctude de la polari- 
sation d’absorption sont des objectifs dont le prksent travail laisse prcssentir l’intkret. 
I1 y a lieu toutcfois de noter que la plupart des semicarbazones sont fort peu solubles 
dans les solvants apolaires dont l’emploi serait nkcessaire pour faire varier les associa- 
tions intermolkculaires. 

Les spectres de vingt-cinq semicarbazones ont ktk ktudiks par DAVISON & 
CHRISTIE [l], ceux de dix par SHAGIDULLIN, SATTAROVA, RAEVSKII, BUDNIKOV 8r 
KITAEV [Z] sur des dispersions dans l’huile de vaseline [l] [Z], ou dans un hydrocarbure 
perfluor6 [ Z ] ,  ou encore avec le chlorure dc potassium [l]. Pour notre part, nous avons 
pastill4 les semicarbazones B 0,504) avec le bromure de potassium et nous avons utilisk 
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un spectromktre PERKIN-ELMER a rkseaux, modkle 521, en rCpCtant lesenregistrements 
entre 5,5 et 7 p avec une expansion d’Cchelle de 5 et avec un gain rCduit de 3,3 a 2,O. 

Les rCsultats de nos mesures diff6rent quelque peu de ceux des auteurs prCcitCs 
(v. tableau). Les diffkrences portent surtout sur la rCgion de 5,5 A 7 ,u ct nous devons 
les attribuer a la meilleure prbcision de nos dkterminations. 

Bandes d’absorption IR .  de semicarbazones dans la rdggion de 1750 cm-1 Ci 1500 cm-l 

Semicarbazone de RCfCrence FrCquences (intensit&) 
~~ ~~ 

acetone P I  1690 (6) 1650 (2) 1624 (3) 
PI 1690 ( F F )  1650 (m) 1620 (m) 
nos mesures 1687 ( F )  ; 1677 ( F F )  1634 (m) 1617(F);  1613 ( F )  

1672 ( F F )  

1684 ( F )  ; 1679 ( F F )  1648 (m)  ; 1642 ( F )  1624 ( m )  ; 
1612 ( F F )  

P I  1698 ( F )  1659 ( F )  1608 ( F F )  
nos mesures 1687 ( F F )  

heptanal P I  1685 (5) 1650 (6) 1625 (7) 
nos mesures 1617 ( F )  

benzalddhyde [l] 1700 (6) 1660 (7) 1607 (8) 

1654 (m) : 1648 (m) 1602 ( F F )  ; 1594 ( F F )  
1640 ( F )  

acCtophCnone [l] 1750 (9) 1590 (9) 
PI 1748 ( F F )  1674 (dp.) 1614 (dp.) 1584 (FF) 
nos mesures 1732 ( F F )  1678 (f) 1602 (f) 1577 ( F F )  

Nous allons Ctudier les absorptions par rkgion. 
1) RLggion de  3500 d 3000 cm-1. Les absorptions des semicarbazones dans cette 

region montrent l’absence d’knolisation. Une forme Cnolique telle que : 

R,C=N.NH.C(OH)=NH 

parait exclue car l’absorption due A OH libre ou associd fait dkfaut. I1 est vrai que 
dans les formes associCes, elle peut &re rCduite en intensitk et se trouver alors obs- 
curcie par les absorptions v(N-H) dans la mCme rkgion. Mais on peut concevoir que 
des formes de rksonance existent sans tautomCrie, p. ex. 

R,C=N. NH. cO=NH,+ 

comme aussi, avec certaines semicarbazones, une tautomkrie 

R,-CH-C=N- NH . CO * NH, ;&. R2-C=C-NH* NH. CO. NH, 
I I 

R(H) R(H) 

Les absorptions constatkes sont relatives : 
- aux vibrations de valence antisymktrique et svmCtrique du groupe NH,. Elles sc 
situent chez les amides en gCnCral, ainsi que l’on sait, autour de 3350 et de 3180 cm-’ 
[3]. Dans les spectres des semicarbazones, v,(NH,) est gknkralement aigue et presque 
constante en position, ce qui signifie que le groupe NH, est relativement inerte, soit 
comme donneur, soit comme accepteur d’klectrons, pour Ctablir des ponts d’liydro- 
g&ne et que, dans les associations intermolCculaires, c’est le groupe NH qui intervient 
conime partenaire du C=O plut8t que NH,. 
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- aux vibrations de valence du groupe NH. Les associations intermolkculaircs oil 
intervient le groupe semblent Ctre B I’origine de la multipliciti: des absorptions, 
xttribuables en particulier a l’existence d’isom2res de rotation : 

auxquels correspondraient dcs formes d’association ktendues ou repli6cs. On admet 
que les absorptions correspondant v(N-H) se situent respectivement entre 3320 et 
3270 em-l et entre 3180 et 3140 cm-1 [4]. La seconde rkgion comporte aussi I’absorp- 
tion v,(NH,). 

I,c groupe NH amidiquc peut donner lieu en outre B une faible absorption d’en- 
viron 3080 em-1 [5]. Cette absorption est distincte de v(C-H) que l’on rencontrerait 
dans cette rkgion (3095 A 3075 em-I), et qui pourrait 6tre due B des groupes CH,=CH- 
ou CH, =C<; elk existe en effet en l’absence de ces groupes. 

Outre ces absorptions, on se trouve expos6 2 rencontrer des harmoniques des 
bandes amide et ,  dans le cas des semicarbazones aromatiques, d’autres bandes. 
L’identification de l’origine des absorptions d’intensitks moyennes ou faibles est 
compliquke par l’existence de ces harmoniques aussi bien que par celle de bandes de 
couplages ou de superpositions. 

DAVISON KZ CHRISTIE ont dkduit de leurs mesurcs pour: v,(NH,) et  v(NH) 
3460 -+ 16 em-’; vy(KHz) et  v(NH) 3370 a 2800 em-l. 

Nos observations sont ainsi resumbes : 
Semicarbazones de ce‘tones sature‘es en a ,  p. - A l’exception de la semicarbazone de 

l’acktone dont l’absorption cst franchement abcrrante, toutes montrent des absorp- 
tions v(NH,) intenses entre 3475 et 3445 em-I et entre 3195 et  3175 em-l. La seconde 
d’cntrc clles est accompagnee d’absorptions gkn6ralement mineures, entre 3340 et  
3330 cm--l, 3290 et  3250 cm-l ct 3150-3135 em-’. Celle de 3290-3250 em-1 peut Ctre 
rclativement intcnse, parfois niCme dans la mesure de la bande vs(NH,) (isomenthone : 
3290 cm-l ; cyclohexanone : 3252 cm-1; mkthyl-1 -cyclohexanone : 3285 cm-I ; dihydro- 
p-ionone : 3250 cm-I ; tktrahydrovktivone: 3270 cm-l). Nous sommes portits a expli- 
quer ce fait par un accroissement des formes associkes engageant les formes trans 
Cvoquees plus h u t .  I1 convient de souligner que dans le spectre de ces semicarbazones 
se dkveloppe, k cGtC de la bande 1686 em-’ environ de la rkgion amide I, une bande 
renforcke situ6e entre 1680 et 1672 em-l. 

Semicarbazones des ce‘tones a ,  /h’nsaturdes (conjztgaison fJhLnylique exclue). Elles 
donnent lieu aux mCmes remarques que les produits dont il vient d’Ctre question. Mais 
l’on constate en outre, dans certains cas de ramification sur le carbone K, que l’absorp- 
tion cntre 3150 et 3135 cm-1 est intensifiee et dans ces cas, la bande amide I est re- 
pouss6e vers les hautes frkquences (mkthyl-2-phknyl-1-butkne-1-one-3 ; methyl-2- 
($-anisyl)-l-buti.ne-l -one-3 ; kgalenient avec Irs alkylidknes-a-cyclopentanones). 

Senzicarbazones d’acittophe‘nones et d’analogues. L’absorption de 3290 a 3250 cni-l 
est renforcke pour le dkrive de la $-mkthyl-butyrophknone et celui de la fJ-mkthoxy- 
acCtophknone ; simultanbment se rkvkle une puissantr absorption de 1678-1676 em-I. 
Lorsquc l’ahsorption de 3150-3135 cm-1 est intense (acktophknone ; 9-kthyl-ackto- 
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phknone; 9-(t-buty1)-acCtophCnone, $-(t-amy1)-acCtophCnone), la bande amide I est 
simultanhment dCplacke vers les hautes frCquences. 

Semicarbazones d’aldkhydes sa turh  en CI. L’absorption v,(NH,) peut s’abaisser 
jusqu’8. 3430 cm-1. Elle est accompagnCe de trois bandes, le plus souvent d’intensitks 
voisines, situkes respectivement entre 3290 et 3280, 3180 et 3150, 3055 et 3045 cm-l. 
La seconde inclut visiblement v,(NH,) ; la premikre correspondant 8. v(N-H). On 
observe chez certains dkrivks un affaiblissement de la premikre et, simultankment, un 
renforcement de la seconde bande et, dans ce cas, l’absorption de 1680-1670 cm-I est, 
elle aussi, renforcCe. On peut alors admettre que les structure cis sont avantagkes. 
Chez les semicarbazones de n-alcknals, la bande situCe entre 3280 et 3270 cm-l est 
aussi plus intense. 

Semicarbazones d’aldkhydes a, P-insaturLs (conjugaison pheizyligue exclue). Les trois 
bandes sont situCes, respectivement, entre 3295 et 3250; 3195 et 3170; 3070 et 3050 
cm-l. Le dkrivk de l’aldkhyde a-amylcinnamique montre une absorption de 3145 cm-l 
alors que la bande amide I est portCe 8. 1740 cm-l. 

Semicarbazones de benzaldkhydes. Les bandes sont entre 3290 et 3275; 3195 et 3180; 
3068 et 3048 cm-l. Chez les dkrivCs de l’hydroxy-4-dimkthoxy-3,5-benzaldChyde 
(aldChyde syringique) et de l’hydroxy-4-methoxy-3-benzaldkhyde (vanilline) la 
premibre est presque effacde. Chez ce dernier et chez celui de I’hCliotropine apparait 
une absorption entre 3165 et 3160 cm-l qui pourrait &re v(N-H) dans la structure 
distinguCe cette fois de v,(NH,), et chez ces semicarbazones, la bande amide 1 est 
portbe vers les frkquences ClevCes. 

D’une facon gknkrale, chez toutes ces semicarbazones, les absorption5 v,(NH,) et 
v,(NH,) varient peu en frCquence. Elles se trouvent, respectivement, entre 3490 et 
3430 cm-1 et entre 3195 et 3150 cm-I. On ne releve d’anomalie que pour le dCrivC d u  
p-mCthyl-phCnylacCtaldkhyde avec des absorptions de 3512 et 3395 cm-1, en place 
d’absorption comprise entre 3490 et 3430 cm-l ; il y a aussi dans ce cas dCfaut d’absorp- 
tion entre 3290 et 3280 cm-1. 

Nous avons Ctudik, pour comparaison, plusieurs phknyl-4-semicarbazones (acCto- 
phCnone, non&ne-2-al, dkckne-2-al, dodkckne-2-a1 ; mkthyl-3-citral trans). Les absorp- 
tions v(NH,) font kvidemment dCfaut; celles v(N-H) se situent entre 3360 et 3350 cm-1 
( F ) ;  3185 et 3180 cm-l (m) et  3100 et  3090 cm-l (mF). Elles correspondent bien aux 
valeurs observCes sur les semicarbazones de ces memes produits, mais les rapports 
entre intensitks sont kvidemment diffdrents. 

2 )  Rkggion de 1750 d 1570 cm-l. L’origine de la bande dite amide I demeure fort 
controverske. Toutefois, SHAGIDULLIN et coll. [Z] ont rendu hautement vraisemblable 
qu’il s’agit de v(C=O), ceci en comparant les spectres de semicarbazones avec ceux de 
thiosemicarbazones. 11s ont constatk que lorsque la substance est dissoute dans CCl,, 
la frCquence est abaissCe et qu’aprk deutkriation, l’intensitk est affaiblie. 

Ainsi qu’on vient de le voir, il existe un rapport entre la position de cette bande et 
les intensit& relatives des absorptions v(N-H) selon que NH se trouve en relation cis 
ou trans avec G O .  Des liaisons intermolkculaires actives, mettent donc en cause, 8. la 
fois, N H  et CO. Nous nous Ccartons ici des vues de SHAGIDULLIN et coll. qui, sans 
exclure les associations de ce type, jugent favoriskes les associations par le groupe 
NH,. 
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Dans un certain nombre de cas, l’absorption prksente un fort maximum entrc 
1686 et 1682 em-l, accompagnk d’effets plus faibles sommks a 1700, 1695 et 1679 em-1. 

Dans quelques cas d6ja mentionnks, ces absorptions sont transfkrkes ccen bloc)) 
vers des frkquences klev6es ; dans d’autres, plus nombreux parmis l’ensemble des 
observations rapportkes ici, il y a renforcement de l’absorption de b a s e  frkquence, 
dont le maximum se trouve, suivant les cas, entre 1680 et 1665 em-1. 

Plusieurs des absorptions secondaires observkes dans cette rkgion peuvcnt avoir 
leurs origines dans des vibrations de valence v(C-N). 

DAVISON & CHRISTIE ont envisage que, chez les semicarbazoiies des benzaldkhydes, 
et des acktophknones substitukes, la valeur de v(C :O) pourrait &re reliee k la con- 
stante de HAMMETT. L’absorption permettrait d’apprkcier le s e x  et l’importance des 
dkplacements klectroniques pour autant qu’il y ait transmission d’effets a travers le 
chainon hydrazinique =N-NH-. Mais il est kvident que pour ce faire, il faudrait con- 
sidkrer les valeurs y(C=O) mesurkes sur des solutions dilukes, dans un solvant apolaire, 
conditions dans lesquelles les forces intermolkculaires, particulikrement puissantes 
dans l’ktat cristallisk, deviennent nkgligeables [6]. Le rapprochement entre les valeurs 
que nous avons mesurkes et les constantes de HAMMETT relatives aux $-substitutions 
[7] des semicarbazones ktudikes par nous s’est rkvkl6 discordant, ainsi qu’on pouvait 
le prksumer. 

Les semicarbazones des aldkhydes saturks montrent un fort dkplacement de v(C=O) 
vers les basses frkquences avec des absorptions intenses 1684 et 1679 (n-C, et n-C,), 
a 1676, 1665 et 1670 (n-C,) et B 1670 et 1664 em-l (n-Clz). 

L’absorption tr&s forte de 1702-1701 cm-I des semicarbazones des trans-nonhe- 
2-al; dkckne-Z-al et dodkchne-Z-al est accompagnee d’une autre absorption, de 1658- 
1654 cm-I presque aussi intense. Cette bande fait dkfaut dans les spectres des phknyl- 
4-semicarbazones correspondantes. I1 ne s’agit done pas d’une absorption v(C=C) 
renforcke par la conjugaison avec C=N. 

3 )  Kkggion de 1670 c i  1610 crn-l. Cette rkgion renferme des absorptions qui corres- 
pondent aux vibrations de valence v(C=N), v(C:C) et aux vibrations de dkformation 
d(NH,). L’absorption v(C-N) est gknkralement faible, au contraire de d(NH,), et ne 
peut gu&re &re observke dans des conditions ordinaires. L’influence de la conjugaison 
entre C=N et  C=C est peu marquke. Les absorptions v(C=C) ont, comme on le sait, des 
intensit& fort inkgales: on peut s’attendre B voir mis en kvidence > C=CH,, -CH,=CH, 
et, a un moindre degrk >C=CH- et -CH=.CH-, en particulier chez les dkrivks de bas 
poids molkculaire. Les absorptions d’origine aromatique sont bien marqukes. 

Une systkmatique relative a v(C=N) et B diverses substances, dont des semicarba- 
zones, a k t k  publike par FABIAN, LEGRANU & POIRIER [8] et un rksumk par PHILLIP [9]. 

Les spectres de semicarbazones des cktones cr-saturkes renferment de faibles ab- 
sorptions vers 1664-1662; 1648-1646 et 1642-1641 em-l. I1 s’y ajoute, dans Ie cas des 
cktones insaturkes, les absorptions v(C=C), kventuellement renforckes par conjugaison. 
Chcz les semicarbazones des acktophknones, une absorption d’origine aromatique se 
trouve entre 1622 et 1618 cni-1. 

On observe, chez les semicarbazones d’aldkhydes cr-saturks, des absorptions d’envi- 
ron 1658-1655, 1648, 1642 et 1632-1624 cm-l. Les suivantes sont relativcment intcn- 
ses: 1642 (n-C, et n-C,); 1637 (a-C,) et 1626 cm-l (n-Clz). 
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Les semicarbazones des benzaldkhydes montrent des absorptions de 1664-1 656 ; 
1650-1648 et 1642-1637 cm-1. La bande de 1640 cm-l est relativement forte chez le 
dCrivC du benzaldkhyde, celle de 1637 cm-1 chez celui de I’anisaldChyde. SHAGIDUL- 
LIN et al. ont not6 l’existence d’une bande intense chez le premier des deux: elle n’existe 
pas pour la thiosemicarbazone. 

L’absorption voisine de 1660 cm-1 n’apparait, dans la plupart des cas, que comme 
un Cpaulement B la puissante bande amide I, mais dans le cas ou celle-ci est portbe 
vers les grandes longueurs d’onde, elle s’en dCgage nettement (9-tolylalddhyde et 
hbliotropine: 1664 cm-I). 

La complexitk de l’absorption dans cette rkgion peut aussi provenir du fait que 
certaines bandes auraient leur origine dans des vibrations qui ne sont pas localisdes 
dans des groupernents restreints d’atomes. 

4) Re‘ggion de 1610 d 1500 cm-I. Cettc rkgion renferme, B c8tC bventuellement de 
puissantes absorptions d’origine aromatique, les fortes absorptions dites amide 11 et, 
entre 1.535 et 1500 cm-l, des bandes plus faibles, qui sont vraisemblablement dues B 
des couplages entre la vibration de dkformation plane 6(NH) et la vibration de valence 
v(C--N) (amide 111, rkgion de 1290 cm-l), la liaison -C-N prenant un caracthre de 
double liaison B cause de sa rksonance avec C-0 [lo]. 

L’absorption amide I1 parait correspondre B une vibration de dkformation 6(N-H) 
[ l l ]  et on la retrouve sensiblement B la mCme frkquence, 21 7 ou 8 cm-l prhs, chez les 
phCnyl-4-semicarbazones [l l] .  

DAVISON & CHRISTIE ont situ6 cette bande chez les semicarbazones B 1585 & 
10 cm-I. Ceci est vkrifik par nos mesures dans la plupart des cas. 

Semicarbazones des citones saturi‘es u, p. La frdquence est parfois abaisske jusqu’B 
1565 cm-l et parfois dkdoublke (dihydrocarvone : 1570 ; tktrahydro-carqukjone : 1570; 
hexahydro-carqukjone: 1577/1572 ; dihydro-/%vCtivone : 1565 cm-l). 

Semicarbazones des ce’tones insaturLes u, p. I1 en est de mCme que dans le cas prCc6- 
dent (carvotanacktone : 1572/1565 ; pulCgone : 1569 ; p-v6tivone : 1564; jasmonate de 
mdthyle : 1565 cn-l) .  

Semicarbazones d’acLtophi‘nones. L’absorption est en gCn6ral voisine dc 1580 cni-l. 
On trouve parmi les exceptions les d6rivks des $(-t-buty1)-acktophknone : 1556 ; P-(t- 
amy1)-acktophCnone : 156.5 ; acktovkratrone : 1564/1562 cm-1. 

Semicarbazones d’aldk‘hydes suture‘s e n  a. L’absorption est voisine de 1592-1590 
cm-I dans la majoritk des cas. On la rencontre B 1612-1610 cm-l chez les dkriv6s de 
l’hexanal et de I’heptanal. Elle descend parfois jusqu’k 1572 cm-l. 

Semicarbazones d’aldihydes u, B-insaturi‘s. L’absorption se trouve le plus souvent 
entre 1587 et 1.583 cm-l. Chez les dkrivks de 1’aldChyde cinnamique et de ses produits 
de substitution, les bandes aromatiques sont si intenses qu’une attribution devient 
difficile. Exceptions dam la position de la bande amide 11: dCriv6s des trans-citral: 
1571 ; trans-mkthyl-3-citral : 1595 ; p-cyclocitral: 1576; isolavandulal: 1591 cm-1. 

Semicarbazones des benzaldk‘hydes. La bande amide I1 est voisine de bandes aroma- 
tiques mais elle est Ia plus intense. Elle se trouve entre 1596 et 1576 cm-’. 

5) Azctres rLgions. SHAGIDULLIN et al .  ont attribuC une absorption de semicarbazones 
d’aldkhydes voisine de 880 cm-I B la vibration de dkformation 6(C-H) dans lc groupe 
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-CH-N-. On sait que chez les aldkhydes, la vibration d(C-H) dans -CHO est gknkrale- 
ment faible. On l’a situke entre 975 et 795 em-l [12]. E lk  est peu approprike aux 
corrklations entre spectres et structures. 

Les semicarbazones des cktones saturkes et des acktophknones ne montrent que 
des absorptions faibles entre 950 et 850 em-l; au contraire des dkrivCs de cktones .,/I- 
insaturkes et d’aldkhydes. Les semicarbazones des trans-alc6ne-2-als (n-C,, n-C,,, 
n-C,,) donnent deux bandes : 894-888 et 860-858 em-l ; celles des benzaldkhydes : 
950-944 et 864-856 em-l, et celles de la plupart des dkrivks des autres aldkhydes entre 
950 et 920 et entre 895 et 856 em-1. 

Une vibration gauche s(N-H) (amide V) donne lieu B une absorption voisine de 
700 em-l. DAVISON Sr CHRISTIE la situent vers 767 f 4 em-l; SHAGIDULLIN et al., 
fort libkralement, entre 800 et 700 em-l. 

Enfin signalons l’existence, dans les spectres de la plupart des semicarbazones, 
d’une absorption forte et diffuse, dont le maximum apparait entre 500 et 450 em-l. 
Parmi les exceptions, relevons les cas des dCrivCs des anisaldkhyde, cuminaldkhyde, 
phknylacktaldkhyde et ~-mkthylphkriyl-acCtaldkhyde, pour lesquels cette rkgion est 
transparente et se trouve encadrke par deux fortes absorptions qui peuvent avoir 
leurs origines dans le noyau aromatique [13]. Cette forte absorption entre 500 et 
450 cm-l pourrait etre attribuke B B(C-0). 

Partie exp6rimentale. - Chacunc cles semicarbazones ktudikes a dtk  authentifide par sa prb- 
paration ct par l’analyse klhentaire.  Ilans le cas oh la stdrCochimie de la cktone ou de l’ald6hydc 
cst imprdcise, lc F. (corrigd) d u  dCrivC est mentionnk. Les semicarbazoncs ont dtd soigneusenlent 
dkbarrassCcs de toute trace de solvant de cristallisation par chauffage sous 1-2 Torr [14]. 

Semicarbazones de cdtones sature‘es en  a,  P :  d’acktone, C,H,ON,; de pentanone-3, C,H,ON, ; 
d’octanone-2, C,H,,ON,; d’octanone-3, C,H,,ON, ; de nonanone-2, C,,H,,ON,; de nonanone-3, 
C,,H,,ON,; de d6canone-2, C,,H,,ON,; d’unddcanone-2, C,,H,,ON,; de mCthyl-2-heptkne-2-one-6, 
C,H,,ON,; de dim6thyl-2,3-heptanonc-6, C,,H,,ON,; de dimCthyl-2,3-hepthe-2-one-6, C,,H,,ON,; 
de dimdthyl-2,6-octanone-7, C,,H,,ON,; de thuyacdtone, C,,H,,ON,; de mkthyl-3-octkne-3-one-7, 
C,,H,,ON,; de trimCthvl-2,2,3-octkne-3-one-7, C1,H,,ON, ; de gCranylacCtone, C,,H,,ON,; de di- 
ni6thyl-2, 6-undBc6ne-2-one-10, C,,H,,ON,; d’hexahydropscudoiononc, C,4H,90N,; d’hexahydro- 
farn&ylacCtonc, C,,H,,ON,. 

- dc ph6nyl-1-hexanone-3, C,,H,,OX,; d’anisylbutanonc-3, C,,H,,O,N,; de curcumone, 
C,,H,,ON,; d’acidc gdroniquc, Cl1H1,O3N,; cl’homoterpdnyl-mdthy-cktone, C,,H,,O,N,. 

- de mCthyl-2-cyclopcntanone, C,Hl,0N3; de n-butyl-2-cyclopentanonc, C,,H,,ON,; de n- 
hcxyl-2-cyclopcntanone, C,,H,,ON,; de n-heptyl-2-cyclopentanone, C,,H,,ON,; de n-octyl-2- 
cyclopentanonc, C1,H,,ON,, de B-phdnyldthyl-2-cyclopentanone, C,,H,,ON,; de y-phCnylpropy1- 
2-cyclopentanone, C,,H,,ON,. 

- de cyclohexanone, C,H,,ON,; de nidthyl-2-cyclohcxanone, C,H1,ON,, de n-heptyl-2-cyclo- 
hexanone, C14H2,0N,; d’isomenthone, C,,H,,ON, ; de(-)-dihydrocarvone F. 189-190”, C,,H,,ON,; 
de (If)-hexahydrocarquijone F. 146-148”, C,,H,,ON,; dc (*)-hexahydrocarqudjone F.  196-197-, 
C1,H,,ON, ; de dihydro-a-ionone, Cl4H,,ONT, ; de dihydro-P-iononc, C,,H,,ON’, ; de dihydro-a- 
irone F. 172-172,5”, CljHZ70N3; clc dihydro-ni6thyl-2,-a-ironc F. 3 90,5--191,5”, C,,H,,ON,; de 
tdtrahydro-iononc F. 183-184”, C1,H,,ON, ; de tktrahydro-ironc F. 201-202”, C,,H,,ON,; de di- 
hydro-p-vktivone, C,,H,,OS,; de tdtrahydro-p-vktivone F. 162-163‘, C,,H,,ON,. 

Semicarbazones de cdtones a ,  /+insaturPes: de pseudoirone F. 190-190,5”, C,,H,,C)N, ; dc nidthyl- 
[j-pseudoironc F. 178-178,5”, C,,H,,ON, ; dc farn~sS.lid~ne-acktone, C,,H,,ON,. 

- de phknyl-1-pent~ne-1-one-3, C,,H,,ON,; dc beiizylid~ne-2-butanone-3, C,,Hl,0N3; dc  p -  
toluylidi.nc-acc:to17c, C14N1,0N,; tl’anisylicli.ne-acctonc, C,,H,,O,N,; tl’anisylidi.nc-Z-butaiione-.?, 
C15H170,N3. 
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- d‘dlsholtzione, C,,H,,ON,. 

- d’isopentylidbne-2-cyclopentanonc, C,,H,,ON, ; den-hexylidbne-2-cyclopentanone, C,,H,,ON,; 
de n-octylidbne-2-cyclopentanone, C,,H,,ON,; de jasmone, C12H1,0N,; de jasmonate de mdthyle, 
C14H2~03N3; de B-phCnyldthylidkne-2-cyclopentanone, C,,H,,ON,. 

- de P-mdthyl-tCtrahydro-A,-acdtophdnone, C,,H,,0N3; de pipdritone, Cl1H,,ON, ; de pulkgone, 
Cl1H,,ON,; d’eucarvone, C11H170N,; de verbdnone, C,,H,,ON,; d’isothuyone de WALLACH, 
C,,H,,ON,; de carvotanacdtone, C,,H,,ON,; d’isotdtrahydrocarqudjone, C,,HlgON,; de w-ac6tyl- 
camphbne, C,,H,,ON,. 

- de /%ionone, C,,H,,ON,; de B-ironc, C,,H,,ON,; de mCthyl-Z,-a-ionone, C,,H,,ON,; de mdthyl- 
Z,-@-ionone, C,,H2,0N3; de mCthyl-2,-a-irone F. 214-216”, C,,H,,ON,; de B-vdtivone, C,,H,,ON,. 

Semicarbazones d’acltophtnones: d’acCtophCnone, C,H,,ON,; de 9-mCthyl-ace‘tophenone, 
C,,H,,ON,; de p-dthyl-acdtophdnone, C,,H,,ON, ; de p-(t-buty1)-acdtophdnone, C,,H1,ON,; de 
p-(t-amy1)-acdtophknone, C,,H,,ON,; de p-mdthoxy-ace‘tophdnone, CloH,,O,N, ; d’acitovdratrone, 
C,,H,,O,N,; de p-tolyl-1-butanone-3, C12H,,0N,; de phe’nyl-1-heptanone-1, C,,H,,ON,. 

Semicarbazones d’alddhydes saturds en a: d’hexanal, C,H,,ON,; d‘heptanal, C,H,,ON,; de 
nonanal, C10H210N,; de dodhcanal, Cl3HZ7ON3; de lavandulal, C,,H,,ON,; de dihydrocitronellal, 
C,,H,,ON,; de trimtithyl-2,3,7-octanal, C1,H2,0N,; de mdthyl-2-unde‘canal. C,,H,,ON,. 

- d’alddhyde phCn ylacdtique, C,H1,ON,; d’alddhyde phCnoxy-ace‘tique, C,H,,O,N, ; d’alde‘hyde 
P-mBthylphBnylacdtique. C,,H,,ON,; d’aldghyde hydratropique, CloH130NI; d’alddhyde y- (p-  
mdthylphdny1)-propionique, C,,H,,ON,; d’alde‘hyde p-isopropyIphdnylac6tique. C,,H,,ON,; 
d’alddhyde y-(p-isopropylphCny1)-a-mdthyl-propionique, C1,H,,ON,. 

Semicarbazones d’aldthydes a, B-insature‘s : de trans-nonbne-2-a1, C,,H,,ON, ; de trans-ddcbne-2- 
al, CI1H2,0N,; de trans-dodCcbne-2-al, C,,H,,ON,; d’isolavandulal, CllH,,ON,; de trans-B-citral, 
C1,H,,ON,; de fl-cyclocitral, C,,H,,ON,; de trans-mCthyl-3-citra1, Cl2H,,ON3; de farndsal 
F. 134-135’, C1,H,70N,. 

- d’alddhyde pdrillique, CIIH,,ON,. 

- d’alddhyde p-mCthyl-a-mdthyl-cinnamique, C1,H,,ON,; d’alddhydc a-(n-amy1)-cinnamiquc, 
C1,H,,ON,; d’ald6hyde a-(n-hexy1)-cinnamique, Cl6H,,ON,; d’alddhyde p-isopropyl-a-mCthy1- 
cinnamique, CI4H,,ON,. 

Semicarbazones de benzalde‘hydes: de benzalddhyde, C,H,ON,; de p-mdthylbenzaldChyde, 
C9H,,0N,; de cuminalddhyde, C,,Hl5ON,; d’anisalddhyde, C,H,,02N,; dc vanilline, C,H,,O,N,; 
d’hydroxy-4-dthoxy-3-benzaidChyde, C,,H,,O,N,; d’hdliotropine, C,H,O,N,, de syringaldehyde, 

Nous remercions les Directions de F. HOFPMANN-LA ROCHE i% Co. S.A. (Bile) ct de GIVAUDAN 
S.A. (Vernier-Genbve) des facilitds accordies 8. l’un d’entre nous (Y.R.N.) pour l’exdcution de cc 
travail. 

C10H1804N3‘ 

SUMMARY 

The spectra of 120 semicarbazones in the solide state have been studied between 
2.5 and 16 microns in order to correlate absorptions and structures. We have con- 
sidered most particularly the absorptions v(N-H) and the so-called amid-I and 
amid-I1 bands. 

The relative intensities of absorptions and the frequencies for the stretching vibra- 
tions v,(NH2) and v,(NH,) are very similar for all semicarbazones but the relative 
intensities of absorptions for v(N-H) are very different being dependent of rotational 
isomeries about the CO-NH band. I t  should be noted that this variability is parallel 
with a shifting of the amid-I band or with an increase of the intensities of absorptions 
between 1680 and 1665 cm-I. 

It seems that the intermolecular associations concern particularly both CO and 
NH. 
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The amid-I1 band is not very variable in frequency, its shifts do not show evident 

The semicarbazones of ketones are easily distinguished from aldehyde derivatives 
correlations between absorption and structure. 

in the region of absorptions resulting of vibrations v(N-H). 
Institut de Chimie 

dc l’Universit6, Nenc1i:Ttel 
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151. Isochinoline 

fiber die Umlagerung von a, a-Dialkylhomophtalimiden zu 
Derivaten des l-Chlor-3,4-dialkyl-isochinolins 

von F.-H. Marquardtl) und M. D. Nair 

(24 V 67) 

1 Mittellung 

Die Reaktion von CI, cc-Dimethylhomophtalimid (I) mit Phosphoroxychlorid 
wurde 1887 von GABRIEL [l] zum ersten Ma1 beschrieben, wohei jedoch die Struktur- 
aufklarung des Reaktionsproduktes nur soweit gelang, als dass dieses als ein Derivat 
des Isochinolins erkannt werden konnte. Erst 70 Jahre spater wies ihm JOXES [Z]  auf 
Grund des Abbaus zum schon bekannten 4-Methylisocarbostyril die Struktur des 

l) Neue Adressc (gilt auch f u r  Anfragrn betr. Scparata) CIBA PHARMACEUTICAL COMPANY, 
Summit, New Jersey, USA. 


