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11. Etudes SUP les matieres vbgetales volatiles XXVIIIl). 
Absorption dans l’altra-violet et spectres Raman 

d’ionones et de substances voisines 
par Y. R. Naves et P. Baehmann. 

(5 VII 43”) 

Dans le cours d’une prkckdente communication, nous avons 
ddcrit la prkparation et quelques caracthres de l’a-ionone, de la ,5- 
ionone, de la mkthyl-a-ionone ((ramifhe D, et de divers alcools rksultant 
de leur hydr~ghnat ion~) .  Le prksent mkmoire est consacrd h la descrip- 
tion et  l’interpr6tation de l’absorption dans l’ultra-violet et de la 
diff clsion Raman. des prkparations mentionnkes. 

Les spectres d’absorption des ionones ont Ct6 6tudi6s en solution Bthanolique par 
Burawoyl), par Gillam et West5), par Ruzieka, Seidel et  Firmeniche), en relation avec les 
structures mo16culaires7), ainsi que ceux des semicarbazones et des thiosemicarbazones. 

Evans e t  Wests) ont discut6 la position de la bande d’absorption K9) de I’a-ionone 
par rapport a la systematique de Woodwardlo), dont elle v6rifie les indications. 

Burawoy a not6 que l’absorption de la semicarbazone de la /?-ionone (A,,, = 2765; 
E = 23 300) est anormale par rapport celle de la semicarbazone de la y-ionone (i.,,,,, = 
2995; E = 45400). Cette anomalie est peut-Ctre en partie explicable par une influence de 
cyclisation dont on connait d’autres exemples”). 

Nos constatations sont, d’une maniere assez satisfiiisante, 
presque en accord avec celles de ces divers auteurs. Elles confirment 
notamment que l’absorption de la /I-imone est plus considkrable 
que celle de l’a-ionone. Toutefois, l’absorption de notre prdparation 
d’a-ionone est plus intense que celles cles prkparations ddjh d h i t e s .  
Ce caractere n’est pas lid 5L la pr4sence de /?-ionone mais bien B l’exis- 
tence d’cr-ionones isombres dont une communication ultkrieure 
prdcisera les relations. Ce m6me fait evplique que l’absorption de la 

I) SXVII. communication, Helv. 27, 51 (1944). 
2 ,  Date de d6pBt du pli cachet6; ouvert par la redaction, h 1% demande du deposant, 

Maison L. Gioaudan & Cie. S.A., le 20 d6c. 1943. 
3, Yaves ,  Baehrnann, Helv. 26, 2151 (1943). 

Burawoy, SOC. 1941, 20. 
5 ,  Gillam, West, Nature (London) 148, 114 (1941). 
6,  Ruzicka, Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1435 (1941). 
7, L’absorption a 6t6 sommairement ktudi6e en fonction d‘autres objets par v. Eider, 

I~l~ussmann,  C. 1932, I, 2970; par Cizevallier, Dubozdoz, B1. SOC. Chim. Biol. 18, 190 (1936); 
voy. encore: Heilbronn, Jones, Spinks,  SOC. 1939, 1554. 

8 ,  Evans, Gillam, SOC. 1941, 815. 
9, Bande K = bande correspondant au systhrne conjuguk; bande R = bande 

correspondant B l’insaturation; cfr. Burawoy, B. 63, 3155 (1930); 64, 467 (1931); Soc. 
1937, 1865; 1939, 1177. 

lo) Woodward, Am. SOC. 63, 1123 (1941). 
11) Cfr. Iioeh, Chem. and Ind. 61, 273 (1942). 

7 
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m8thyl-a-icnone dBcrite ici est moindre que celle de l’a-ionone alors 
que d’aprbs la systematique de Woodward nous devrions constater 
le contraire, l’eifet bathochrome dG la substitution par le mdthyle 
en a devant &re le quart environ de celui apporte par la conjugaison 
de deux liaisons tith6nofdiques1). On ne saurait valablement comparer 
que les cas limites de l’absorption des a-ionones et des methyl-a- 
ionones, en supposant que les variations stereochimiques puissent 
&re atteintes B des degrds semblables. 
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Fig. 1. 

Dans les spectres de l’or-ionone et  de la m4thyl-a-ionone les 
bandes R se rattachent a u s  bandes H par des absorptions continues. 
L’absorption R est plus forte en solution heuanique, fait dejB constat4 
dans 1’6tude de la mdthyl-l-cyclohex~none-(3), de la pip6ritone’ de 
la pul6gone, de la pipdritenone2). Elle presente alors une allure ((en 
escalier )), Bquivalant a une structure de bandes fines. Divers auteurs, 
dont l’un de nous, ont ddja  not6 cette particularit6 dans les spectres 
de solutions hexaniques d’aldehydes et de cetones a-&h&noldiques, 

l) Cfr. Ir‘uhn, Grundmann, B. 70, 1318 (1937). 
2, Yaves, Papazian, Helv. 25, 1029 (1942). 
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i Q faciliter les comaaraisons. 
En regle g6n6raIe il ne pr&uge ,as I’attribution des effets B des causes sernblahles. 
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et dans les spectres de poly&nesl-*). Elle est li6e aux vibrations de la 
molBcule normale. Ainsi A h m y  a montrB que les trois r6gions du 
spectre d’absorption de la vapeur d’aldehyde benzoique - ainsi 
que les series correspondantes de bandes fines du spectre de la solution 
hexanique - traduisent les Btats de vibration de la moldcule normale 
dont on retrouve les tdmoignages dans les spectres Raman et infra- 
rouge5). 

Mais alors que la structure relativement simple de la mol6cule 
d’ald6hyde benzoique se pr&e B la prevision du phBnom&ne, la 
complexit6 structurale des ionones est telle que la representation 
des Btats energktiques du systkme vibrant serait fonction d’un nombre 
Blev6 de coordonn6es, et  qu’il parait vain de tenter de schematiser 
les diffkrentes sortes de vibrations partielles. Dans de telles conditions, 
nous devons nous limiter B la recherche empirique des coincidences 
experimentales sans omettre de considdrer que les limites de la pr6- 
cision de la spectromdtrie d’absorption comprennent des erreurs 
pouvant atteindre 50 cm-l 6, et que certains modes devibration sont 
vraisemblablement interdits soit dans le phenornkne de Ramm, 
soit dam l’absorption infra-rouge, en raison de la haute dissym6trie 
des molbcules d’ionones. 

L’etude est plus aisee dans les cas de la m6thyl-l-cyclohex6none-(3), car les 
bandes fines d‘absorption sont. degag6es par des maxima nets’) e t  correspondent B 
des effcts Raman intenses : 

4IlX 
(A)  

3260 
3390 
3540 

Differences FrBq. numan 
de nombres I, 1 

I 
(cm-’) dtonde (cm-l) (cm-’) 

30 685 
29 499 1186 1189 
28 249 1250 1246 

Notons les diffkrenees de nombres d’onde relatives B, l’cc-ionone 
et B la m&hyl-cc-ionone, sans tenter des attributions encore incer- 
taines : 

I )  Cfr. Smakdn ,  Z. angew. Ch. 47, 660 (1934). 
2 ,  Aldehydes Bthyleniques : Ramart-Lzceas, Trait6 de Chimie Organique de Grignard, 

2, 131, Paris, 1936. 
Xohler ,  Helv. 20, 291 (1937). 

4 ,  Naves, Papazian, Helv. 25, 1027 (19423. 
5 ,  Almasy, J. chim. phys. 30, 716 (1933). 
6, E n  tenant compte que les longueurs d‘onde caracthristiques sont donnBes dans 

la plupart des cas par la lecture de points d’inflexion ou de bords peu distincts de paliers 
de la courbe d’absorption. 

’) Xawes, Papazian, Helv. 25, 1028, 1052 (1942). 
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A,*,, . . . 2670 2740 
E .  . . . . 740 760 563 
log E . . . 2,87 2,88 2,75 

a-ionone 

mkth yl-a-ionone 

2775 
1190 

3,075 

3265 
3420 
3530 
3735 
3220 
3340 
3500 
3650 

30 628 
29 375 
28 329 
26 774 
31 056 
29 940 
28 571 
27 397 

Differences 
de nombres 

d’onde (cm-l) 

- 
1329 
1046 
1555 
- 

1116 
1369 
1174 

La connaissance de l’absorption de l’ ionhe dans l’ultraviolet 
permet d’interprdter les mesures d’absorption effectuees sur des 
melanges d’ionones et  de cet hydrocarbure. L’ionbne a 4t6 ddcrit dam 
la prdcedente communication et ses carsctbres de rdfraction indiquent, 
en contradiction ayec une hypothese de .iiIi.iZ7,e?-1), sa nature t&ra- 
Linique. Son absorption est trhs semblable a celle de la tetraline, 
etudi6e par Kimura2), par i71orto.n et de Gouvein3), encore que ces 
derniers aient examine une solution hevanique : 

log E 
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Le deplacement d b  B l’alkylation de la molecule de tetraline 

est done faible; Morton et de Gouveia ont fait une constatation 
semblable en comparant l’absorption du naphtalbne et  celles de 
dialkyl-naphtalbnes, mais dans ce dernier cas, les intensites d’absorp- 
tion sont trks differentes et passent du simple au decuple. 

L’objet principal de 1’6tude des spectres Raman a 6th la mise 
en evidence des effets Qthenoidiques e t  principalement des effets 
d’origine intrscyclique. Pour atteindre ce but, il Btait utile de con- 
naitre les dihydro-ionols prepares par l’hydrogknation au moyen de 
sodium et d’alcool, car l’usage de cette methode ne semble pas hisser 
subsister d’inconnue sur la situation de la liaison hydrogende. L’etablis- 
sement de spectres parfaitement lisibles a BtB difficile, car ees slcools 
sont trbs visqueux A la temperature courante, B laquelle le /I-ionol 
etait surfondu et  les autres peuvent l’6tre. Les differents Effets 
Raman ont Bte quelque peu nivelds et  les intensites en sont rapportees 
avec d’expresses reserves. 

Jusqu’a present le spectre de la /?-ionone, seul, avait BtB decritl). 
La plupart des frhquences que nous avons relevees se retrouvent 
dans la description faite par o. Ezcler et Hellstrom avec des &carts 
notables, alors que la precision de nos mesures est en general meilleure 
que f 2 C M - ~ .  Les differences les plus accusdes concernent les effets 
Bthknoidiques : 

- 

2’. Euler, Hellstrom Ce travail 

1588,5 bd. 1594,20, bd. f 6  
1609,5 bd. 
1658,5 
1674,5 1672,13, bd. + 2 

ce dernier effet incluant I’effet cBtonique 

Les earactkres de la preparation Btudiee par v. Euler et Hellstrom 
paraissent reprksenter conjointement ceux de la p-ionone et ceux de 
l’a-ionone. 

Dans les spectres de l’a-ionone et de la mBthyl-sr-ionone, l’effet 
cetonique est trsduit dans les frequences 166.5-1668 em-’, avec 
effet de bande -+- 4 cm-1; il se confond avec l’effet de la liaison 
6thenoidique non conjuguee, la frequence de l’autre liaison BthB- 
noidique etant 1616-1628 cm-l. 

I1 convient de rapprocher ces observations de celles effectubes par Kohlrausch et  
Pongratz sur 1’bthylidi?ne-ac6tone2) (1668 cm-l, bd.; 1630 cm-’, bd.) et par Dupont et  
Menut sup I’oxyde de mBsityle3) (1691 cm-I-; 1619 crn-l)”. 

I )  v. Euler, Hellstrom, Z. physikal. Ch. [B] 15, 342 (1932). 
z, Xohlruusch, Pongrutz, Z. physikal. Ch. [B] 27, 175 (1934). 
3, Dupont, Nenut, B1. [5] 6, 1215 (1939); cfr. Rohlrausch, Pongratz, B. 66, 1355 

Zacharewicz (BI. Inst. Pin 3, 167 (1935)) a Btudie la mprt6nylid&ne-acbtone, 
(1933). 

mais les point& sont indistincts e t  difficilement interprbtables. 
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L’abaissement de frkquence dii a la conjugaison est done 50 cm-l 

pour l’effet cktonique, 30 cm-l pour l’effet Bthdnoidique. Les effets 
secondaires 1562-1577 cm-l et 1250-1253 cm-l paraissent devoir 
&re lies 6, la conjugaison1)2). 

L’abaissement de la frkquence de l’effet cBtonique est moindre 
chez la ,&ionone, alors que l’effet de la liaison kthknoidique joustant 
Ie carbonyle est abaissk d’environ 70 cm-I, et celui de la liaison 
Pthknoldique nuclkaire de 40 cm-l. Une fraction de la faculte de 
rBsonance de l’insaturation butknique est dkrivee au profit de la 
conjugaison avec l’insaturation cyclhique. Cette dernibre n’influence 
qu’indirectement le carbonyle, car l’effet Raman. est gouvernB par les 
klkments structuraux du domaine le plus immkdiat. Ce fait doit 
&re rapprochk de la formation de dihydro-,!?-ionol par la reduction 
de @-ionone au moyen de sodium et d’alcool, parce qu’il ne se fait 
pas de tktrahydro-ionol. Rappelons encore que dans la pipkritenone, 
la f Aquence carbonylique subit l’effet des deux liaisons kthknoidiques 
conjugukes de part et d’autre3). 

L’examen des spectres des dihydro-ionols confirme ces attri- 
butions des frdquences d’origine Bthdnoldique. Les valeurs des effets 
cyclkniques chez l’cc-ionone et la mkthyl-a-ionone sont conformes aux 
previsions permises par la connaissance des spectres du rn6thyl-l- 
cyclohexene et de ses dBrivds substituks aux mkthylknes. Par contre, 
la valeur de l’effet d’insaturation du dihydro-/I-ionol est inattendue 
du point de vue de la systkmatique Bmise par Chiuraoglu et Guille- 
rnonnat4) qui veut que la disubstitution sur le chainon insaturk Bleve 
la frkquence. 

L’hypothbse extraordinaire d’un deplacement de liaison en 
position exocyclique (isomhre methenique) ne saurait &re retenue, 
car l’ozonolyse de dihydro-cr-ionol et de dihydro-@-ion01 dans les 
conditions recommandkes par’ Doeuvre5) pour la dktermination du 
groupement mkthylhe terminal n’a pas donne d’aldkhyde formique. 

L’intensitB remarquable des effets cyclkniques dans tous les 
produits doit &re attribuke a la structure multiplanaires). La dissy- 
mPtrie des substitutions cycliques est la cause vraisemblable du 

I) Cfr. Smakula ,  Z. angew. Ch. 47, 661 (1934). 
’) Cfr. Y a w ,  Papazzan, Helv. 25,1050 (1942). 
3, Ibid. 1052. 
’) Chiurdoglu, Guillemonat, B1. [5] 5, 1626 (1938). Cfr. Dupont, Dulou, Desreuz, 

B1. [5 ]  6, 89 (1939), relativement ti la frkquence d’effet dthknoidique attribuCe au ( [B-  
mdthyl-cyclogdraniolhne D. 

5 ,  Doeuvre, B1. [4] 45, 140 (1929); [5] 3, 613 (1936); dg. Saves ,  Perrottet, Helv. 24, 
23 (1941). 

6, Cfr. Saksena, Proc. Indian Acad. Sc. 8[A], 73 (1938). 
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dkdoublement des effets de vibration de OH,1) ,) et de l’effet cyclo- 
hexhique 825 em-l ,). 

Les effets cycl6niques 1285-1303, 1188-1202 em-I sont 
accuses l) 2). La frdquence 1140 mise en Bvidence par v.  EuZer et 
BeZZstrom chez 1s ,&ionone se retrouve chez l’a-ionone (1137 cm-1) et  
chcz la mBthyl-a-ionone (1143 em-l) comme chez la plupart des 
produits alicycliques. 

P a r t i e  exphr imenta le .  
Absorption dans l‘ultra-violet. L’absorption a 6t6 BtudiBe de la manihre classique, 

par la mBthode de Henri-Scheibe3). 
Spectres Raman. Les spectres ont Bt6 photographibs avec un spectrographe de 

Steinheil type GH B trois prismes, ouvert B F/4 et 6tudiBs au moyen du microphotometre 
enregistreur de la Socie‘te‘ Genevoise des Instruments de Physique et du microscope com- 
parateur de Zeiss, le calibrage &ant effectue au moyen de I‘arc au fer. La pr6cision de 
mesure Btait, pour les effets les mieux centr6s, 2 B 3 cm-1 4). 

R ~ S U M I Z .  
L’absorption des ionones dans l’ultra-violet a BtB  BtudiBe et 

Bventuellement compar6e aux indications extraites de la littkrature. 
L’absorption R dBterminBe en solution hexanique montre une struc- 
ture de bandes fines qu’on doit relier aux Btats de vibration de 1s 
molBcule normale. 

La comparaison des spectres Raman des ionones B ceux des 
dihydro-ionols a permis d’identifier les frBquences caractkristiques des 
differents effets d’origine Bthhnoidique et de ddterminer l’amplitude 
des dbplacements qui r h l t e n t  des couplages. 

Nous adressons nos vifs remerciements Q 31. le Prof. Briner, Directeur des La- 
boratoires de Chimie thkorique, technique et d‘Electrochimie de l’Universit8 de Genkve 
pour tout le bienveillant inter& qn’il a accord6 B la poursuite de ces travaux. 
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l) Cfr. Godehot, Canals, Cauquil, C. r. 197, 1408 (1933). 
2, Cfr. Canals, Xousseron, Souche, Peyrot, C. r. 202, 1619 (1936). 
3, Cfr. Naves, Perrottet, Helv. 23, 919 (1940). 
‘) Cfr. Naves, Papazian, Perrottet, Helv. 26, 326 (1943). 


