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170. Etudes sur les matieres vegetales volatiles LXVI I). 

Absorption dans l’ultra-violet moyen de derives de terpenes et de 
sesquiterpenes aliphatiques 

par Yves-RenB Naves e t  Pierre Ardizio. 
(12 VI 48) 

Sous  avons entrepris de dkterminer, en vue d’sutres travaux, 
les spectres d’absorption du nh l ido l ,  du farn6sol et Ciu farnhsal, 
en solutions alcooliques et dans l’ultra-violet moyen. La comparaison 
rle nos observations et de celles fsites par d’autres auteurs stir le 
linalol, le gdraniol et le citrsl nous a conduits B reprendre l’btude de 
ces derniers produits ainsj que celle tie corps voisins, notamnient du 
ci tronellol. 

L’absorption du geraniol a &ti: examinee par MuZlpr2), par Savard3) (en solution 
hexanique), par Bednarczyk et  Marchle~sk i~)  qui ont trouvh une absorption selective, 
tandis que Purvis5) a not6 une absorption continue. Muller et Savard ont compare les 
absorptions du gQraniol e t  du citronellol. Celle-ci lcwr est apparue plus intense. 11s ont 
tir& do cette constatation, assez singullhe en raison de l’existence de deux liaisons Qthd- 
niqucs dans Ie gQraniol alors que le citronellol n’en possi.de qu’une, diverses conclusions 
qui sont devenues plus ou moins classiques6). 

M d l e r  a explique cette anoninlie par un enroulenient des molecules qui provoquerait 
uii couplage des deux liaisons 4thCniques du gdraniol et diminucrait l’intensiti. de I’ab- 
sorption : 

CH, CH, 
CH,-&-CH, CH,-~-CH, 

I I 
I I 

CHz-CH2-CH-CHz-CHzOH CHz-CH2-C-CH-CH20H 

CH, CH, 
D’autre part, les meaures de Samrd, qui semblaient confirmer celles de Mziller 

ont 6tQ Btendues a une preparation de rrhodinolb,c’est-&-dire de citronellol IBvogyre pro- 
venant de l’essence de gQranium. La comparaison entre les spectres d’absorption du citro- 
nellol et du ((rhodinob) a fourni B cet auteur des arguments appuyant l’attribution de 
la formule (( limonenique )) (ou a) au premier e t  celle de la formule (( terpinolknique )) (on ,!I) 
au second. Or, il rQsulte des recherches de Grignard et  de Doeuvre sur I’ozonolyse de ces 
akools’) e t  de l’ktude des spectres Ramans) que, contrairement aux conclusions de Savard, 
-- ___ 

!) LXV6me communication: HeIv. 31, 1172 (1948). 
2, B.54,  1466 (1921). 
3, Bl.[4] 45, 327, 398 (1929). 
4, B1. Acad. polon. Sc. Lett., A 80, 192 (1937). 
5 ,  SOC. 125, 406 (1924). 
6 ,  Ramart-Lucas, B1. [4] 51, 316 (1932); Trait6 de chimie organique de Grignard 2, 

’) Voy. Doeuvre, B1. 151 3, 613 (1936); [5] 7, 139 (1940); &gal. Xuves, Brus, Allard, 

4, Naves, Brus, Bl.?ard, C. r. 200, 1112 (1935); cf. Dupont, Desreux, Dulou, B1. [5]  4, 

57, Paris 1936. 

Bl. Inst. Pin, 1935, 52. 

2016 (1937); cf. Naves, Perfumery Record 27, 120 (1946). 



Volumen XXXI, Fasciculus v (1948). 1241 

le citronellol possbde la forme tandis que le (( rhodinol ii est un mblange A parties sensible- 
ment Bgales des deux isomtkes. Grignard et Doeuvre ont d’ailleurs discutB et rejete la 
validite des arguments de Sawrdl),  car il leur a semblB difficile d’admettre que la (( cou- 
leur limiter soit affectbe par des Blkments chromophoriques s6parC.s par plus de deux 
chainons carbonks. 

L’absorption du linalol a B t B  BtudiCe par Purvis2), par ~S’avurd~) et  par Bednarczyk 
et Marchlew~ki~).  Ces derniers, comme Purvis, ont constat6 une absorption continue 
tandis que Sauard a not6 que l’absorption est moins intense que celle qu’il a observbe 
sur le citronellol ou sur le ~ r h o d i n o l i ~  

I1 convient de noter que plusieurs de ces auteurs ont examine des prhparations 
dont nous ne connaissons ni l’origine ni d’autres caracthres, ou des produits com- 
nierciaiix. Or, il est notoire que la purification de ces alcools est particulibrement difficile. 

EVL utilisant des produits pue nous civons purifies avec la plus 
grande attention, nous a w n s  observe’ des absorptions s i  diffdrentes de 
celles indiqukes par In plupavt cle nos prede’cesseurs, que nos trnvaux 
enldcent Zeurs bases aux conclusions ou u u z  hypothdses stvuctzirales 
formic leks prece’dcmment. 

L’absorption du citronellol est, entre 216 et 380 mp, zone 
explorPe, moinfi intense que celle du gdraniol. L’une et l’autre pr4- 
sentent deux accidents caractdristiques. Le premier est traduit 
chez le gBranio1 par un maximum peu marqud et chez le citronellol 
par un palier, le second, chez les deux aleools, par des inflexions 
ou par une courte bande plate. Le premier effet correspond a celui qui 
a 4t6 relev6 dans 1’al)sorption de l’alcool allylique5). L’existence d’un 
rffet analogue chez le citronellol. beaucoup plus intense que le faible 
effet (coefficient d’extinction 0,02 a 0,6) releve dans le spectre des 
nlcools satures, niontre qu’il existe un certain couplage entre l’effet 
chromophoriyue de l’hydroxyle et celui de la lia,ison Bthdnique et 
conduit, par une argumentation fonciBrement contraire celle de 
MuZZev, h l’hypothese d’un (( enroultment )I de la molBcule6). 

Les diffdrences entre les spectres d’une prdparation de ghraniol 
et d’unc prbparation de gBraniol mBlangd de nBrol sont peu sensibles. 
L’effet de la sterdoisomdrie est pea marquh7). 11 n’y B pas de diff4- 
Pence appreciable entre le spectre d’une prdparation d e  citronellol, 
repondant a la forme ,5 et celui d’une prhparstion de (( rhodinol v, 

nidlnnge des isomitres M et ,5, ce qui ruine l’argumentation de Savard 
en faveur de la structure M du citronellol et de la forniule ,5 du K rhotli- 
no1 11, argumentation d’ailleurs contraire aux indications de l’ozono- 
lyse et de l’effet R n m a n .  

l) B1.[4] 45, 825 (1929). 
2, SOC. 125, 416 (1924). 
3, LOC. cit. 
*) Loo. cit. 
5 ,  BieEecki, Henri, C. r. 157, 374 (1913); B. 46, 2603 (1913); cf. Magini, R.A.L. [5] 

12-11, 358 (1903); Luthy, Z. phys. Chem. 107, 285 (1923); Bednarczyk et Marchlewski 
ont trouve une absorption continue. 

6 ,  Ramart-Lueas, B1. [5] 9, 856, 860 (1942). 
cf. Ramart-Lucas, B1. [5] 9, 868 (1942). 
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L’absorption du farndsol est semblable a celle du gkraniol, nlais 
partout plus intense. Elle a B t B  dtudibe par Bednurcxyk et X a w h -  
Zewski et l’allure gknBrale de la courbe qu’ils ont tracbe est assez 
roisine du rksultat de nos observations. 

Le linalol et le nbrolidol sont beaiicoup moins absorbants que 
leurs isomkres et leurs courbes d’absorption, tr&s voisines, montrent 
des points d’inflexion nets correspondant aux effets relevbs chez 
ces isomkres. On peut, avec Pu.rz)&s1), admettre que les centres d’in- 
saturation sont plus Btroitement associbs chez le g6raniol et chez le 
farndsol que chez le linalol et chez le nkrolidol. Le dbshydro-linalol 
et le dkshydro-nbrolidol, alcools kthynyliques, sont plus absorbants 
que les alcools vinyliques vers 230-240 mp et lbgkrement moim 
absorbants vers 280 mp. 

Tableau 1. 

CQraniol . . . . . . 
Gkraniol e t  n61-01. . . 
Citronellol, arhodinol)) 
Dihydro-citronellol . . 
Linalol . . . . . . . 
Isohexyl-hthynyl-mk- 
thyl-carbinol (dihydro- 
dhshydro-linalol) . . 

Isohexyl-vinyl-mhthyl- 
carbinol (dihydro-lina- 
101) . . . . . . . . 

FarnBsol . . . . . . 
Acetate de farnhsyle . 
NhrolidoI . . . . . . 
Deshydro-neolidol . . 
Hexahydro-nhrolidol . 

~~ ~~~ 

Minimum Maximum 

228(2,245) 238(2,297) 
228(2,237) 237(2,292) 
227(1,757) 236( 1,755) 
226(1,037) 237( 1,09) 
228(1,635) et  234(1,58) (infl.) 

_________ - ____ 

238(1,10) (infl.) 

220(0,91) et  232(0,875) (infl.) 
230(2,635) 235(2,652) 

240( 1,185) (infl.) 
237,5(1,74) (infl.) 
239(1,70) (infl.) 
247,5(0,17) (infl.) 

I Minimum Maximum 

310(0,05) c t  325( - 1,99) (infl.) 
308(0,11) et  327(- 1,97) (infl.) 

___  _____-_ 

275(0,29) (infl.) 

272,5(0,435) (infl.) 

270(1,365) et  285(1,325) (infl.) 

275(1,89) et 285(1,87) (infl.) 
292(1,38) et 325(0,445) (infl.) 

260(1,80) e t  275(1,853) 
280( 1,70) (infl. ) 
275(0,79) (infl.) 
280( - 1,70) (infl.) 1 

L’examen de plusieurs produits d’hydrog6nstion de ces alcools 
B Bt6 pratiquk. L’absorption du dihydro-citronellol vers 230-240 mp 
est plus intense que celle des alcools gras saturBs ( E ~ ~ .  1 2 4  contre 
0,6 environ). Celle de l’hexahydro-nkrolidol est sensiblement con- 
tinue entre 216 et 320mp, zone explode. 

Le spectre d’absorption du citral a C t B  determink par Biekcki et  Henr?), par Purvis 
et Mac Clevand”), par Hauser e t  Smakula4), et par Burawoy5), soit enaolution alcoolique 
soit en solution hexanique. Les deux bandes d‘absorption K et  R (selon la terniinologie 
de Burawoy) sont nettement marqubes. 

l) SOC. 125, 416 (1924). 
2) B. 47, 701, 1715 (1914). 
3, SOC. 103, 433 (1913); Purvis, SOC. 125, 416 (1924). 
4, Z. angew. Chem. 47, 659 (1934). 
5) SOC. 1939, 1180; 1941, 20; cf. Evans, Gillam, Soc. 1943, 565. 
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Nos mesures concordent sensiblenient avec celles de nos pr6- 
dhcesseurs, elles diffPrent toutefois. par les intensit& relevees de 
celles de Bielecki et Henri. Le spectre d’absorption du farnhsal 
coincide presyue exactenient avec celui d u  citral. Ceci montre que 
nous avons affaire B la (( couleur limite )J au sens d6fini par Ramart- 
Lucasl). L’influence de la liaison 6thhniqiie du farn6sal la plus 
bloignhe du carbonyle est insensible. I1 est vraisemblable q i i e  le farnhal, 
comme le citral, est un m6lange de sthreoisombres en proport,ions 
diverses, mais ceci semble &re sans cons6quence notable pour I’ab- 
sorption. 

Tableau 2. 

~- __ __ _ - _  
~ __ ________  ~ ______.- 

Citral Bielecki, Henri. 230,7(4,60) 307,6(1,73) 

304(1,74) 
305(1,75) 

~ 

Purvis . . . . 232,5 
Btcruwoy . . . 238,0(4,13) 
Cc travail . . . 239(4,206) 

Farnksal Ce travail . . . 238(4,21) 

- -__ 

321,7(1,97) 
330 
324(1,81) 
321(1,825) 
321(1,815) 
--I 

minimum maximum ’ 228 (1,92) I 235 (1,93) Citronella1 . . . 
Acide citronellique . . . 1 226 (2.27) I 230 (2,28) 

_ _ _ ~  ~ 1 -___ - - - ______ ____--____ 

. . . I  

I )  B1. [5] 9, 853, 856 (1942). 
2, Dhfinitions, Buruwoy, SOC. 1939, 1177. 
3, SOC. 125, 416 (1924). 
4, 5. Pharm. Chim. [8] 21, 437 (1935). 

I inflexion 

290 (1,08) 
280 (-1,97) 

270 (0,83)-280 

- 

Citronellate d’6thyle . . 227 (2,36) I 230 (2,363) 1 (0,82) palier et 1 295 (0,52) (infl.) 
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il est nettement plus absorhant que I’acide, conforni4rnent h la rPgle 
couran tel). 

L’emploi de l’alcool romme solrant peut notoirement ent r&er 
une Bnolisation perturbatrice2). 

plupart des spectres d’absorption des alcools (gbraniol ; 
citronellol; farndsol) niontrent, lorsqu’on les compare h ceus des 
alddhydes conjuguds (citral; farn&al), les tdmoignnges d’une pseudo- 
conjugaison entre la liaison kthdnique itloignite de 5 ou 6 chainons 
de la fonction oxyg6nPe et  cette fonction. L’effet K de ces alcools 
correspond approximativement, en situation, a celui des aldbhydes. 
Ceci est h rapprocher des vues g6nPrales de Bu~awoy~) qui a assirnil4 
le couplage dn carbone portant la fonction osygbnbe avec la liaison 
&hPnique, une v4ritahle conjugaison de deux groupem :nts insatu- 
r6s (hthdniques, ou bth4nique et carbonyle par ex.). 

Partie exphrimentale. 
Les dktcrminations analytiques courantes ont Ctk effectukes par Gilbert Reyrnond. 
Les courbes d‘absorption ont &ti: dBterminCes sur des solutions dans l’alcool bthy- 

lique B 95O B l‘aide d‘un spectrophotom6tre de Beckman, mod6le DUI). 

Origines des produits utilisks. 

Gbraniol : essence de citronelle de Ceylan, purification chlorocalcique. 
QBraniol + n6rol: hydrogbnation de citral (Ponndorf) et  boratisation. 
Citronellol : par hydrogenation du citronellal, purification phtalique. 
Rhodinol : essence de gkranium, par benzoylation selon Barbier et Rouljeault. 
Dihydro-citronello1 : par hydrogknation du citronellol sur Pt(Op). 
Linalol: essence de bois de rose du Bresil, par le dinitro-3,Ei-benzoate. 
Isohexyl-Bthynyl-mihyl-carbinol: fixation d’acBtykne sur l‘isohexyl-m&hyl-c6tone. 
Isohexyl-vinyl-mBthyI-carbinol: hydrogknation du prBcBdent sur fer catalyseur type 

Farn6sol: par isomBrisation de n6rolido1, purification par le nitro-3-phtalate. 
AcBtate de farnbsyle : acbtylation du prBcBdent. 
NBrolidol: essence de cabreuva, purification par la xBnyl-ur6thane. 
Dkshydro-nkrolidol : fixation d‘ac&tyli.ne sur la gBranyl-acktone. 
Hexahydro-nbrolidol : par hydrogenation du nkrolidol sur Pt(02). 
Citral I : essence de lemongrass, par le dkrivi: hydrogbno-sulfitique. 
Citral I1 : essence de Leptospermum citratum, idem. 
Citronella1 I : essence d’Eucalyptus citriodora, idem. 
Citronellal I1 : essence de Leptospermum citratum, idem. 
Farnksal: oxydation du nkrolidol en milieu acide, idem. 
Acidc citronelliyue : essence de citronelle, par l’amide. 
Citronellate d’ethyle: estbrification du prkcbdent. 

Rane y.  

l) Explication: Ley ,  Hiheeke, B. 59, 510 (1926); Buramoy, SOC. 1939, 1181. 
z, Cf. Herald et IYoZ/, Z. phys. Cheni. B. 12, 165 (1931). 
3, Soc. 1939, 1177; 1179; cf. Evans, Gillam, SOC. 1943, 566. 
4)  Cary, Beckmun, J. opt. SOC. Am. 31, 682 (1941); Weissberger, Physical Methods 

of organic Chemistry 2, 791, New-Pork 1946; comparaison de spectrophotombtres Beck- 
man: Ewing, Pa~svns,  Anal. Chem. 20, 423 (1945). 
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CaractBres des produuits utilisks. 

~ __ _ _ - ~  
~ __ .~ __.__ 

Giraniol . . . . . . . 
GBraniol+nerol . . . . 
Citronellol . . . . . . . 
R hodinol . . . . . . . 
Dihydro-citronellol . . . 
Linalol . . . . . . . . 
Isohexyl-Bthynyl-mCthyl- 

carbinol . . . . . . . 
Isohexyl-vinyl-rn6thyI- 

carbinol . . . . . . . 
FarnCsol . . . . . . . 
Acetate de farnbsyle . . 
Eerolidol . . . . . . . 
Dishydro-nBrolidol . . . 
Hexahydro-nCrolidol . . 
Citral I . . . . . . . . 
Citral I1 . . . . . . . 
Citronellal I . . . . . . 
Citronella1 I1 . . . . . 
FarnCsal . . . . . . . 
Acide citronellique . . . 
Citronellate d’ethyle . . 

I 

~ ~. ___ 
0,8804 
0,8798 
0,8552 
0,8549 
0,8302 
0,8607 

0,8513 

0,8394 
0,8882 
0,9138 
0,8780 
0,8902 
0,8381 
0,8901 
0,8905 
0,8516 
0,8520 
0,8940 
0,9269 
0,8910 

n2,0 
-~ __- 

1,47734 
1,47612 
1,45594 
1,45568 
1,43524 
1,46138 

1,44012 

1,43980 
1,48914 
1,47708 
1,47998 
1,481 62 
1,44682 
1,48778 
1,48878 
1,44681 
1,44703 
1,49801 
1,45434 
1,44179 

’nF - nc) 
:< 104 _ _ _ _  - .~ 

114,O 
114,3 
94,7 
94,8 
77,4 

104,6 

84,7 

80,4 
117,7 
112,6 
112,5 
111,9 
78,6 

156,5 
154,9 
94,3 
94,4 

146,8 
94,2 
88,3 

- 
_ ~ _  _- 
49,50 
49,43 
49,63 
49,62 
49,74 
49,24 

47,73 

48,92 
72,20 
81,70 
71,90 
70,47 
72,75 
49,24 
49,29 
48,34 
48,22 
72,20 
49,74 
58,80 - 

EMD 
__ ~- ___ 

+ 0,53 
+ 0,46 
+ 0,20 
+ 0,19 
- 0,16 
+ 0,27 

- 0,17 

- 0,52 
+ 0,61 
+ 0,74 
+ 0,31 
+ 0,37 

+ 1,785 
+ 1,835 
+ 0,42 
+ 0 3 0  
+ 2,12 
i- 029 
+ 0,12 

- 0,24 

[.I2 
- ~ _ _  - 
- 

- 
+ 5,040 
- 2,88O 
+ 5,18O 
- 

- 

- 
- 
- 

+ 14,08O 

+ 0,49O 
- 

- 
- 

- OJ4O 
+ 10,85O 

+ 6,24O 
+ 2,52O 

- 

RI?!SUM$. 

Les spectres d’ahsorption dans l’ultra-violet moyen de solutions 
alcoolicpes de geraniol, de citronellol, de farnksol, de linalol, de 
n&olidol, de citral, de citronellal, de farnksal et de produits appa- 
rent& ont 6tP d6terminPs. lies rksultats de nos mesures sont en 
desaecord profond avec ceux de travans ant6rieurement publies par 
d’atutres auteurs. 

L’snalyse de nos constatstions tiend B montrer que I s  liaison 
kthbnique se trouvant en E ou en 5‘ de la fonction alcoolique et cette 
dernibre fonct’ion constituent un ensemble chromophorique presentant 
certa,ins des caractbres optiques d’un veritable systkme conjugu6. Ceci 
plaide pour une structure (( enroulPe 1) des moldcules. Nous n’a8vons pals 
d4celk de diff4rence spectrale sensible ontre le citronellol et la (( rho- 
dinob). 

1,ak;oratoires tie Recherches de &. Giaaudarb & Cie, S. A . .  
Vernier- Genbve. 




