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267. Etudes sur les matieres vkgbtales volatiles LXXIVl). Spectres 
d’absorption dans l’ultra-violet moyen de solutions d’irones dans 

l’iso-octane (trimkthyl-2,2,4-pentane) 
par Yves-Rend Naves et Pierre Ardizio. 

(15 X 48) 

L’absorption des solutions alcooliques de melanges d’irones ou 
de leurs constituants a BtB 6tudiee notamment par Ruxicka et colla- 
borateurs2), par Gillam et West3), ainsi que dans notre lab~ratoire~). 
L’absorption des a- et y-irones est caract6risBe par le fait que les 
bandes K et R5) sont rattachees par une absorption continue, tandis 
que dans le spectre de la p-irone l’absorption R est presque parfaite- 
ment masquBe et ne se manifeste que par une lBgkre saillie de la courbe 
vers 310-320 mp. 

I1 resulte de tout ceci une quasi impossibilite de localiser Btroite- 
ment la bande R dans l’absorption des solutions alcooliques, notam- 
ment chez les a- et y-irones. L’inflexion de la courbe change de signe 
aux environs de 310 my, ce qui correspond effectivement a la locali- 
sation banale de la bande R carbonylique en cc d’une liaison Bthenique. 

Les memes remarques s’imposent A l’examen des spectres des 
ionones6), en tous points analogues a ceux des irones. 

I1 serait possible qu’un minimum sbparant les bandes E et R 
dans les spectres des a- et y-irones (respectivement de l’cr-ionone) fat 
efface par la presence de faibles proportions de B-irone (resp. de p-io- 
none), en raison de l’absorption relativement trks considerable de ces 
dernikres A la longueur d’onde en cause. 

I1 Btait interessant de considdrer outre les spectres des solutions 
alcooliques, ceux de solutions dam un solvant relativement apolaire 
tel que l’hexane ou tel que l’iso-octane (trimBthyl-2,2,4-pentane). 
B U Y U W O ~ ~ )  a not6 syst6matiquement que le passage a un solvant de 
polarit6 moindre deplace l’absorption K vers les courtes longueurs 

l) LXXIIIe communication: Helv. 31, 2047 (1948). 
2, Ruzicka, Seidel et Firmenich, Helv. 24, 1435 (1941); Ruzicku, Seidel, Schinz et 

3, GzXarn et West, Nature 148, 114 (1941); SOC. 1942, 96; 815. 
*) Naves et Bachmnn,  Helv. 30, 2233 (1947); Naves, Helv. 31, 905; 1109; 1286 

(1948). 
5, DBfinition: Burawoy, SOC. 1939,1177. Dans Helv. 31, 906 (1948), on trouve, par 

suite d’omissions, sous le titre (( bande R o, au lieu de (( bandes R et KO les bandes K des 
p-irone, p-ionone et des ph6nyl-4-semicarbazones des irones. La rkference au travail de 
Burawoy est notee par erreur: SOC. 1939, 117. 

6, Naves et Bachmann, IIelv. 27, 98 (1944); Naves et Parry, Helv. 30, 773 (1947). 
’) SOC. 1939, 1179; 1181. 

Tavel, Helv. 31, 266 (1948). 
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d’onde et l’absorption R en sens inverse. Des cdtones a-BthBniques 
ont dtd BtudiBes de ce point de vue, notamment par Woodzua?“dl) et 
par l’un de nous et Papuxia.n2). 

L e s  points remarquables des courbes d’absorption d’irones et 
d’ionones3) sont les suivants : 

Tableau 1. 

Minimum prkcedant Bande K i la bande K ! 
Trans-a-irone 
Cis-cr-irone . 
I\-60-cr-irone . 
Cis-y-irone . 
/I-irone . . . 

’ alcool liso-octane1 nlcool 1 iso-octane 
. l _ ~ I ~ ~ i  

227 (4,187) 220 (4,19) 
226,5 (4,163) 220 (4,16) 

cr-Ionone . 

Bande It 
(approximativement ) 

a~cool 1 iso-octane 

310 (2,35) 338 (1,69) 
310 (2,06) 338 (1,65) 

310 (2,02) ‘338 (1,60) 
? 1340 (2,19) 

310 (2,13) 338 (1,66) 
? 1380 (2,29) 

- - 

307 (2,Ol) i338(1,615) 

Le ddplacement de la bande K est done de - 6’5 B - 7’5 mp 
pour les a- et y-c6tones et de -12’5 mp pour les p-cBtones; celui 
de la bande R est approximativement de + 30 mp7 ce qui est de 
l’ordre de grandeur des observations relatives B d’autres cdtones 
a-kthdniquex. 

L’absorption R des ct- et y-cBtones en solutions dans l’iso-octane 
prksente une allure ((en escalier)) Bquivalant B des structures de bandes 
fines*). I1 est assez difficilo d’en donner les repkres numdriques prdcis, 
car les bords sont marquBs de manikre peu aceushe. Voir tableau 2 
des valeurs approximatives, p. 2060. 

Dens plusieurs des spectres, des maxima des bandes fines appa- 
raissent nettement, par exemple y-irone et cis-ar-irone Q 324 mp; nPo- 
cc-irone B 336 mp; cis-a-irone B 350 mp. Le point d’inflexion suivant 
est situd en moyenne B 372 mp. 

L’imprdcision relative de ces ddterminations ne permet pas dt: 
tirer d’elles des notations pouvant &re relides silrement aux effets 
Raman ou aux particularit& de l’absorption dans l’infra-r~uge~). 
- 

l) Am. Soc. 63, 1123 (1941). 
2, Helv. 25, 1027 (1942). 
3, Les determinations relatives aux ionones (Helv. 27, 98 (1944)) ont 8t6 rkpetees 

dans les conditions experimentales utilisees pour les irones, afin d’htre comparCes plus 
efficacement avec les observations concernant ces dernibres. 

4, Cf. Naves e t  Bachmann, Helv. 27, 98 (1944); 30, 2234 (1947). 
5,  Cf. Helv. 27, 100, note 6 (1944). 
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Trans-a-irone . . 278-286 (2,325-2,295) 
Cis-a-irone . . . j 280-288 (2,055-2,Ol) 

Cis-y-irone . . . 280-286 (1,86 --1,86) 
a-Ionone . . . . 282-288 (1,91 -1,90) 

NBo-a-irone . . . 278-286 (1,79 -1,79) 

Le regime de bandes est nettement sdpard de l’absorption K chez 
la y-irone (min. B 273 mp; log. E = 1,838). La bande voisine peut 
rksulter de la presence de B-irone (resp. de B-ionone) dans les divers 
spectres iso-octaniques, mais jusqu’h nouvel ordrc, il ne convient 
pas d’exclure l’influence de particularitds structurales propres a 
chacune des cdtones BtudiBes. 

-- 
320-326 (1,76--1,735) 
318-326 (1,70-1,70) 
310-326 (1,66-1,66) 
316-326 (1,65-1,65) 
318-328 (1,71--1,70) 

Partie exphrimentale. 
Les cbtones Btudibes provenaient do l’hydrolysc des ph6nyl-4-semicarbazones (a et  

7-irones) ou des semicarbazones (B-irone; a- et  B-ionones). Elles furent manipulbes en 
atniosphkre d’azote. 

L’iso-octane utilisB est le produit dit cc spectrograden de la PhiZZip Petroleum Cy., 
Bartlesville, Okla. (U.S.A.). 

I1 a 6th fait usage d’un spectrophotombtre de Reckmm,  modkle DU. 

Trans-a-irone . . 330-338 (1,70 -1,67) 350-352 (1,50 --l,48) 
Cis-a-irone . . . 332-338 (1,66 -1,65) 348-352 (1,495-1,45) 
N6o-a-irone . . . 332-336 (1,63 -1,625) 348-352 (1,46 -1,42) 

Ra SUB&, 

Les spectres des trans- et cis-cr-irones, de la n6o-cr-irone, de la 
cis-y-irone (de ph6nyl-4-semicarbazone F. 178--179O), de la B-irone 
et ceux des K- et pionones ont B t B  ddtermids sur des solutions dans 
l’alcool et dam l’iso-octane (trimBthyl-2,2,4-pentane) e t  comparbs. 

Laboratoires de recherches de L. Givuudan & Cie, #.A. 
Vernier- GenBve. 

373 (0,92) 
, 372 (0,88) 

370 (0,90) 
Cis-y-irone . . . 330-338 (1,625-1,60) 348-350 (1,455-1,43) 372 (0,83) 
a-Ionone . . . . I 332-338 (1,67 -1,66) I 348-350 (1,50 -1,485)i 373 (034) 




