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Seance du 16 novembre 1944.

Bernard-P. Susz. — Spectres Raman des isomeres eis et trans
de rhexene-3-ol-l.

Au cours d'une recherche sur la constitution de divers

nonadienols1, l'etude des spectres Raman d'hexenols

CH3 —CH2 —CH CH — CHa —GH2OH de diverses

provenances s'est montree fort utile. Ces hexenols devaient etre
les isomeres eis et trans, sans qu'une attribution definitive de

ces structures ait ete possible. La determination des spectres
Raman a permis de lever cette intertitude sans laisser de

doute.
Nous ne croyons pas que des spectres Raman d'isomeres eis

et trans d'alcools primaires non satures en position 3 aient
ete publies jusqu'ä present. II nous parait done interessant
de donner ici la liste complete des frequences observees, qui
n'a pas trouve place dans une publication anterieure.

La preparation et la purification des hexene-3-ols-l isomeres

(1) et (2), ainsi que la determination de leurs constantes
physiques, ont ete faites par MM. Ruzicka et Schinz 2 et sont
decrites en detail dans l'article cite. Le produit (1), qui s'est

montre le derive eis, a ete extrait de 1'essence de menthe

poivree japonaise et purifie par 1'intermediaire de l'allophanate.
Ses constantes sont : 0,8495 ; n° 1,4380 ; point
d'ebullition sous 12 mm de mercure: 58-59,5° C. Le produit (2),
isomere trans, a ete obtenu par reduction de Fester de l'acide

sorbique et purifie par 1'intermediaire de l'allophanate. Ses

constantes sont : d 0,8480 ; n° 1,4376; point d'ebullition

sous 12 mm de mercure: 59-60° C.

1 L. Ruzicka, H. Schinz und B.-P. Susz, Veilchenriechstoffe,
(14. Mitteilung), Zur Stereoisomerie von Hexen-(3)-ol-(l), Nona-
dien-(2,6)-al-(l) und Nonadien-(2,6)-ol-(l). Helvetica Chimica
Acta, 27, 1561 (1944).

2 Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen
Hochschule, Zürich.
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L'appareillage pour la Photographie des spectres Raman a

ete mis ä notre disposition par M. Briner 1
que nous tenons ä

remercier ici. Les spectrogrammes ont ete etudies par les

methodes habituelles dejä decrites dans d'autres publications 2;

les echantillons de substance, exposes en lumiere filtree, n'ont
pas subi d'alteration durant les essais.

Le tableau 1 donne la liste des frequences observees (unite:
cnT1). L'appreciation peut atteindre 1 cnT1 pour les frequences
intenses, qui ont ete mesurees non seulement ä l'aide de micro-

photogrammes, mais encore par comparaison avec le spectre
d'un arc au fer etalon. Les intensites (int.) sont estimees en
unites arbitraires d'apres les microphotogrammes, en prenant
pour point de comparaison la frequence de la double liaison

ethylenique.
Tableau 1.

Hexöne-3-ol-l trans (2) Hexfene-3-ol-l eis (1)

Frequences Int. Vibrations Frequences Int.

352 1 deformation C — C 322 1

461 1 427 1

763 1 valence C —C
813 1 830 2

876 2 866 4
969 3

1023 3 1022 5

1054 4 1069 4
1240 2 deformation C — H 1267 8

1293 7 1291 1

1374 2

1439 7 1453 6

1670 10 liaison ethylenique 1655 10
2850 11 valence G —H
2895 — 2894 5

2915 16 2909 5

2937 15 2935 13
2965 11 2966 10
3002 6 3013 6

1 Laboratoire de Chimie technique, theorique et d'Electrochimie
de l'Universite de Geneve.

2 En particulier: B. Susz et E. Perottet, Spectres Raman des
isomeres eis et trans de Visoeugenol. Helvetica Chimica Acta, 19,
1158 (1936).
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En rapprochant ces valeurs des frequences Raman de derives
de structure moleculaire voisine (tableau 2), l'attribution des

formes trans et eis aux composes (2) et (1) ne saurait faire de

doute, comme il a dejä ete montre dans la publication citee au
debut de cette note.

Le spectre Raman des hexenols se compose de cinq regions
distinctes dont le debut a ete indique approximativement dans
le tableau 1 (on sait que la frequence caracteristique du groupe
hydroxyle OH n'apparait generalement pas dans les alcools).
La plus interessante est celle de la double liaison ethylenique,
qui ne comprend qu'une seule frequence vers 1650-1670 cm-1.

En procedant par comparaison avec les isomeres des derives
voisins dont nous possedons les spectres Raman, les hexenes-3

Tableau 2 L

Isomeres
Liaison (Hhyltaique Deformation C — H

trans eis Av trans eis

Hexene-3-ol-l 1670 1655 15 1293 (71) 1267 (8)
1291 (1?)

Hexene-3
Nonene-3

(eis et melange)

1671

1670

1654

1654

17

16 1267 m
1304 aFl

9

1267 aF
1304 1

Hexene-2
(eis et melange)

Heptene-2

Octene-2

1674

1674

1674

1658

1658

1658

16

16

16

1308 —

1298 aF
1254 —
1305 F

1257 aFl
1299 f
1263 aF
1301 m
1256 m
1302 m

Butene-2-ol-l
(melange)

Octene-2-ol-l
1676
1674

1658
1657

16
17

1302 F
1266 F
1303 m

1 Valeurs tirees (sauf pour l'hexenol) de Gredy et Piaux, Bull., 1,
1481 (1934); Gredy, Bull., 2, 1029 (1935); 3, 1093 et 1101 (1936);
4, 415 (1937); aF: assez forte, m: moyenne, f: faible, 1: large.
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et les nonenes-3, on s'assure que la position de la frequence

caracteristique de la double liaison est la meme que dans les

hexenols etudies ici, ce qui resout la question de l'isomerie tout
en confirmant la regie donnee par Bourguel et par Gredy 1 de

l'influence semblable des groupes CH3 et CH2OH. Le tableau 2

presente aussi les resultats obtenus sur quelques defines dont
la double liaison se trouve en position 2: une petite augmentation

de la valeur de ces frequences les distingue des prece-
dentes. Enfin, dans les alcools non satures en position 2, on

remarque bien que l'introduction du groupe hydroxyle n'a pas
modifie ces valeurs. Caracteristique de l'isomerie est encore la
difference Av des frequences des deux isomeres, qui, dans

la limite de precision indiquee, est la meme dans tous les

derives.
Dans la region des frequences de deformation oü intervient

la liaison C — H, la bände Raman assez large et intense
1293 cmT1 de l'isomere (2) fait place, dans l'hexenol (1), ä une

frequence intense 1267 cm-1. Le tableau 2 montre que ce

resultat est en accord avec les valeurs et les intensites relatives
observees pour les autres isomeres, ce qui confirme encore

l'attribution proposee.
Les hexenes-3 eis et trans ont les symetries maxima C.2v et

C2h. En admettant pour ces liquides la theorie de Placzek 2, il
en resulte un spectre Raman plus riche en frequences pour
l'isomere eis, conformement ä l'experience sur d'autres derives

ethyleniques. Pour les deux hexene-3-ols-l, la symetrie de la
molecule est sensiblement plus faible, soit Clh, et le nombre

total theorique des frequences du spectre Raman devient le

meme pour les deux isomeres par suite de la disparition du
centre de symetrie du derive trans. En realite, on observe meme

generalement plus de frequences pour le derive trans, ce qui est

aussi le cas des hexenols. D'autre part, dans les chaines saturees

d'atomes de carbone contenant un atome d'oxygene ou d'azote,
les frequences caracteristiques des liaisons C — 0 et C — N ne

1 Bourguel, C. R., 194, 1736 (1932); Gredy, Bull., 2, 1029 (1935);
voir aussi les remarques de Kohlrausch, Ramanspsktren, p. 234.

2 Rayleigh-Streuung und Raman-Effekt. Handbuch der Radiologie,

VI/2, p. 315.
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se font plus remarquer1: c'est le mouvement de vibration de

l'ensemble de la chaine qui determine Failure du spectre dans
les regions de vibration C — C. II serait done interessant de

comparer nos spectres Raman ä ceux des heptenes-3. A leur
defaut, une etude theorique n'etant guere possible, on se

contentera d'indiquer qu'une comparaison (graphique) des

douze spectres d'isomeres purs ä notre disposition prouve une

parentee tres marquee des spectres des octene-2-ols-l, des

hexene-3-ols-l et des nonenes-3, dont certaines frequences
subissent subir des deplacements semblables chez le
stereoisomere correspondant.

On remarque done une fois de plus qu'une ressemblance dans

la Constitution moleculaire entraine dans le spectre Raman de

grandes analogies qui ont fait de ce phenomene un outil pre-
cieux de la determination de la structure moleculaire.

Erwin Haag et Charlotte Dalphin. — Un nouveau principe
de dosage de la vitamine ä Paide du Phycomyces Rlakes-
leeanus.

Lorqu'on ensemence des spores de Phycomyces Blakesleeanus
dans un milieu contenant du glucose, asparagine, phosphate
monopotassique et sulfate de magnesium, on constate qu'au-
cune croissance n'a lieu. Mais si on enrichit ce milieu en aneurine
la croissance se produit. La croissance obtenue est fonetion de

la dose d'aneurine et augmente avec eile jusqu'ä un maximum
qu'on ne peut depasser avec des doses plus fortes en aneurine.
Sur la base de ces faits, Schopfer et Jung ont etabli une methode
de dosage de l'aneurine.

Cette methode donne d'excellents resultats avec de l'aneurine

pure. Lorsqu'on veut l'appliquer ä des milieux biologiques, on
se heurte souvent ä des difficultes. Le poids sec du champignon
obtenu sur le milieu de base auquel on a incorpore le milieu
biologique peut, en effet, etre considerablement superieur ä

celui contenant seulement un exces de vitamine 13j pure. Ainsi

1 Kohlrausch, Ramanspektren (1943), p. 219.
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