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3. A procedure for counter-current distribution followed by dia- 
mond separation of such isomeric pairs on a preparative scale is given. 

4. The separability of these isomers by paper electrophoresie is 
demonstrated. 

5. The fact that the isomeric 2- and 4-arylazo-1-naphthol-3-sul- 
phonic acids are adsorbed by paper demonstrates that simple monoazo 
dyes can be substantive for cellulose. This is in contrast to  the 
general views on the phenomenon of dye substantivity. 

Institut fur Farbenchemie Universitiit Basel. 

127. Etudes sm les matieres &getales volatiles - CXLVl). 
Sur l’iso-a-irone et sur les iso-a-irols et nCo-iso-a-irols 

par Yves-RenC Naves. 
Dddid B Monsieur le Prof. T. Reichstein B l’occasion de son 60e anniversaire. 

(24 IV 57.) 

J’ai dBcrit en 195Ei2) l’irone a trans(2,6) cis (21,2,) qui est, selon la 
nomenclature proposBe2), l’iso-a-irone vraie, la &tone ddcrite aupara- 
vant sous ce nom &ant en realit6 la n6o-iso-a-bone (trans(2,6) trans 
( 21, 2J). L’iso-a-irone vraie est caraet&isee, notamment, par sa ph6nyl- 
4-semicarbazone F. 158,5 -159,5O et sa dinitro-2,4-phBnylhydrazone 

L’iso-a-irone isolee par distillation fractionnee Q partir de md- 
langes d’irones isomkres a Bt6 ainsi dhcrite: d;O = 0,9306; n2,o = 1,4950 ; 
ERM, = + 0,99; ses spectres d’absorption presentant un maximum, 
dans l’alcool a 95%, a 235,5 mp ( E  = 9.550) et dans l’isooctane a 
229 mp ( E  = 9.830). 

Or, j’ai constate que cette prbparation a BtB, entre son obtention 
et les mesures, nettement alt6r6e. Traitde par chromatographie et 
redistillee rapidement l’abri de Pair, elle a montr6 les caract6res 
que nous avons observes sup les preparations ultkrieures. 

Celles-ci ont B t B  obtenues par distillation a partir de sous-pro- 
duits de la fabrication industrielle d’a-irones, et sdlectionndes d’apri?s 
leur absorption infra-rouge entre 9 et 13 p, d’aprks le renforcement 
des bandes de 1052 et de 800 cm-l et l’affaiblissement de celles de 
1060, 984-998 et 793 em-l appartenant aux a-irone et n8o-a-irone, 

F. 151-152’. 

l) CXLIVe communication, Bull. SOC. chim. France, 1768 (1956). 
2, Y. R. Naves, Bull. SOC. chim. France, 253 (1955). 
3, Y .  R. Naves, Helv. 32, 969 (1949). 
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celles de 984-998 cm-l caractdrisant aussi la ndo-iso-cr-irone. La re- 
prise par distillation a 6th approfondie jusqu’h ce que les spectres 
d’absorption dans l’infra-rouge et dans l’ultra-violet eussent rendu 
incontestable l’dlimination de tous les isomkres de l’iso-cr-irone. L’ho- 
mogdnBit6 des prdparations rBalisdes a 6 th  confirmde par chromato- 
graphie. 

I1 convient d’attribuer k l’iso-cr-irone les caractkres suivants : 
d:() = 0,9264; n2,0 = 1,49146; ERM, = + 0,74; ses spectres d’absorp- 
tion prdsentant un maximum 237 mp ( F  = 8.100) dans l’alcool B 
95%’ et a 230 m,u ( E  = 8.150) dans l’isooctane. Le spectre d’absorp- 
tion infra-rouge ne diffkre gukre de celui prdcddemment ddcrit que par 
l’effacement des bandes faibles de 1142 et de 991 em-l et par le ren- 
versement du rapport des intensitds des bandes de 911 et 906 cm-l. 

I1 dtait trks intdressant, en vue de la comprBhension et de l’ex- 
tension de divers travaux dans le domaine des ionones et de leurs 
homologues, de connaitre les absorptions dans l’infra-rouge qui diffB- 
rencient la structure trans(2,’ 22) et la structure cis(2,’ 22) ,  soustraites 
aux conjugaisons avec le carbonyle. Nous avons dans ce but prepare 
les irols et leurs aedtates. 

A chacune des irones correspondent deux alcools racemiques 
&ant donnee l’apparition d’un atome de carbone asyrndtrique*) resul- 
tant de la rdduction du groupe cdtonique. La construction des modkles 
moldculaires selon Pisher-Hirschfelder- Taylor montre que, si com- 
paetes que soient leurs structures, les iso-cc-irols sont rkalisables. 
Toutefois, dtant donne d’une part le travail considerable qu’eussent 
entrain6 la recherche, la separation des isomkres et l’dtude de leurs cor- 
relations (laquelle InBcessiterait le dddoublement des racdmiques), 
et qu’il est d’autre part vraisemblable que les caractdristiques d’ab- 
sorption infra-rouge que nous voulons considdrer ne sont affectees que 
dans une mesure faible par l’isomdrie entre ces racdmiques, nous 
avons examine les mdlanges des iso-cr-irols, des ndo-iso-cr-irols et ceux 
des esters acetiques correspondants. 

La ndo-iso-cr-irone et l’iso-a-irone ont d t B  rdduites en alcools au 
moyen de l’hydrure de lithium-aluminium dans des conditions mod& 
rBes, en Bvitant toute hydrogknation notable a la liaison dthy14nique5). 
Les esters aeetiques correspondants ont dtd rectifies a travers une 
colonne a distiller de haute efficacitd. I1 a d t B  impossible d’obtenir, 
dans les deux cas, des paliers de distillation rigoureux, ce qui semble 

4, A41cools optiquement actifs stkr6oisomhres kthylkniques : cf. P. Wulden, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 3476 (1894); H .  Landolt, Das optische Drehungsvermogen, 
2 .  Aufl., p. 57, Fr. Vieweg u. Sohne, Braunschweig, 1898. - Obtention de proportions 
kgales de glycols insaturhs rackmique et meso par rkduction de trans-dibenzoyldim6thythyl- 
hthylbne: R .  E .  Lutz & J .  S. Gillespie, Abstracts of Papers, 116th Meeting of the Amer. 
chem. Soc., Atlantic City, N. J., Sept. 1949, p. 8 M. 

5) N .  G .  Gaylord, Reduction with complex metal hydrides, p. 170, Interscience, Inc., 
New York, 1956. 

~~ 
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%re dii effectivement S la production des couples de racdmiques. Les 
Plcarts &ant les plus accentuds dans le cas des esters acbtiques des 
iso-a-irols, leur melange a B t B  chromatographie sur alumine dans le 
cyclohexane, mais sans profit. La chromatographie de partition 
vapeur-liquide indique deux constituants tres voisins. 

Les alcools ont Bt6 regPlnBr6s par hydrolyse alcaline, rectifies et 
6 tudiPls. 

acetiques + 0,165 

Irols 
+ 0,36 

L’iso-a-irol est 16ghrement plus absorbant dans l’ultra-violet que 
le n6o-iso-a-irol (inflexion S 244 mp ( E = 600) contre 239 mp (8 = 380)). 

Les spectres d’absorption infra-rouge prdsentent les caracthis- 
tiques ci-apri?s dans la region de 6 B 14 p: 
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La structure cis(2,,2,) caractdrisde par les bandes de 756 et 
736 em-1 dans le spectre de l’iso-a-irone, l’est de la mkme manikre 
(764 et 733 - 734 em-l) dans ceux des iso-a-irols et de leurs acdtates. 
L’absence de ces absorptions dans les spectres des ndo-iso-a-irols et 
de leurs acetates montre que ceux-ci ne renferment pas leurs stdreoiso- 
meres Bthyleniques, du moins en proportion d6celable. Les bandes de 
756 et 764 cm-l sont indiscutablement lides B 6 ( =C -H). La structure 
trans se traduit dans les vibrations de deformation =C-H qui don- 
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nent naissance aux bandes de 970-972 crn-l. Cependant, la bande 
de 970 em-l du spectre des iso-a-irols a une autre origine6). Elle n’est 
pas due B la presence de n60-iso-a-irols7 car elle serait dans ce cas ac- 
compagnde par les bandes de 1144 et 945 om-l, notamment. 

Comme la bande due a 6 ( =C -H)cis, dBplac6e de 8 cm-l en pas- 
sant des iso-cr-irols a l’iso-a-irone, la bande liBe B 6 ( = C  -H)trans 
passe de 970-972 em-l Bi 984 et 998 em-l des n6o-iso-a-irols B la 
n6o-iso-a-irone, sous l’influence de la conjugaison avec C=O. 

Les absorptions dues aux vibrations de valence (stretching vibra- 
tions) C=C dans la chaine laterale ont pour nombres d’ondes 1666 et 
1670 cm-1 (trans) et 1646-1647 em-1 (cis), chez les irols et leurs 
acetates; or il a 6t6 not6, pour la n60-iso-a-irone7 1618 cm-l 7), pour 
l’iso-a-irone 1610 cm-18)’ l’abaissement &ant dh a la conjugaison. 

Les systdmatiques tir6es de la littkrature par BeZZamyg) et par 
Jones Ce: 8ccndorfylo) situent entre 1668-1678 em-l les absorptions 
relatives aux structures trans, entre 1652 -1662 cm-l celles ayant 
trait la structure cis. L’absorption 1666-1677 cm-1 relative 8, 
Y (C=C) de l’insaturation nuclkaire se superpose B celle du chainon 
Bthyldnique dans le cas des isomirres trans dans la chaine laterale. 
Elle apparait faiblement dans le spectre de leurs stBr6oisomkres. 

On stdmet commun6ment que la vibration v1 de =C-H dans le 
plan donne des bandes de 1290-1310 em-l (trans) ou de 1260 cm-I 
(cis). Ce peut &re l’origine de la bande de 1298 cm-l des n8o-iso-a- 
irols et de l’une ou des bandes de 1271 et 1288 em-1 des iso-a-irols. 
L’une de ces dernikres, a supposer qu’elles existent toutes deux dans 
au moins un des iso-cc-irols, peut provenir du groupe alcool ainsi qu’il 
a BtB not6 dans d’autres cas par J .  Leeomtell). 

Ainsi done, les n6o-iso-a-irols et les iso-cc-irols ont-ils B t B  obtenus 
B partir des irones correspondantes sans stBr6omutation Bthyldnique 
notable et les distinctions puisees dans leurs spectres d’absorption 
infra-rouge sont d’une parfait e nett et6. 

Soulignons encore quelques autres enseignements tires des spectres 
des alcools et de leurs ac6tates. 

Les bandes dues B 6 ( = C  -H) du chainon cyclknique ont pour 
nombres d’ondes 806 cm-l chez les n6o-iso-a-irols et leurs acetates et 
803-804 cm-l chez les iso-a-irols et leurs acetates, tandis qu’ils sont 
de 809 et 800 em-l chez la ndo-iso-oc-irone et l’iso-oc-hone respective- 

976 cm-’ (Y. R. Naves & P.  Bachmann, Helv. 30, 2235 (1947)). 
6 )  On trouve dans le spectre Raman du dihydro-or-irol deux bandes fortes de 960 et 

Y.  R. Naves & J. Lecomte, Bull. SOC. chim. France, 115 (1953). 
*) Y. R. Naves, Bull. SOC. chim. France, 256 (1956). 
9) L. J. Bellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, p. 33, John Wiley 

and Sons Inc., New York; Methuen and Go. Ltd., London 1954. 
lo) R. Norman Jones & C. Sandorfy dans A .  Weissberger, Technique of Organic 

Chemistry, vol. IX, Chemical Application of Spectroscopy, p. 368, Interscience Publishers, 
Kew York and London 1956. 

11) J .  Lecomte, C. r. hebd. Skances Acad. Sci. 180, 825 (1925). 
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ment. La distinction, trBs nette, montre une fois de plus que les vibra- 
tions sont influencees par l’ensemble de la mol6cule, les compressions 
dues aux substituants port& par le cycle se repercutant dans les de- 
formations de celui-ci. On constate en outre que la chaine substituke 
en 2 est moins rigide dans les alcools et les acetates qu’elle ne l’est dans 
les cetones, chez lesquelles intervient la resonance entre l’insaturation 
BthylBnique et le carbonyle. 

La vibration de deformation (0 - H) que l’on relBve gkneralement 
entre 1050 et 1095 cm-l chez les alcools secondaires a-6thy16niques12) 
est ici B 1060-1061 em-1 pour les irols. L’attribution B cette origine 
a B t B  demontree par la deuteriation qui porte la frdquence des bandes 
B 1067 cm-1. S’il y a intervention de ponts d’hydroghne B l’egard des 
do-iso-a-irols et des iso-a-irols, elle parait du moins &re du m6me 
ordre dans les deux eas. 

Les vibrations d’extension (stretching vibrations) C -0 des esters 
acbtiques ont pour nombre d’ondes 1243 -1244 cm-1 et concernent la 
liaison contigue au carboxyle tandis que la liaison C - 0  au radical al- 
coolique est responsable de la bande de 1046 cm-l des acetates des 
neo-iso-a-irols et de celles de 1056, 1038 et 1022 cm-1 de ceux des iso- 
a-irols. I1 semble que dans ce’ cas, et si l’on suppose que ces trois ab- 
sorptions appartiennent B l’un au moins des acetates des iso-a-irols, 
la multiplicite des vibrations soit due aux contraintes accusees par 
la structure cis-ethylenique, contraintes engendrant des isomeries ro- 
tationnelles 13). 

Revenons B la reduction de la do-iso-a-irone et de l’iso-a-irone 
par l’hydrure de lithium-aluminium pour souligner qzce Z’ope‘ratiort 
n’entratfie pas de ste’r6omutation e’thyze‘nique. Elle livre les alcools a, ,6- 
insatures avec un rendement d’environ 85%. J .  8. Meek, P. J .  Lo- 
renxi & f l . J .  CristoZ14) ont obtenu le cyclohexyl-4-buthe-3-01-2 avec 
des rendements de 90 B 93%, H .  Inhoffen, P. Bohlmartn & M .  BohZ- 
mann15), le /?-ion01 avec un rendement de 86 yo ; V.  Prelog & M .  Osgm16) 
n’indiquent pas le rendement de la conversion de 1’0x0-5, a-ionone 
en hydroxy-5, a-ionol. La reduction du systkme conjugue a donc lieu 
en 1’2 et non en 1,4, selon la rBgle17). 

Partie exphrimentale. 
Les microanalyses ont kt6 effectukes par Mlle Dorothie Hohl ou par M. Jean PEW 

mettaz, les spectres W. ont Btk mesures Bur spectrometre UNICAM SP 500 par M. Aldo 
Odermatt et les spectres IR. avec un spectromhtre Perkin-Elmer 12 c par Mlle Annelise 
Gasser ou par Mlle Yvette Schmidely. Les distillations analytiques ont Bt6 conduites par 
MM. Pierre Ardizio et Bertrand Wolf. 

12) Voir 9), p. 95 et lo), p. 433. 
13) Voir 9), p. 161 et lo), p. 503. 
14) J .  S. Meek, F .  J .  Lorenzi & 8. J .  Cristol, J. Amer. chem. SOC. 71, 1830 (1949). 
15) H. H. Inhoffen, F .  Bohlmann & M .  Bohlmann, Liebigs Ann. Chem. 565,35 (1949). 
lo) V. Prelog & M.  Osgan, Helv. 35, 986 (1952). 
17) Voir 5), pp. 92, 184. 
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Isolement d’iso-cr-irone. 3250 g de fractions d’irones constituant les sous-produits 
de la fabrication industrielle dirones cr au moyen du trifluorure de bore18), distillant 
aprbs les fractions riches en oxydeslg), ont 6tB trait6s systbniatiquement au moyen d’une 
colonne 6quivalant Q 45 plateaux thboriques. Les fractions agant une refraction n g  in- 
ferieure & 1,4940 (et dEO infkrieur B 0,930) ont &tB reprises mkthodiquement au travers 
d’une autre colonne adiabatique Bquivalant A 80 plateaux th6oriques, en atmosphbre 
d’azote. Les enrichissements en iso-or-irone ont 6tk contrBl6s par spectrometric tant dans 
l’infra-rouge que dans l’ultra-violet. La prkparation d’iso-a-irone tenue pour homogbne 
(360 g) a 6tk  6prouvite par chromatographie dans le cyclohexane, 1’6lution &ant effectu6c 
par un melange de cyclohexane et  d’acktate d’kthyle, sur alumine Woelm, et  par chromato- 
graphie de vapeurs. 

Celle-ci a 6t6 effectuCe Q travers des tubes de 4 3  mm de diametre e t  de 180 cm 
environ de longueur remplis soit de phtalate de nonyle soit de stkarate d’octadkcyle sup- 
port& mr grains de verre d’environ 60-70 p (entre les tamis DIN no 80 et  100, soit U.S. 
Sieve Series Mesh no 200 et  230), temp6rature 205O; gaz: azote 50 ml/min sous 70 Torr. 
ContrBle par l’addition de 2% de n6o-iso-a-irone Q l’cr-irone. L’ernploi du chlorure de 
sodium au lieu du verre a donne lieu Q dhcomposition, encore plus celui de cdite no 140. 

Eb. 52-54°/0,10-0,12 Torr; dfo : 0,9264; ni0 = 1,48752; n$ = 1,49146; n$? = 

1,50100; nF-n(, = 0,01348; (nF-n( )d = 0,01458; ERM, = +0,74. Spectre UV. dans 
l’alcool A 95%: A,,, = 237 mp ( F  = 8.100); dam l’isooctane: A,,, = 230 mp (E = 8.150). 

Iso-u-irols et nko-iso-a-irols. Dans un ballon renfermant 3 g (l25:/, th.) d’hydrure de 
lithium-aluminium et 200 nil d‘6ther sec refroidis A - 20O ont 6th introduits en 2 h, avec 
vive agitation, 50 g de &tone dans 150 ml d’kther sec. Aprks 1 h d’agitation ulterieure 
on a ajoute 5 ml d’ac6tate d’kthyle, sous la surface du liquide, puis aprbs 15 min 20 rnl 
d‘une solution aqueuse satur6e de chlornre d’ammonium. Le prodnit isole aprbs la fin 
de traitement habituelle a 6th rectifi6 par distillation iL travers une colonne de Widiner 
de 300 mm, sous 0,2-0,5 Torr. On a obtenu: 

Iso-cr-irols: 43,6 g; d&O = 0,9236-0,9254; n g  = 1,4920-1,4952; indice de car- 
bonyle = 13J; 

nko-iso-cr-irols: 45,l g; d2O = 0,9207-0,9222; n g  = 1,4930--1,4949; indice de 
carbonyle = 8,2. 

Ces produits ont 6th convertis en esters acittiques par 2 h de reflux avec le double 
de leur poids d’anhydride acktique 96-98?,,. Les acetates ont BtB rectifies d’abord Q 
travers une colonne de Widmer de 300 mm, ensuite & travers une colonne 21 bande tour- 
nante d’Abegg-BuchiZ0). 

Les caractkres des fractions rBunies figurent entre parenthkses : 
Ac6tates des iso-cc-irols (1) : Eb. 90-92°/1,0-1,1 Torr; di0 = 0,9410-0,9437 

(0,9425); nio = (1,47194); n$ = 1,4751--1,4756 (1,47524); ng? = (1,48325); (nB3-nc)/d = 

Acetates des do-iso-cc-irols (11) : Eb. 92-93”/1,0-1,2 Torr; di0 = 0,9370-0,9376 
(0,9372); nio = (1,47155); ng = 1,4748--1,4752 (1,47488); n$ = (1,48296); (ny-nc)/d = 

(0,01200) ; ERM, = (+ 0,165). 

0,01218; ERM, =z (+0,545). 
C,,H,,O, Calculk C 76,75 H 10,47% 
(250,37) Trouv6 (I) ,, 76,89 ,, 10,3576 (11) C 76,66 H 10,637/, 

Spectres IR.: (I) - 1730 (FF); 1670 ( f ) ;  1646 (m);  1450 (FF); 1369 (FF);  1244 (FF); 
1131 (m); 1056-1038-1022 (b. cri.nel&e, FF); 950 (F); 910 (m); 892 (f); 876 (f); 853 (mF); 
845 (f); 804 (mF); 764 (mF); 734 ( f ) ;  
- -~ 

I*) Y .  R. Naves, Helv. 31,1103 (1948); brevet USAnO2517800; L. Givaudnn& Cie, 
brevet suisse no 273699, brevet franqais no 975343, brevet allemsnd no 931 351, brevet 
neerlandais no 79765 sup priorit6 au 4 mai 1948. 

lo)  Y. R. ilraves & P. Ardizio, Bull. Soc. chim. France, 494 (1953). 
20) E. Abegg, Chimia 2, 133, 141 (1948). 
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(11) - 1730 (FF); 1670 (m); 1448 (FF); 1360 (FF); 1243 (FF); 1152 (mf); 1141 (f) ;  

Les esters ont B t B  hydrolyshs par Bbullition de 30 min avec 130% de la thBorie de 
travers une colonne 

1046 (F); 1018 (f); 971 (m); 951 (m); 927 (f);  908 (f); 880 (f); 840 (m); 806 (F). 

solution n. de HOK dans l’alcool. Les alcools ont B t B  rectifies d’abord 
de Widrner de 300 mm, ensuite A travers la colonne A bande tournante d’rlbegg-Buchi. 

Les caracteres des fractions rBunies figurent entre parentheses : 
Iso-cr-irols (I): Eb. 81-82°/1,1-1,2 Torr; di0 = 0,9248-0,9263 (0,9258); n2,0 = 

(1,48842); nz = 1,4917-1,4924 (1,49185); ng? = (1,50015); (nF-nC)/d = 0,01267; 

NBo-iso-a-irols (11) : Eb. 82--83”/1,1-1,2 Torr; di0 = 0,9207-0,9210 (0,9208) ; 
ERMD = ( -  0,02). 

,20 c: - ~ (1,48858); n$ = 1,4920-1,4924 (1,49210); ng? = (1,50064); (nF-nC)/d = 0,01310; 
ERMD = (+0,36). 

La chromatographie de solutions dans le cyclohexane avec Blution par un melange 
de cyclohexane et de mBthanol, sur alumine Woelm, n’a donni! ni fractions hors les limites 
ci-dessus, ni paliers. La chromatographie de vapeurs a 6th effectuBe dans les mkmes condi- 
tions que celles des irones; elle donne des pics avec 6paulement inversB d’une prkparation 
A. l’autre. Par contre, l’addition de 2% de la prkparation stBrBoisomkre Bthylknique fait 
apparaitre un second pic nettement dBtachB. 

C,,H,,O CalculB C 80,71 H 11,61% 
(208,33) TrouvB (I) ,, 80,79 ,, 11,58% (11) C 80,86 H 11,62% 

Spectres UV., dam l’isooctane: (I) inflexion A 244 mp ( e  = 600); (11) inflexion 8. 
239 mp ( E  = 380). 

Spectres IR.: (I) - 1668 (f) ;  1647 (m); 1449 (FF); 1370 (FF);  1288-1271 (b. crB- 
neke, m); 1205 (f); 1124 (mf); 1061 (FF); 1040 (f); 1011 (f); 970 (mF); 931 (mF); 908 (f) ;  
896 (m); 853-845 (b. crBnelBe, m) ;  803 (mF); 764 (mF); 733 (f); 

(11) - 1666 (mf);  1441 (FF); 1365 (FF); 1298 (mF); 1212 (m); 1190 (f);  1144 (F); 
1060 (FF);  1022 (f) ;  972 (FF); 945 (F); 922 (f);  908 (mF); 896 (f);  885 ( f ) ;  854 (m); 833 
(f) ;  806 (F). 

Deutkriation. des alcools. - 0,5 g des alcools, 0,5 ml d’eau lourde A 99,5% et 1 ml 
de dioxanne ont 6tk port& 15 min A reflux, puis le dioxanne et l’eau ont BtB BvaporBs dans 
l’azote. Les alwols, parfaitement dessBchBs, ont 6tB rBBtudiBs dans l’IR. 

SUMMARY. 

The iso-a-irone ((2,6)trans (21,22) cis-a-bone) was obtained by 
fractional distillation of the crude irone prepared by cyclisation of 
pseudo-bones by means of boron trifluoride. This ketone and its ethy- 
lenic stereoisomer, the neo-iso-a-irone ((2,6)trans (21, 2,)trms-a-irone) 
were reduced to  alcohols by means of lithium-aluminium hydride with- 
out noticeable stereomutation. 

The stereoisomeric alcohols and their acetates are perfectly dis- 
tinguished by their infrared absorption spectra. The (21, 2,)cis struc- 
tures give rise to  the absorption bands of 756 -764 em-1 (d(C-H)) and 
of 1646 -1647 cm-l ( v ( C = C ) ) ,  whereas the trans structures produce 
those of 970 -972 em-l and 1666 -1670 cm-l respectively. The origins 
of other absorption bands are discussed. 
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