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172. Sur l’absorption des semicarbazones des &ones 
terpkniques dans l’ultra-violet 

par Yves-RenB Naves, Juan Albert0 Retamar et Armando Italo Ricciardi 

(27. VII. 1965) 

On sait combien ont k t k  utiles dans des dkterminations de structures, les r6gles 
empriques formulkes par WOODWARD [l], perfectionnkes par d’autres auteurs [Z] [3 ] ,  
r&gles permettant de prkdire ou d’interprkter, dans les cas de polyiines conjuguks et de 
cktones kthylkniques conjugukes, la position du maximum de la bande d’absorption 
de haute intensitk. Cette position est calculke d’apr6s le degrk de substitution du 
chromophore >C=C-C=C< ou >C=C-C=O, avec une correction dans le cas oh 

le solvant est autre que l’alcool. 
On peut aussi considkrer, plutdt que cette bande de transfert klectronique (absorp- 

tion K )  dei cktones kthylkniques conjugukes, celle de dkrivks tels que les semicarba- 
zones ou les dinitro-2,4-phknylhydrazones ; l’absorption est dkplacCe vers le visible 
et elle est plus intense; la mesure peut Ctre effectuke avec de plus petites quantitks 
de substance. Les dinitrophknylhydrazones peuvent &re aiskment isol6es et caractk- 
riskes, par exemple par chromatographie sur plaque ou sur papier, et l’on a ktabli, 
B leur sujet, des riigles empiriques analogues a celles que nous venons d’kvoquer [4]. 

Certains auteurs (p. ex. [5] [6]) semblent avoir k t k  exagkrkment pessimistes lors- 
qu’ils ont not6 que la bande K des semicarbazones des cktones kthylkniques conju- 
gukes se place dans une rkgion de longueurs d’onde ktroite et se montre peu influencke 
sinon indkpendante de la substitution dans le chromophore par un ou plusieurs 
groupes alcoyle ou tout autre groupe transparent. L’expkrience que nous allons rap- 
porter montre en effet qu’il est possible d’ktablir, m&me dans ce cas, des relations 
entre la position de la bande et certaines particularitks du chromophore. Nous avons 
considkrk non seulement des semicarbazones de cktones kthylkniques, mais encore 
des semicarbazones de cCtones posskdant en u un cycle d’oxyde d’kthyliine. 

On a, en effet, dkjk considkrk les effets bathochromique et hyperchromique de 
l’hyperconjugaison d’un tel cycle avec un carbonyle adjacent [7]. CROMWELL & GRAFF 
[8] en ont donnk une explication baske sur une reprksentation, en projection plane, 
du recouvremeiit et des interactions de l’orbitale z du carbonyle avec les orbitales 
hybrides du cycle, B laquelle nous renvoyons. Dans une certaine mesure, les effets 
optiques sont semblables a ceux que dkveloppent les cktones u-insaturkes. 

Notre intkrCt s’est port6 tout particul2rement sur les semicarbazones parce qu’ 
elles sont aiskes B prkparer et B isoler. Des isomkrisations en cours de prkparation ont 
rarement Ctk signalkes : tout au plus peut-on kvoquer, au sujet de dkrivCs terpkniques, 
la production de la semicarbazone de l’isopipkritknone B partir de la p-menthadihe- 
1,8-0ne-5 et celle, du mCme ordre, de la semicarbazone de la pipkritone B partir de la 
$-menthkne-1-one-5 [9]. Par contre, et le fait est bien connu, les mkthodes par les- 
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Senzzcarbazone de ( - ) ; A,,, ( - ) ; E ( -  ). 
I :  carvomenthone; 226,5; 13400 - 11: menthone; 227,O; 11700; isomenthone; 226,5; 13900 - 
111: hexahydrocarqugjone F. 202-203"; 2275;  16000 - I V :  thuyone, a; 230,O; 13800; ,!?; 230,O; 
12200 - V: acide a-thuyacgtonique; 234,O; 14500 - VI:  camphre; 226,O; 15900 - VII:  fenchone; 
225,5;  12850 - VIII: nopinone; 225,O; 20200 - I X :  cis-verbanone (isoverbanone); 226,O; 16500 - 
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X :  trans-pinocamphone; isomkre a [18]; 230,O; 12300 ~ X I :  chrysanthanone; 226,O; 12450 - 
XII :  acide pinonique; 227,O; 14100 - X I I I :  trans-dihydrocarvone; 227.0; 13800 - XIV: cis-iso- 
pul6gone; 228,O; 12700 - XV: chrysanthknone; 218,O; 14600 - XVI: dihydrocarqu6jone; 233,O; 
13500 - XVII: titrahydrocarquijone; 230,5; 20800 - XVIII:  Cpoxymenthone F. 186,7”; 222,5 et  
10250: 242,O et  11400 - X I X :  Bpoxyverbanone F 215”; 225,O e t  12700; 243 et  15800 - X X :  
6poxy-1,2-pul6gone (lippione) ; 274.5 ; 11 900 - X X I  : cryptone ; 263,O ; 24 100 - XXII  : apoverbC- 
none; 270,O; 24150 - XXII I :  carvone; 263,O; 23100 - XXIV: hydroxycarvotanac6tone; 262,5; 
21400; XXV: carvknone; 266,5; 29000 - XXVI:  verbinone; 275,5; 18550 - XXVII: a-vBtivone; 
270,5; 33500 - B-vBtivone; 271,O; 31200 - XXVIII :  pul6gone; 256; 10800 - X X I X :  isot6tra- 
hydrocarqu6jone; 278,O; 31000. Non figur6e: piperitone (a) ; 265; 25000; (8) 271,O; 16500. 

quelles on obtient des dinitrophknylhydrazones, en presence d’un acide inorganique, 
sont souvent isomCrisantes. 

La littkrature renferme dCjB des relevCs de mesures d’absorption effectukes sur 
des semicarbazones terpCniques [lo] [ l l ] ,  tandis qu: ces mesures ont Ctk englobCes 
dans des relevCs plus gknCraux par d’autres auteurs [3]  [6] [12]. 

Examinons d’abord des semicarbazones de cktones saturCes (I B XII). On a relev6 
que, d’une faGon gCnCrale, elles prksentent un maximum d’absorption entre 226 et 
228 nm, avec E compris entre 12000 et 13000. Les dCrivCs de la carvomenthone (I), 
de la menthone et de l’isomenthone (11) et de l’hexahydrocarqukjone (111) ne mon- 
trent pas de caractkristique singulihe. Par contre les semicarbazones de thuyones 
dkveloppent un effet bathochromique dkjB marquC, qu’on peut expliquer par l’hyper- 
conjugaison du mCthyle et par l’influence du cycle propanique dont on sait que les 
Clectrons d’insaturation posskdent dans une certaine mesure les caractkres d’klectrons 
n [13]. I1 semble s’agir alors, et pour partie, d’une bande de transfert Clectronique 
non classique, la liaison se produisant, dans l’ktat excitC, entre des atomes non liCs 
dans 1’Ctat fondamental (transmission chromolatoire [14], transmission photodes- 
motique [l l]) .  

La semicarbazone de l’acide thuyacktonique (V) prCsente une absorption trks 
proche de celles, dCjB dkcrites, des semicarbazones de la carone et de la @-dihydro- 
umbellulone (A,,, 235,5 nm; E = 13500) [15]. 

Les semicarbazones de la nopinone (VIII), de la cis-verbanone (IX) et de l’acide 
pinonique (XII) ne montrent pas de dkplacement apprkciable en longueur d’onde, 
mais l’absorption est nettement renforcCe pour les deux premiitres. Celle de la semi- 
carbazone de la chrysanthanone (XI) prCsente des valeurs normales. Par contre, le 
dCrivC de la tvans-pinocamphone (VI) dkveloppe un effet bathochromique analogue 
B celui des semicarbazones de thuyone; l’origine en est Cvidemment tout autre. 

On a suggCr-6 que le cycle butanique posskderait des propriCtCs auxochromes simi- 
laires - quoique moins intenses - B celles du cycle propanique [16], qui pourraient 
&re renforckes par la gem-dimbthylation par un effet de transmission analogue 8. 
celui reconnu au cycle propanique [17]. Nous n’en voyons pas d’effet sensible chez 
VIII, IX et XII. 

Examinons maintenant le cas de semicarbazones de cktones CthylCniques non 
conjugkes. L’absorption des dCrivCs de la trans-dihydrocarvone (XIII) et de la cis- 
isopulCgone (XIV), comparke B celle des semicarbazones de carvomenthone et des 
menthones ne rCv&le pas d’Ccart significatif, tandis que l’absorption du dCrivC de la 
chrysanthknone (XV) montre par rapport B celle de la semicarbazone de la chrysan- 
thanone un effet hypsochromique de 8 B 10 nm en meme temps qu’un Ctalement de la 
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bande. On peut y voir une superposition d’absorptions dues B l’hyperconjugaison 
entre la double liaison et le cycle butanique, B la transition photodesmotique entre 
la double liaison et la liaison >C=N-, enfin B la transition relative B C-N. Quant 
aux semicarbazones de la dihydrocarqukjone (XVI) et de la tCtrahydrocarquCjone 
(XVII), leurs absorptions illustrent des transitions photodesmotiques. 

L’existence d’un ClCment Cpoxyde proche du > C=N- entraine un dkdoublement 
de l’absorption dans les semicarbazones de 1’Cpoxymenthone (XVIII) et de l’Cpoxy- 
verbanone (XIX). On peut supposer que l’interaction Clectrique entre le groupe Cpoxy 
et le groupe >C=N- dans l’Ctat excitC varie avec la conformation, l’effet inducteur 
du groupe Cpoxy Ctant nu1 ou tout au moins tr&s attCnuC dans l’un des conform6res. 
On devrait donc considkrer, en solutions alcooliques, des Cquilibres entre conform&-es. 
Toutefois, un essai de reprbsentation des conformcres serait d’une valeur douteuse, car 
il est possible que l’intervalle C-C dans le chainon Cpoxydique soit considCrablement 
rCduit par rapport B l’intervalle C-C normal, comme c’est le cas dans l’oxyde d’kthy- 
l&ne hi-meme. 

Ainsi qu’il est bien connu, l’existence d’un chainon Cthylknique en cc crde un effet 
bathochromique marquC. On peut tenter, ainsi qu’on l’a fait pour les &tones, de 
distinguer les semicarbazones d’aprks les substitutions portCes par le chainon Cthy- 
Idnique. 

La semicarbazone de l’apoverbCnone (XXII) montre, par rapport B celle de la 
cryptone (XXI),  un effet bathochromique marquC (7 nm). On peut l’attribuer B 
l’hyperconjugaison du cycle butanique. 

Les semicarbazones, @ de la pipkritone, de la verbhone (XXVI), des cc- et @- 
vktivones (XXVII) dCveloppent des effets bathochromiques notables. L’ampleur du 
dkplacement, dans le cas du dCrivC de la verbhone, est sans doute justiciable de 
l’explication donnCe au sujet de la semicarbazone d’apoverbknone. L’effet est moindre 
chez les dCrivCs de carvknone (XXV) et cc de la piphritone. 

La semicarbazone de I’isotCtrahydrocarquCjone (XXIX) montre l’influence de la 
multisubstitution du chromophore fondamental, cc, @, /I. Le dCrivC de la pulCgone 
(XXVIII) montre un effet bathochromique faible par rapport B la cCtone (A,,, 252 nm, 
F 6800). L‘atome d’azote Ctant plus volumineux que celui de l’oxyghe, la perte de 
planCitC en structure S c i s  est accrue et ceci explique le dCplacement de l’absorption 
vers les courtes longueurs d’onde (clr [15]) et l’affaiblissement de l’absorption. 

Avec le nombre tr&s limit6 d’exeniples donnCs ici, on remarque que, si la substitu- 
tion en cc n’introduit pas d’effet bathochromique notable, il n’en est pas de m&me de 
la substitution @ :  l’effet est dans ce cas d’environ 7 nm et, avec des substitutions cc et 
@ (XXIX), il atteint 15 nm. 

La semicarbazone de la lippiom (Cpoxy-1, 2-pulkgone) (XX) dCveloppe une ab- 
sorption de 274,5 nm avec F 11900. Le dkplacement bathochromique est de 18,5 nm 
par rapport B la semicarbazone de pulkgone; il est donc du m&me ordre que ceux 
constatks entre les dCrivCs de l’Cpoxy-l,Z-menthone et des menthones, entre les 
dkrivCs de l’kpoxyverbanone et de la verbanone. I1 s’agit d’un cas caractkristique 
de conjugaison croiske. 

Partie experimentale. - Les mesurcs ont Ct6 effectuees sur  des solutions alcooliques & l’aide 
cl’appareils UNICAM SP 500. I.eur precision est de l’ordre de 0.5 nm et ,  en  intensit&, de 3. 500. 
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SUMMARY 
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The UV. absorptions of semicarbazones of mono- and bicyclic terpene ketons are 
tabulated. It is possible to  correlate structural features with characteristic displace- 
ments (shifts) or intensity changes of the absorption, in particular for the semicarba- 
zones of unsaturated ketones and cr-epoxy-ketones. 
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