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La position des longueurs d’onde d’absorption maximum, correspondant a la tran- 

sition 7T-n * , des diknones lineaires >C= k-~=&-~=O se calcule aisement B l’aide 

des r’egles de Woodward (1) pour les &ones, Ctendues par les Fieser (Za, b, c) a ces syst’emes. 

Mais pour les diknones conjugukes croisees >C=y-CO-$ =C< il n’existe pas de r’egle 

aussi precise et il Ctait genkralement admis (2-6) que leur 1 
max 

correspond B la valeur cal- 

culee pour le chromophore Cnone le plus actif (5). 

Ainsi, la longueur d’onde d’absorption maximum observke pour la cholestadiene- 

-1,4 one-3 est 
EtOH 

1 max 
= 244 nm (7), valeur que donne le calcul selon Fieser, en nkgligeant 

la seconde insaturation , alors que pour la phorone, le meme calcul fournit 215 t (12 x 2 ) = 

239 nm contre 265,5 observe (8). 

Ayant mis au point l’oxydation des alcools secondaires o, cl’-bikthylkniques prece- 

demment dkcrits (q), nous avons pu etudier en U. V. une varikte de dienones croisees acyliques 

et constater que, contrairement aux cyclohexadiene-2,5 ones-l, le calcul selon Fieser appli- 

que au seul syst’eme &one le plus actif n’ktait pas valable pour ces diknones. 
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(CH3)2C =CH-CO-CH=C(CH3)2 265,5 
305 1 phorone 

4031 



4032 No. 46 

Le tableau precedent indique de faGon comparative les valeurs experimentales 

des >Emzy de methylalcenyl, vinylalcknyl et dialcknylcktones, exprimkes en nm. 

La comparaison des colonnes A et B du tableau montre que le groupe vinyle en 

a’ du carbonyle a un effet bathochrome pratiquement constant et de l’ordre de 15 nm ; pour 

les dialcenylcetones (colonne C) nous avons attribue les indices a et 8 aux carbones de la dou- 

ble liaison du chromophore &one le plus actif ; on constate alors les effets suivants : 

Substituant en 8’ : Un groupe alcoyle en 8’ exerce un effet bathochrome de l’ordre de 6 nm. ___-___________ 

Pour la phorone, le calcul donne ainsi 215 t 15 t 2 x 12 (substituants 8) t 2 x 6 (8’) = 266 nm. 

Substituant en a’ __________--__ : Un mkthyle en a’ a un effet tr‘es faible et variable (diknones 2 et 13 compa- - 

r&es a 2 et a). Par contre, si une diknone poss’ede un methyle en a, un autre methyle en a’ a- 

m&e un effet hypsochrome net (10 et 11), dQ (10, 11) a une forte torsion de la molecule. Pour - 

les cetones a-Cthyleniques, Gillam a remarque (12) qu’un substituant a exerce un effet batho- 

chrome moindre que celui prevu. 

En conclusion, pour les dienones croisees acycliques on peut proposer la r’egle suivante : - _ - _ - _ _ _ _ 
Syst’eme parent non substitue (divinylcktone) 230 nm 

Increments (en nm) pour substituant alcoyle en a : 10 en8: 12 

Increments (en nm) pour substituant alcoyle en a’: faible, en 8’: 6 

Effet hypsochrome pour &substitution a, a’ 
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