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La position des longueurs d'onde d'absorption maximum, correspondant A la tran-
sition TM—eTC* , des diénones linéaires >C= (‘J—?= é-—('Z=O se calcule aisément i l'aide
des regles de Woodward (1) pour les énones, étendues par les Fieser (2a,b,c) & ces systémes,
Mais pour les diénones conjuguées croisées >C=(‘Z—-CO-(|J=C: il n'existe pas de regle
aussi précise et il était généralement admis (2-6) que leur )max correspond 2 la valeur cal-

culée pour le chromophore énone le plus actif (5).

Ainsi, la longueur d'onde d'absorption maximum observée pour la cholestadiene-
-1,4 one-3 est )i:gf = 244 nm (7), valeur que donne le calcul selon Fieser, en négligeant
la seconde insaturation , alors que pour la phorone, le mé&me calcul fournit 215 +(12x2 ) =
239 nm contre 265,5 observé (8).

Ayant mis au point 1'oxydation des alcools secondaires a, a'-biéthyléniques précé-
demment décrits (9), nous avons pu étudier en U, V. une variété de diénones croisées acyliques
et constater que, contrairement aux cyclohexadiene-2,5 ones-1, le calcul selon Fieser appli-

qué au seul systeme énone le plus actif n'était pas valable pour ces diénones.

Méthylalcényl - et Vinylalcénylcétones Dialcénylcétones
R - CO - CH, (&) R - CO - CH = CH,(B) ;c=c|:-co-c:c( (c)
B «a x B
R = A B C
CH, = CH~ 214 230 1
CH, - CH = CH~ 224 242 2 | CH,-CH=CH-CO-CH=CH-CH, 8 | 248
CH,-CH=CH-CO-C=CH, 9 | 240
CH,
CH, =C= 220 235 3 | CH,=C-CO-CH= CH 10 | 225
2 = 2 2 —
CH CH
3 3
CH,-CH=G— 236 252 4 | CH,-CH=C-CO-G=CH, 11 234
CH
5 CH, CH,
CH (CH,). C=CH-CO-CH=CH-CH 12 | 260
3>c = cu- 237 256 6 32 3 N
CH = |(CH,), C=CH-CO-G=CH, 13| 258
C,H_ -CH=C— 235 250 5 CH,
C,H, (cH,),C =CH-CO-CH=C(CH,), 265,5
C H,-CH=CH— 287 305 7 phorone
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Le tableau précédent indique de fagon comparative les valeurs expérimentales
des XE;;(:S de méthylalcényl, vinylalcényl et dialcénylcétones, exprimées 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 dialcénylcétones (colonne C) nous avons attribué les indices o et B aux carbones de la dou-
ble liaison du chromophore énone le plus actif ; on constate alors les effets suivants :
S_u_b_s_téEu:a_rlt_t_ar_l_B_'_: Un groupe alcoyle en B' exerce un effet bathochrome de l'ordre de 6 nm.
Pour la phorone, le calcul donne ainsi 215 + 15 + 2 x 12 (substituants B) +2 x 6 (B') = 266 nm.
Substituant en a' : Un méthyle en o' a un effet tres faible et variable (diénones 9 et 13 compa-
rées a4 2 et 6). Par contre, si une diénone possede un méthyle en «, un autre méthyle en o' a-
mene un effet hypsochrome net (10 et 11), dit (10, 11) & une forte torsion de la molécule. Pour

les cétones a-éthyléniques, Gillam a remarqué (12) qu'un substituant o exerce un effet batho-

chrome moindre que celui prévu,

En conclusion, pour les diénones croisées acycliques on peut proposer la regle suivante :

Systéme parent non substitué (divinylcétone) 230 nm
Incréments (en nm) pour substituant alcoyle en a: 10 enf: 12
Incréments (en nm) pour substituant alcoyle en o': faible,en B': 6

Effet hypsochrome pour disubstitution «, o'
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