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I N T R O D U C T I O N  

Dans l e  programme de  r e c h e r c h e  d e  n o t r e  l a b o r a t o i r e  s u r  l a  

r é a c t i v i t é  du c y c l o h e p t a t r i è n e  1,3,5 nous avons  é t u d i é  l e  comportement de ce 

c o r p s  d e v a n t  l % c y l a t i o n  de  FRIEDEL e t  CRAFTS. Ces t r a v a u x  o n t  mont ré  q u ' i l  

s u b i t  une t r a n s p o s i t i o n  c o n d u i s a n t  a u x  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  Ph  CH COR. Les 
2 

r endemen t s  compr i s  e n t r e  60 e t  70% q u e l s q u e  s o i t  l e s  g r o u p e s  R ,  r a m i f i é s  ou  

l i n é a i r e s  e n  f o n t  u n e  e x c e l l e n t e  méthode de p r é p a r a t i o n .  

L ' é t u d e  d e  c e t t e  n o u v e l l e  s y n t h è s e  a p e r m i s  d ' o b t e n i r  l a  s é r i e  

t r è s  complè t e  d ' homologues .  L ' i n v e s t i g a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  p r o p r i é t é s  

s p e c t r a l e s  e n  f o n c t i o n  du nombre d e  c a r b o n e  d e  l a  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  s ' e s t  

r é v é l é e  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e  dans  l e  domaine d e  l ' u l t r a v i o l e t .  

En e f f e t  les chromophores  p h é n y l e  e t  c a r b o n y l e  ne  s o n t  p a s  c o n j u g u é s  mais  p r é -  

s e n t e n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  d e  p s e u d o c o n j u g a i s o n .  Ce phénomène s ' a p p a r e n t e  a u x  

e f f e t s  t r a n s a n n u l a i r e s  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s .  Il s e  t r a d u i t ,  dans  l e s  b e n z y l -  

a l k y l c é t o n e s ,  p a r  une m o d i f i c a t i o r !  de l a  t r a n s i t i o n  n  T" du c a r b o n y l e  

e t  en  p a r t i c u l i e r  p a r  une t r è s  f o r t e  a u g m e n t a t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  

m o l a i r e  de l a  t r a n s i t i o n .  C e t t e  n o u v e l l e  t r a n s i t i o n  que  nous  a p p e l l e r o n s  

Ji --+ r k  est t r è s  s e n s i b l e  a u x  e f f e t s  s t é r i q u e ç  d e  l a  cha ïne  a l i p h a t i q u e  

e t  nous a v o n s  pu, en nous  appuyan t  s u r  l e  p r i n c i p e  d e  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  

r e l i e r  E à l a  s t r u c t u r e  d e s  l o n g u e s  c h a l n e s  a l i p h a t i q u e s  que  p o r t e n t  l es  
ma x 

b e n z y l c é t o n e s  . 



l è r e  PARTIE 

SYNTHESE DES BENZYLALKYLCETONES 

Le c y c l o h e p t a t r i è n e  1 , 3 , 5  a  f a i t  1 ' o b j e t  d e  nombreux t r a v a u x  

d e p u i s  1960  b i e n  q u ' i l  s o i t  connu d e p u i s  1883  ( I I .  

11 é t a i t  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  s o n  comportement  v i s  à v i s  de  l a  

r é a c t i o n  d ' a c y l a t i o n  d e  FRIEDEL e t  CRAFTS. C e t t e  é t u d e  nous a  p e r m i s  d e  p r é p a -  

rer d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  

A f i n  de  v é r i f i e r  l a  s t r u c t u r e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  e t  l e u r  p u r e t é ,  nous a v o n s  

vou lu  p r é p a r e r  l e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  p a r  une s y n t h è s e  i n d é p e n d a n t e .  Une é t u d e  

b i b l i o g r a p h i q u e  nous  a  i n c i t é s  à u t i l i s e r  l e s  o rganocadmiens .  Nous avons  

comparé les r endemen t s  d e s  deux r é a c t i o n s .  

PREPARATION A PARTIR DU CYCLOHEPTATRIENE 1 , 3 , 5 .  

La c o n d e n s a t i o n  d e s  c h i o r u r ~ s  d ' a c i d e s  sur l e s  composés a r o m a t i -  

q u e s ,  en  p r é s e n c e  d ' a c i d e s  de LEWIS, d é c o u v e r t e  p a r  FRIEDEL e t  CRAFTS (21, 

est  l ' u n e  d e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t i o n .  C e t t e  r é a c t i o n  a 

é t é ,  p a r  l a  s u i t e ,  é t e n d u e  à d e  nombreux t y p e s  d e  p r o d u i t s  o r g a n i q u e s  ; c ' e s t  

a i n s i  que  d e s  exemples  de  s u b s t i t u t i o n  d e s  c y c l o o l é f i n e s  s o n t  d é c r i t e s  d a n s  l a  

l i t t é r a t u r e ,  l e s  r é s u l t a t s  d i f f è r e n t  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

Le c y c l o p e n t è n e  e t  les  c h l o r u r e s  d ' a c i d e  en  p r é s e n c e  de d i f f é r e n t s  a c i d e s  de  

LEWIS e t  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s ,  c o n d u i s e n t  d ' u n e  p a r t  au p r o d u i t  de  

s u b s t i t u t i o n  l ' a c é t y l - 1  c y c l o p e n t è n e - 1  d ' a u t r e  p a r t  au  p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  

l ' a c é t y l - 1  c h l o r o - 2  c y c l o p e n t a n e  ( 3 1 .  



Dans l e  cas du cycloheptène, W.TAUB e t  J .  SZMUSHOVIEZ obtiennent l ' a c é t y l - 1  

cycloheptène 1  t a n d i s  que S.L .  FRIESS e t  R. PINSON observent une réduction d e  

cycle (31. 

Il en e s t  de meme pour l e  cyclooctène (31 .  



D'autres  études ont p o r t é  sur l e s  cycles  conjugués non benzéniques dont l e s  

r éac t ions  sont  p l u s  ou moins comparables à l a  f o i s  aux systèmes aromatiques e t  

aux o l é f i n e s .  A. COPE, T.A. LESS e t  O.S. SMITH (41  obtiennent  l e  réarrangement 

du système cycloocta té t raénique .  

Dans l e s  azulènes e t  l e s  fe r rocènes  l e s  r éac t ions  de s u b s t i t u t i o n  a t tendues  

s e  produisent (51.  



Nos t r a v a u x  o n t  p o r t é  sur l ' a c y l a t i o n  du c y c l o h e p t a t r i è n e  1,3,5. Nous a v o n s  

t o u j o u r s  o b s e r v é ,  q u e l l e s  que  s o i e n t  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  une 

r é g r e s s i o n  de  c y c l e  e t  l a  f o r m a t i o n  d e  b e n z y l c é t o n e s .  C e t t e  r é a c t i o n  nous  a  

pe rmis  d e  p r é p a r e r  e f f i c a c e m e n t  [ r endemen t s  de  60 à 70%)  e t  r a p i d e m e n t  en  

une s e u l e  é t a p e  t o u t e  une s é r i e  de b e n z y l a l k y l c é t o n e s .  

/ O cH2\ /R 
+ R - C  

C l  
__l___j) 

\- TT i 
Les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  en  o p é r a n t  d a n s  les c o n d i t i o n s  e x p é r i -  

m e n t a l e s  p r é c o n i s é e s  p a r  ELBS [ 61  l o r s  de s e s  t r a v a u x  s u r  l a  r é a c t i o n  de 

FRIEDEL e t  CRAFTS e n  s é r i e  benzén ique .  Nous avons  u t i l i s é  comme a c i d e  de 

LEWIS l e  c h l o r u r e  d e  z i n c ,  l e  c h l o r u r e  d%luminium,  l e  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  e t  

comme s o l v a n t  l e  benzène ,  l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone ,  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e ,  

l e  s u l f u r e  de c a r b o n e .  Les m e i l l e u r s  r endemen t s  s o n t  o b t e n u s  d a n s  les c o n d i -  

t i o n s  l e s  p l u s  d o u c e s ,  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  e t  s u l f u r e  de  ca rbone ,  c a r  p l u s  l e  

m i l i e u  e s t  a c i d e ,  p l u s  l e  c y c l o h e p t a t r i è n e  1,3,5 s e  p o l y m é r i s e .  

Les s p e c t r e s  de  r é s o n a n c e  magné t ique  n u c l é a i r e ,  i n f r a r o u g e ,  

u l t r a  v i o l e t  e t  les  m i c r o a n a l y s e s  s o n t  en e x c e l l e n t  a c c o r d  a v e c  l e s  s t r u c t u -  

r e s  p r o p o s é e s .  

Tou te s  les  s e m i c a r b a z o n e s  o n t  é t é  s y n t h é t i s é e s  hormis  c e l l e  c o r r e s p o n d a n t  à 

l a  b e n z y l  s e c - b u t y l c é t o n e  que  nous n%vons  p a s  pu o b t e n i r  c r i s t a l l i s é e .  

Dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  l a  r é a c t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  

nous  a  donné l a  b e n z y l m é t h y l c é t o n e  a v e c  un rendement  d e  40%. 

II - MECANISME DE LA REACTION. 

Le mécanisme d e s  r é a c t i o n s  d ' a c y l a t i o n  d e s  composés a r o m a t i q u e s  

r e s t e  t r è s  c o n t r o v e r s é .  La c o n n a i s s a n c e  de l a  s t r u c t u r e  du complexe d ' a d d i t i o n  

en  s o l u t i o n  e s t  e s s e n t i e l l e .  Un c e r t a i n  nombre de s t r u c t u r e  (I,II,III,IV e t  V I  

a  é t é  p r o p o s é  p o u r  c e s  composés d h d d i t i o n .  



III 

6 +  6 -  

La s t r u c t u r e  1 p r o p o s é e  p a r  P. PFEIFFER en  1927 [ 7 1  r e s t a  i g n o r é e  de  nombreu- 

s e s  a n n é e s  t a n d i s  que  III p r o p o s é e  p a r  H.MERVEIN ( 8 1  f u t  g é n é r a l e m e n t  admise .  

En 1951 N . N .  LEBEDEV ( 9 )  p r o p o s a  l a  s t r u c t u r e  I V .  Les t r a v a u x  a c t u e l s  t e n d e n t  

à p r o u v e r  que  l e  complexe e x i s t e  s o u s  l e s  formes  1, V ou III. En e f f e t  

N . N .  LEBEDEV (91 e n  comparant  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  U . V .  d e s  complexes  

d e s  bromures  d ' a c i d e  e t  d e s  c é t o n e s  a v e c  l e  bromure  d ' a lumin ium t r o u v e  d e s  

r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  c e  q u i  l u i  permet  d ' e x c l u r e  l a  s t r u c t u r e  II. D ' a u t r e  p a r t  

l ' é t u d e  d e  c e s  complexes  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  e t  p a r  r é s o n a n c e  magné- 

t i q u e  n u c l é a i r e  (101  p e r m ~ t  d ' é l i m i n e r  l a  s t r u c t u r e  I V  e t  t e n d  à p r o u v e r  

l ' e x i s t e n c e  de l a  s t r u c t u r e  1. Depuis  1954,  l a  s t r u c t u r e  de  nombreux complexes  

a  é t é  é t a b l i e  (101  e l l e  e s t  t o u j o u r s  du t y p e  1. 

O.N.N.  SATCHEL.L a  é t u d i é  l ' a c y l a t i o n  en  p r é s e n c e  d e  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  e t  s e s  

r é s u l t a t s  c i n é t i q u e s  m e t t e n t  en  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d e s  s t r u c t u r e s  1, III 

e t  V (111 .  

Deux mécanismes peuven t  8 t r e  e n v i s a g é s  p o u r  d é c r i r e  l a  r é g r e s -  

s i o n  du c y c l e  c y c l o h e p t a t r i é n i q u e  : a t t a q u e  i n i t i a l e  s o i t  sbr un c a r b o n e  s p  
2  

s o i t  s u r  l e  c a r b o n e  s p  Le p r e m i e r  nous semble  l e  p l u s  p r o b a b l e ,  en e f f e t ,  
3 '  

l e  c a r b o n e  s p  du c y c l o h e p t a t r i è n e  1 , 3 , 5  a  t e n d a n c e  à a c q u é r i r  une c h a r g s  
3  

p o s i t i v e  en  p r é s e n c e  de  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  I I21  ; il e s t  donc  improbab le  q u e  

l ' a d d i t i o n  du complexe p u i s s e  s e  f a i r e  en  c e t  e n d r o i t .  Il f a b t  a l o r s  e n v i s a g e r  

une a t t a q u e  s u r  un c a r b o n e  s p  . 
2 

A p r i o a i  l e s  r é a c t i o n s  de  FRIEDEL e t  CRAFTS s u r  l e s  c y c l o o l é f i n e s  

peuvent  ê t r e  c o n s i d é r k e s  conme d e s  s u b s t i t u t i o n s  ou  des  a d d i t i o n s .  Dans l e  c a s  

du c y c l o h e p t è n e  e t  du c y c l o o c t a t é t r a è n e  c e t t e  r é a c t i o n  q u i  s e  t e r m i n e  p a r  une 

r é g r e s s i o n  de c y c l e  e s t  une s i  ~ h s t i t u t i o n .  Nous avons  aonc  s i ;+?osé ,  é t a n t  

donné que  nous n ' a v o n s  pas  i s o l é  d ' i n t e r m é d i a i r e  q u ' i l  e n  e s t  de  même p o u r  l e  

c y c l o h e p t a t r i è n e .  



- 
SnCl 

T 

H  + SnC15 --> HC1 + SnC1 
4  

On o b t i e n d r a i t  l e s  mêmes r é s u l t a t . ,  avec l e s  a u t r e s  formes 

cornplexantes de 1 ' é t a i n .  

6 +  6 -  6 +  6 -  - 
O: SnCl 

4 /i 6  + 6 - - 5 
R - c d  -. [R- C-O )snc14 T- - R  -c-R-, , 

\ C l  
" 

C l  I + c e  

6 +  6-  
O : SnCl 

5 4 
l 



P o u r  e x p l i q u e r  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  c y c l o h e p t a t r i è n e  s u b s t i t u é  en 

7 e t  1, on p e u t  p o s t u l e r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l a  s t ruc tu re  n o r c a r a d i é n i q u e .  

Les t r a v a u x  de  E .  C I G A N E K  m o n t r e n t  q u ' u n  é q u i l i b r e  t a u t o m é r i q u e  d e  v a l e n c e  

e s t  p o s s i b l e  p o u r  l e s  d é r i v é s  du c y c l o h e p t a t r i è n e  e t  du n o r c a r a d i è n e  (131. 

Cet é q u i l i b r e  es t  p l u s  ou  mo in s  d é p l a c é  d a n s  l ' u n  ou  l ' a u t r e  sens s e l o n  les 

s u b s t i t u a n t s .  

La r é a c t i o n  se  t e r m i n e  p a r  une  t r a n s p o s i t i o n  d e  c e t t e  c é t o n e  c a r  nous  sommes 

en m i l i e u  a c i d e  (141 

OH 

\ - 
R 

c l  - 

J 



Il f a u t  no te r  que l a  première é tape  de l a  t r a n s p o s i t i o n  e s t  une 

c y c l i s a t i o n  d i s r o t a t o i r e  permise par  l e s  r è g l e s  de WOODWARD HOFFMANN. 

Récemment (14bl J.A. B L A I R  e t  C . J .  TATE, en r é a l i s a n t  c e t t e  réac- 

t i o n  à température plus  basse,  avec l e  ch lo ru re  d'aluminium, ont  m i s  en 

évidence l a  présence d'une chlorocétone t r a n s  i n s t a b l e  r é s u l t a n t  du carbocat ion 

1,6.  

Cet te  chlorocétone t r a n s  s u b i t  p référen t ie l lement  une é l imina t ion  

de H C 1  en 1 , 3  pour donner l e  cyc lohepta t r iène  s u b s t i t u é  en 1 .  

S i  l a  r éac t ion  s e  f a i t  à plus  heute t t rnpérature l e s  au t eu r s  pos tu l en t  l e  

passage à l a  forme c i s  qu i  f avo r i se  une é l imina t ion  1,2 conduisant  au 

cyc lohep ta t r i ène  s u b s t i t u é  en , 

é l imina t ion  



Le c y c l o h e p t a t r i è n e  s u b s t i t u é  en  7 n ' a  p a s  é t é  i s o l é  c a r  il se 

t r a n s p o s e  spon tanémen t  e n  b e n z y l c é t o n e  en  m i l i e u  a c i d e  comme nous  l ' a v o n s  

i n d i q u é  précédemment. 

Il semble  donc  q u ' i l  n ' y  a  p a s  d ' é q u i l i b r e  p o s s i b l e  e n t r e  les 

c y c l o h e p t a t r i è n e s  s u b s t i t u é s  en  p o s i t i o n  1 e t  2 .  

III - Comparaison a v e c  l e s  a u t r e s  méthodes de s y n t h è s e .  

Af in  de  v é r i f i e r  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  p u r e t é  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  

à p a r t i r  du c y c l o h e p t a t r i è n e  1,3,5 nous avons  s y n t h é t i s é  l e s  b e n z y l a l k y l -  

c é t o n e s  p a r  v o i e  organocadmiène ,  l a  p l u s  a p t e  à a b o u t i r  à de  bons  r endemen t s  

dans  n o t r e  c a s .  



Mais c e t t e  r é a c t i o n  n ' e s t  pas généra le .  S ' i l  e s t  exact  q u ' i l  se forme une 

cétone comme p r o d u i t  p r i n c i p a l  au dépend d 'un n i t r i l e  de t y p e  R-C=N il 

n'en  e s t  pas nécessairement a i n s i  l o r sque  l e  n i t r i l e  possède des atomes 

d'hydrogène en a . Dans ce cas on o b t i e n t  l ' h yd roca rbu re  correspondant au 

r é a c t i f  de GRIGNARD e t  l e  n i t r i l e  sous forme de dimère. Aucune t r a c e  de 

cétone n ' e s t  décelée (161. Ce phénomène, peu t  ê t r e  d é c r i t  p a r  l e s  r é a c t i o n s  

su ivan tes  : 

Le n i t r i l e  décompose d 'abord  l 'organomagnésien en l e  t rans fo rmant  en s e l .  

A 
R-CH C=N + R'MgX + ( R-CH-C=Nl MgX + R'H 

2 

Le s e l  s ' a d d i t i o n n e  e n s u i t e  s u r  une n o u v e l l e  molécule de n i t r i l e .  

(R-CH-CSNI MgX + R-CH -C=N .-> IR-CH-C-CH -RI MgX 
2 ' M 2 

CzNN 

Le p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  e s t  s u s c e p t i b l e  de d é t r u i r e  une nouve l l e  q u a n t i t é  

d'organomagnésien e t  l ' o n  o b t i e n t  un i m i n o n i t r i l e  dimère du p r o d u i t  de 

départ .  

(R-CH-C-CH -RI MgX + R'MgX -> (R-CH-C-CHRIMg X, + R'H ' II 2 ' II 2 L 

CrNN C=NN 

Dans l e  cas du cyanure de benzy le  l e s  rendements en cétones son t  t r è s  

f a i b l e s  ou n u l s  (171 comme l ' i n d i q u e  l e  t a b l e a u  ci-dessous. 



Il n o u s  f a l l a i t  donc e n v i s a g e r  une a u t r e  v o i e  d e  s y n t h è s e .  

La l i t t é r a t u r e  i n d i q u e  que l e s  c h l o r u r e s  d ' a c i d e  r é a g i s s e n t  

sur les o r g a n o z i n c i q u e s  (181  ou  sur les  organocadmiens  (191. Le c h l o r u r e  

de z inc  e s t  t r è s  d é l i q u e s c e n t  donc d i f f i c i l e m e n t  c o n s e r v a b l e .  L tmplo i  

d ' o r g a n o z i n c i q u e s ,  q u i  en  p r é s e n c e  d ' é t h e r  f o r m e n t  d e s  e s t e r s  é t h y l i q u e s  

a v e c  les c h l o r u r e s  d ' a c i d e ,  n é c e s s i t e  d e  s u b s t i t u e r  à l ' é t h e r  du t o l u è n e  e t  

de l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  en  c o u r s  de  r é a c t i o n .  Nous p r é f é r o n s  employe r  un 

h a l o g é n u r e  d e  cadmium, a f i n  d ' é v i t e r  c e s  i n c o n v é n i e n t s ,  l e  c h l o r u r e  p l u t ô t  

que  l e  bromure c e  d e r n i e r  é t a n t  t r o p  "volumineux".  

Nous avons  m a i n t e n a n t  deux  v o i e s  : l a  r é a c t i o n  du d i b e n z y l -  

cadmium sur les c h l o r u r e s  d ' a c i d e  : 

O 
[Ph CH212Cd + ZR-C /P -> 2 P h  CH2 -! - R + C d a 2  '. r . 7  

ou b i e n  l a  r é a c t i o n  du c h l o r u r e  de  l ' a c i d e  p h é n y l a c é t i q u e  s u r  l e s  cadmiens  

a l i p h a t i q u e s  r 

2  P h  C H  - C O C I  + R-Cd-R -> 2  PhCH2 ! - K + CdC12 
2  

Nos e s s a i s  p a r  l a  p r e m i è r e  v o i e  n ' o n t  donné que  de  f a i b l e s  

r endemen t s  de l ' o r d r e  de 5 à 10% c e  q u i  e s t  en  a c c o r d  a v e c  l e s  t r a v a u x  de  

J .  CASON [201 e t  H . G I L M A N  ( 1 9 1 .  



Nous avons donc cho i s i  l a  seconde voie en f a i s a n t  r éag i r  l e  

ch lorure  de l ' a c i d e  phénylacétique, préparé normalement par  ac t ion  du 

ch lorure  de th iony le  sur l ' a c i d e ,  (211 s u r  l e s  bromures d'alkylmagnésium. On 

u t i l i s e  l e s  bromures a f i n  d ' o b t e n i r  l e s  r é a c t i f s  de G R I G N A R D  avec de 

mei l leurs  rendements e t  l ' o n  é v i t e  l e s  iodures à cause des r éac t ions  

p a r a s i t e s  de dupl ica t ion .  

Les rendements avois inent  50-60% pour l e s  chaînes l i n é a i r e s  

mais i l s  sont  beaucoup plus f a i b l e s  dans l a  s é r i e  des chaînes ramif iées .  Il  

f a u d r a i t  dans ce d e r n i e r  cas u t i l i s e r  l e s  organomagnésiens plus r é a c t i f s  

mais il s e  produit  a l o r s  des r éac t ions  secondaires,  t e l l e s  que l a  réduct ion 

du chlorure  d ' ac ide  en a lcool  pr imaire ou c e l l e  de l a  cétone formée en 

carb inol  secondaire  [221. 

La prépara t ion  des benzylalkylcétones, à p a r t i r  du cyclohepta- 

t r i è n e  1,3,5, s e  f a i t  avec un mei l leur  rendement. En e f f e t ,  s i  dans l e  cas  

des chaînes l i n é a i r e s  l e  rendement n ' e s t  que peu amélioré,  p a r  cont re  dans l e  

cas des bromures encombrés l e  rendement e s t  comparable à c e l u i  obtenu pour 

l e s  chaînes l i n é a i r e s  e t  donc nettement supér ieur  à c e l u i  de l a  préparat ion 

organocadmiène. 

D'autre  p a r t ,  u n  i n t é r g t  nettement moins s c i e n t i f i q u e ,  mais 

q u ' i l  f a u t  prendre en considérat ion e s t  d ' é v i t e r  l ' u t i l i s a t i o n  de l ' a c i d e  

phénylacétique dont l 'odeur  e s t  t r è s  désagréable e t  t r è s  tenace .  



-1 4- 

PARTIE EXPERIMENTALE 

---------------- 

1 - PREPARATION A PARTIR DU CYCLOHEPTATRIENE 1 , 3 , 5  

Au mélange  r e f r o i d i  à -IO0 d e  0 , 3  moles  de  c y c l o h e p t a t r i è n e  
3  

1 , 3 , 5  e t  0 , 3  moles du  c h l o r u r e  d ' a c i d e  c h o i s i ,  d a n s  200 cm de  s u l f u r e  d e  

ca rbone ,  nous a j o u t o n s  s o u s  a g i t a t i o n  mécanique v i g o u r e u s e  0 , 3  moles d e  

t é t r a c h l o r u r e  d % t a i n  a n h y d r e  à une v i t e s s e  t e l l e  que  l a  t e m p é r a t u r e  r e s t e  

i n f é r i e u r e  à 0'. Après  a g i t a t i o n  pendan t  s i x  h e u r e s ,  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  

nous  a d d i t i o n n o n s  a u  mélange ,  r e f r o i d i  à - l O ° C J  150  c c  d ' u n e  s o l u t i o n  

a q u e u s e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  à 10% en  m a i n t e n a n t  l a  t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  

à 0'. Après douze h e u r e s  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  on f i l t r e  l a  s o l u t i o n .  Le 

f i l t r a t  e s t  l a v é  à l ' e a u  e t  au  c a r b o n a t e  de sodium d i l u é .  Après s é c h a g e  s u r  

s u l f a t e  de magnésium e t  é v a c u a t i o n  du s o l v a n t ,  on  o b t i e n t  une h u i l e  r o u g e  

b r u n â t r e  q u i  donne p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e  l a  b e n z y l a l c o y l c é t o n e  c o r r e s -  

pondan te .  Les r endemen t s  s o n t  de  l k r d r e  de  60 à 70% q u e l  que  s o i t  l e  d e g r é  

d e  s u b s t i t u t i o n  du c h l o r u r e  d ' a c i d e .  

Dans un t r i c o l  su rmon té  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e  ampoule à 

brome, d ' u n e  a g i t a t i o n  mécanique  e f f i c a c e ,  on i n t r o d u i t  s o u s  a tmosphè re  

d ' a z o t e ,  0 ,25  a t g  de  magnésium en  t o u r n u r e .  Après s é c h a g e  de  l ' a p p a r e i l l a g e  

à l ' a i r  chaud p u i s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  on a j o u t e  40 c c  d ' é t h e r  anhydre ,  p u i s  

g o u t t e  à g o u t t e  une s o l u t i o n  de  0 ,25  mole de  d é r i v é  h a l o g é n é  c h o i s i  d a n s  

1 0 0  c c  d ' é t h e r  anhydre .  On l a i s s e  à r e f l u x  au  b a i n  m a r i e  une demi-heure  

a p r è s  l a  f i n  de l ' a d d i t i o n .  On a j o u t e  a l o r s  21 g  d e  c h l o r u r e  de  cadmium s e c  

( l a i s s é  à l ' é t u v e  à 120°C) e t  on l a i s s e  l a  r é a c t i o n  s e  t e r m i n e r  a u  b a i n  m a r i e  

e t  s a n s  a g i t a t i o n  j u s q u ' à  c e  que  l e  t e s t  de  GILMAN pour  l e s  r é a c t i f s  d e  

G R I G N A R D  s o i t  n é g a t i f .  De n o i r e  l a  s o l u t i o n  e s t  devenue  g r i s  c l a i r .  

Nous a d d i t i o n n o n s  a l o r s  g o u t t e  à g o u t t e  une s o l u t i o n  de  0 , 2  

mole du c h l o r u r e  de  l ' a c i d e  p h é n y l a c é t i q u e  dans  50 c c  d ' é t h e r  anhydre .  

On l a i s s e  à r e f l u x  a u  b a i n  m a r i e  e t  s o u s  a g i t a t i o n  j u s q u ' à  c e  que l a  s u s p e n -  

s i o n  d e v i e n n e  v e r t  c l a i r  e t  t r è s  v i s q u e u s e .  



Après h y d r o l y s e  p r u d e n t e  p a r  150 c c  d ' e a u  g l a c é e  e t  30  c c  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

l a  couche é t h é r é e  e s t  l a v é e  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u  e t  au  c a r b o n a t e  de  sodium 

d i l u é .  Après  s é c h a g e  s u r  s u l f a t e  de  magnésium e t  é v a c u a t i o n  du s o l v a n t ,  on  

o b t i e n t  u n e  h u i l e  q u i  a p r è s  d i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e  donne l a  b e n z y l a l c o y l c é -  

t o n e  c o r r e s p o n d a n t e .  

Les rendements  a v o i s i n n e n t  50-60% dans  l e  c a s  d e s  organocadmiens  p r i m a i r e s  

m a i s  dans  l e  c a s  d e s  p r o d u i t s  r a m i f i é s  l e s  r endemen t s  d e v i e n n e n t  f a i b l e s .  

III - CARACTERISATIONS . 

Des e s s a i s  de c a r a c t é r i s a t i o n  de  c e s  c é t o n e s  s o u s  forme de  

d i n i t r o  2,4 p h é n y l h y d r a z o n e s  n ' o n t  a b o u t i  que  pour  l e s  deux p r e m i e r s .  I l  

e s t  p r o b a b l e  que  l ' encombrement  au  n i v e a u  du c a r b o n y l e  p o u r  les  t e r m e s  

s u p é r i e u r s ,  que  nous m e t t r o n s  en  é v i d e n c e  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s ,  est  

r e s p o n s a b l e  d e  c e t t e  i m p o s s i b i l i t é .  

P a r  c o n t r e  t o u t e s  l e s  s e m i c a r b a z o n e s  o n t  é t é  s y n t h é t i s é e s  hormis  c e l l e  

c o r r e s p o ~ d a n t  à l a  b e n z y l  s e c  b u t y l c é t o n e  q u e  nous n ' avons  p a s  pu o b t e n i r  

c r i s t a l l i s é e s .  Leurs  p o i n t s  de  f u s i o n  s o n t  p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 où 

l ' o n  t r o u v e r a  a u s s i  l es  t e m p é r a t u r e s  d ' é b u l l i t i o n ,  e t  l e s  i n d i c e s  d e  

r é f r a c t i o n  d e s  c é t o n e s .  Dans l e  t a b l e a u  II s o n t  c o n s i g n é e s  l e s  a n a l y s e s  

é l é m e n t a i r e s  q u a n t i t a t i v e s  d e s  c é t o n e s  o b t e n u e s  à p a r t i r  du c y c l o h e p t a t r i è -  

ne  1 , 3 , 5  e t  d e  l e u r s  s e m i c a r b a z o n e s .  

Les rendements  o b t e n u s  p a r  l e s  deux  s y n t h è s e s  d i f f é r e n t e s  s o n t  p o r t é s  d a n s  

l e  t a b l e a u  III. 
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TABLEAU III 

Rendements moyens 

--W.--- -. -- . - --.-----. --- 
i 

i 1 Rendement % Rendement % 
! à p a r t i r  du cyc lohep ta -  j i i 

p a r  organocadmien 
t r i è n e  1,3,5 

I 
i ! 

t 1 - - - - - - - , - - , - - . - . .  $ - - -  . -" - - t----- 
1 

O 1 
l 4 

CH -C-Méthyl 
2 

6  5  i 
E t h y l  5  5 

i 60 
i 

60 
i 

P r o p y l  50 
i 

i 
I 1 

I s o p r o p y l  / 5 5 i 2 5 i 
I 

B u t y l  I 6  0  1 4 5 
1 

I s o b u t y  1 ! 5 5 2 O 
1 1 1 

Sec b u t y l  I 6  0  1 20 
t 
i 

1 i f 
Ter  b u t y l  60 7 ! 

P e n t y l  1 50 1 
l 

Hexyl  i 5  5 1 Hepty l  i 5  5 

O c t y l  

Nony 1 

-- - -_* --- "-. 

60 

6  5  

L C  .--- .#.- ..+- -- --- 



Les r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  d e s  s p e c t r e s  de  r é s o n a n c e  magné- 

t i q u e  n u c l é a i r e ,  e n r e g i s t r é s  sur Var i an  A 60, o n t  é t é  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  

I V  e t  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s ,  s o n t  p r i s  sur s p e c t r o p h o t o m è t r e  P e r k i n  Elmer 

337 ; l e  t a b l e a u  V donne  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  e x p r i m é e s  e n  cm-' 

d e s  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  d e s  groupements  c a r b o n y l e s  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s .  







TABLEAU V 

v DES VIBRATIONS DE VALENCE DES GROUPEMENTS 

CARBONYLES EN CM-' 

P  CH^-? - Méthy l  

E t h y l  

Propy 1 

I s o p r o p y l  

B u t y l  

I s o b u t y l  

Sec B u t y l  

Te r  b u t y l  

P e n t y l  

He xy 1 

H e p t y l  

O c t y l  

Nony l  
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SECONDE PARTIE 

- - - - - - - - 

INTERACTION DES DEUX CHRDMOPHORES NON CONJUGUES DES BENZYLALKYLCETONES 

L ' i n t e r a c t i o n  de deux chromophores non conjugués a  f a i t  l ' o b j e t  

d 'un c e r t a i n  nombre d 'é tudes  mais peu o n t  é t é  e f f ec tuées  de manière 

systémat ique au s e i n  de s é r i e s  homologues. 

Parmi l e s  premiers  t r avaux  concernant  1 ' i n t e r a c t i o n  i n t  r a -  

mo lécu la i r e  de noyaux aromatiques, on r e l è v e  ceux de P.D. BARTLETT e t  

E.S. LEWIS q u i  on t  p o r t é  s u r  l e  t r yp t ycène  (441.  La s é r i e  des cyclophanes 

é tud iée  p a r  D.J. CRAM e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  (451 p résen te  des exemples t r è s  

i n t é r e s s a n t s  d ' i n t e r a c t i o n  t r ansannu la i r e .  C.F. WILCOX (461 a  é t u d i é  l e  

comportement s p e c t r a l  des doubles l i a i s o n s  non conjuguées du b i c y c l o -  

heptadiène t a n d i s  que l ' i n t e r a c t i o n  azo te  ca rbony le  a  s u r t o u t  r e t e n u  

l ' a t t e n t i o n  de N.J. LEONARD (471.  

Un p l u s  grand nombre d ' au teu rs  c ' e s t  i n t é r e s s é  à l ' i n f l u e n c e  

d'une double l i a i s o n  ou  d ' un  noyau benzénique dans l e  cas p r i nc i pa lemen t  

des cétones cyc lan iques  . 

Nous avons é tud ié ,  en spec t roscop ie  u l t r a - v i o l e t t e  l ' i n t e r a c -  

t i o n  du carbony le  e t  du noyau aromat ique dans l e s  benzy la l ky l cé tones  où l e s  

s t r u c t u r e s  ne sont  pas r i g i d e s .  Nous avons vou lu  s u r t o u t  é t u d i e r  de manière 

systémat ique q u e l l e  p o u v a i t  ê t r e  l ' i n f l u e n c e  de l ' a l l ongemen t  de l a  chaîne 

a l i p h a t i q u e  ad jacen te  au chromophore carbony le .  

Le p rem ie r  c h a p i t r e  de c e t t e  seconde p a r t i e  p o r t e  s u r  l e s  t r a -  

vaux a n t é r i e u r s  de l ' i n t e r a c t i o n  de deux chromophores non conjugués e t  s u r  

l e s  p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  des groupements aromat ique e t  ca rbony le  des 

benzy la l ky l cé tones  que nous déterminons à p a r t i r  des données de l ' h ype rcon -  

juga ison.  Dans l e  c h a p i t r e  su i van t  son t  exposés l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux 

de l ' é t u d e  p a r  spec t roscop ie  u l t r a v i o l e t t e  ; l e s  t r o i s i è m e  e t  quat r ième 

chap i t r es  o n t  pour o b j e t  l a  d i scuss ion  de ces r é s u l t a t s  expér imentaux. 



CHAPITRE 1 

----------  

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA PSEUDOCONJUGAISON ET DE L'HYPERCONJUGAISON 

CONSEQUENCES STRUCTURALES POUR LES BENZYLALKYLCETONES. 

1 - INTERACTION DE DEUX CHROMOPHORES NON CONJUGLLS : PSEUDOCONJUGAISON. 

La pseudocon j ugaison concerne des chromophores non conjugués 

q u i  peuvent en r a i s o n  de l e u r  p o s i t i o n  dans l ' e space  a g i r  l ' u n  s u r  l ' a u t r e  

s o i t  dans l ' é t a t  fondamental  s o i t  dans l ' é t a t  e x c i t é  s o i t  dans ces deux 

é t a t s .  Ce t t e  i n t e r a c t i o n  se t r a d u i t  p a r  un nouveau spec t re  q u i  ne correspond 

pas à l a  s u p e r p o s i t i o n  des spec t res  des deux chromophores i s o l é s  n i  au spec t re  

du système où ces deux chromophores s e r a i e n t  conjugués. 

Ce t ype  d ' i n t e r a c t i o n  a é t é  mis en évidence dans l e s  composés 

aromatiques pontés où peu t  i n t e r v e n i r  l ' i n t e r&é .ba t i on  des nuages é l e c t r o n i -  

ques de deux noyaux benzéniques e t  dans l e s  cétones i nsa tu rées  non conjuguées 

à s t r u c t u r e  r i g i d e .  

A - I n t e r a c t i o n  dans l e s  composés aromatiques pontés.  

Parmi l e s  premiers  t r avaux  concernant l ' i n t e r a c t i o n  i n t r amo lécu -  

l a i r e  de noyaux aromatiques non conjugués, on r e l è v e  ceux de P.D. BARTLETT 

e t  E.S. LEWIS ( 4 4 )  q u i  p o r t e n t  s u r  l e  t r i p t y c è n e  où l e s  cyc les  son t  d isposés 

favorablement pour  un recouvrement d ' o r b i t a l e s  -rr . 



Plus  impo r tan te  es t  l a  découver te  des paracyclophanes (n,ml, molécules ayant  

deux cyc l es  benzéniques dans des p l ans  p a r a l l è l e s .  E l l e  sou lève un i n t é r ê t  

cons idérab le ,  non seulement du p o i n t  de vue synthèse mais a u s s i  du p o i n t  de 

vue spec t roscop ique  (451. 

Le déplacement des bandes d ' abso rp t i on  u l t r a v i o l e t t e  des 

paracyclophanes (n,ml p a r  r a p p o r t  aux bandes du benzène s ' e x p l i q u e  p a r  l a  

dé fo rmat ion  des cyc l es  benzéniques e t  p a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  é l ec t r on iques  

t r a n s a n n u l a i r e s .  Dans l e s  paracyclophanes [n,ml à pontage cour t ,  l e s  deux 

e f f e t s  i n t e r v i e n n e n t  simultanément t a n d i s  que pour  l e s  pontages p l u s  longs,  

s e u l  l e  second e f f e t  se p r o d u i t .  

L.L. INGRAHAM (461 é tud ia ,  parmi  l e s  premiers,  ce problème. 

Il cons idère  l e  paracyclophane (2,21 comme deux noyaux benzéniques s u b s t i -  

t ués  en para e t  il compare son spec t re  avec c e l u i  des benzènes d i a l c o y l é s  

en 1,4. 

Cela l e  condu i t  à observer  qua t re  t ypes  d 'anomal ies en absorp- 

t i o n  u l t r a v i o l e t t e .  

11 Une d i s p a r i t i o n  de l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  : l ' a u t e u r  

démontre que l e  p a r a l l é l i s m e  e t  l a  p r o x i m i t é  des noyaux aromatiques du 

paracyclophane (2,21 e n t r a i n e n t  une d i s t o r s i o n  des l i a i s o n s  e t  des angles 

ce q u i  permet aux nuages d ' é l e c t r o n s  des deux noyaux de s ' i n t e r p é n é t r e r ,  

t a n d i s  que dans l e s  para a lcoy lbenzènes c e t t e  dé fo rmat ion  n ' e x i s t e  pas. 



1  
21 Un dép lacemen t  de  l a  bande  BZu t l ~ l g  du benzène  à 

260  mp v e r s  les  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  . C e t t e  a b s o r p t i o n  c l a s s i q u e  à 260mp 

d e s  c y c l e s  b e n z é n i q u e s  non déformés  e s t  à a s s o c i e r  à l a  p romot ion  d ' un  

é l e c t r o n  d ' u n e  o r b i t a l e  l i a n t e  v e r s  une o r b i t a l e  non l i a n t e .  La t e n s i o n  d a n s  

les  c y c l e s  b e n z é n i q u e s  du p a r a c y c l o p h a n e  ( 2 , 2 )  augmente l ' é n e r g i e  de  s e s  o r -  

b i t a l e s  l i a n t e s  [ c ' e s t - à - d i r e  l e u r  donne  un c a r a c t è r e  moins l i a n t 1  e t  d i m i -  

n u e  l ' é n e r g i e  d e s  o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s  [ c a r a c t è r e  moins a n t i l i a n t ) .  La 

t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  e n t r e  de  t e l l e s  o r b i t a l e s  n é c e s s i t e  moins d ' é n e r g i e  

d ' o ù  un g l i s s e m e n t  de ce t t e  t r a n s i t i o n  v e r s  d e  p l u s  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e .  

31 La f o r m a t i o n  d ' é p a u l e m e n t s  v e r s  240 mp e t  300 mp . A p a r t i r  

d ' u n  modèle LCAO du p a r a c y c l o p h a n e  [ 2 , 2 )  l ' a u t e u r  c a l c u l e  que  l e s  n i v e a u x  

d ' é n e r g i e  i n f é r i e u r s  e t  s u p é r i e u r s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  a u - d e s s u s  e t  a u - d e s s o u s  

d e  ceux du benzène .  Les s o l u t i o n s  d e  c e s  é q u a t i o n s  i n d i q u e n t  l a  p r é s e n c e  de  

bandes  n o u v e l l e s  à 2 43 mu de  l a  bande  de  r é f é r e n c e  du benzène  à 260 mp , 

A f i n  d ' i n t e r p r é t e r  c e s  r é s u l t a t s ,  O.S. MAC CLURE (49 )  émet une 

a u t r e  h y p o t h è s e  à s a v o i r  que  l a  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  d e s  p a r a c y c l o p h a n e s  

r é s u l t e  d ' u n  dédoublement  de  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  d e  l ' é t a t  e x c i t é  accompagné 

d ' u n e  d i m i n u t i o n  de  l e u r  i n t e r v a l l e  é n e r g é t i q u e  a v e c  l ' é t a t  f ondamen ta l .  

benzène  

p a r a c y c l o p h a n e  ( 2 , 2 1  



Chacune des  deux t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  d e s  noyaux a r o m a t i -  

ques  e s t  d é d o u b l é e  dans  l e  pa racyc lophan ' e  [2,21 e t  en  même temps e l l e s  s o n t  

d é p l a c é e s  v e r s  les g r a n d e s  l o n g u e u r s  d  Y o n d e s .  

P o u r  c o m p l é t e r  c e t t e  r e v u e  d e s  e f f e t s  t r a n s a n n u l a i r e s  dans  

l e s  d é r i v é s  hyd roca rbonés ,  on p e u t  s i g n a l e r  l a  p o s s i b i l i t é  d ' i n t e r a c t i o n  d e  

deux d o u b l e s  l i a i s o n s  comme, p a r  exemple,  dans  l e  b i c y c l o h e p t a d i è n e  é t u d i é  

p a r  C.F. WILCOX, S. WINSTEIN e t  W.G. MC M I L L A N  (461 .  

B - I n t e r a c t i o n  d a n s  l e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s .  

Ce t y p e  d ' i n t e r a c t i o n ,  s u r t o u t  é t u d i é  a u  d é b u t  d a n s  l e s  p a r a c y -  

c l o p h a n e s ,  a  a u s s i  é t é  mis en  é v i d e n c e  d a n s  l e s  c é t o n e s  i n s a t u r é e s  non c o n j u -  

guées  où les deux chromophores  s o n t  m a i n t e n u s  dans  une s t r u c t u r e  r i g i d e .  

Q u o i q u e  l ' i n t e n s i t é  de l a  bande  n+ . r r X  d e s  composés ca rbony-  

l é s  s o i t  t e l l e  que  l e u r  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  E v a r i e  e n t r e  10 e t  30,  il 

e x i s t e  cependan t  t o u t e  une c l a s s e  de  composés, l e s  c é t o n e s  @ , y  i n s a t u r é e s ,  

q u i  c o n t i e n t  d e  nombreux exemples  de c o r p s  don t  l a  bande  n  4 .rrX e s t  d e  

10 à 100 f o i s  p l u s  i n t e n s e .  C e t t e  bande  b i e n  que ne  p r é s e n t a n t  p a s  t o u t e s  
X 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n e  t r a n s i t i o n  n  +.rr a pu néanmoins y  ê t r e  

r a t t a c h é e .  

R.C. COOKSON e t  N o S .  WARIYAR ( 5 0 1  o n t  mon t r é  q u ' u n e  c o n d i t i o n  

n é c e s s a i r e  pou r  que  l ' i n t e n s i t é  d e  l b b s o r p t i o n  de  l a  bande  " n+ rrx" s o i t  

e x a l t é e  e s t  l a  non c o p l a n a r i t é  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  @ , y  e t  de  l a  l i a i s o n  

c a r b o n y l e ,  a i n s i  l e s  c y c l o p e n t é n o n e s  ne  p r é s e n t e n t  p a s  c e s  e f f e t s  c a r  c e  

s o n t  d e s  m o l é c u l e s  p l a n e s ,  p l u s  e x a c t e m e n t  l ' i n t e n s i f i c a t i o n  n ' e s t  o b s e r v é e  

que s i  les  o r b i t a l e s  p  d e s  a tomes  b  e t  c  p o i n t e n t  l ' u n e  v e r s  l ' a u t r e .  



Un exemple  s i g n i f i c a t i f  d e  c e t  e f f e t  s t é r i q u e  e s t  f o u r n i  p a r  l e s  cyc lohexano-  

n e s  à doub le  l i a i s o n  s u b s t i t u é e  d ' u n e  p a r t  e t  les c é t o n e s  c y c l o h é x é n i q u e s  

p o n t é e s  d ' a u t r e  p a r t .  Dans l a  p r e m i è r e  c l a s s e  E est d e  l ' o r d r e  d e  30 à 80  

t a n d i s  que d a n s  l a  s econde  de l ' o r d r e  d e  300 à 500. 

La s e u l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  ces deux f a m i l l e s  de  p r o d u i t  e s t  l ' o b l i g a t i o n  p o u r  

l e s  c é t o n e s  c y c l o h é x é n i q u e s  p o n t é e s  de  s e  m e t t r e  d a n s  une c o n f o r m a t i o n  b a t e a u .  

C e t t e  s t r u c t u r e  permet  u n  m e i l l e u r  r ecouvremen t  d ' o r b i t a l e s ,  d a n s  l e s  c y c l o -  

héxénones  non p o n t é e s ,  l a  c o n f o r m a t i o n  c h a i s e  p l u s  s t a b l e  t e n d  à é l o i g n e r  

l ' u n e  d e  l ' a u t r e  l e s  o r b i t a l e s  du c a r b o n y l e  e t  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n .  

H.  LABHART e t  G.  WAGNIERE (511 o n t  c a l c u l é  q u e  d a n s  l e  c a s  d e  

l a  b i c y c l o  ( 2 , 2 , 2 )  o c t é n o n e ,  il y  a  un r ecouvremen t  d e  l ' o r b i t a l e  p  non l i a n -  

t e  de  l ' o x y g è n e  a v e c  l ' o r b i t a l e  p  du c a r b o n e  c  e t ,  à u n  d e g r é  moindre ,  a v e c  

l ' o r b i t a l e  p  du ca rbone  d  ( o u  p l u s  e x a c t e m e n t  a v e c  l ' o r b i t a l e  IT d e  l ' é t a t  

f ondamen ta l  d e  l a  l i a i s o n  C=01. 

C ' e s t  sur c e  c a l c u l  que r e p o s e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  du comportement  d e s  c é t o n e s  

B, y i n s a t u r é e s .  

L ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande  d ' a b s o r p t i o n  à 2800 e s t  e x a l t é e  

p a r  l e  f a i t  q u ' i l  ne s ' a g i t  p l u s  d ' u n e  v é r i t a b l e  t r a n s i t i o n  n *nX 

i n t e r d i t e .  La t r a n s i t i o n  q u i  i n t e r v i e n t  e s t  une i n t e r c o m b i n a i s o n  de  l a  t r a n s i  
X 

t i o n  i n t e r d i t e  n  -+ n a v e c  une t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  p e r m i s e ,  

d ' u n  é l e c t r o n  IT d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  C = C  v e r s  l ' o r b i t a l e  n a n t i l i a n t e  du 

c a r b o n y l e  (31  1 . 



La c o n d i t i o n  p o u r  q u ' i l  y  a i t  p e r t u r b a t i o n  d e  l a  t r a n s i t i o n  

n  -3 IT' e t  de  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  est que l ' o r b i t a l e  d o n t  

p r o v i e n t  l a  t r a n s i t i o n  de  t r a n s f e r t  de c h a r g e  d o i t  r e c o u v r i r  à l a  f o i s  l ' o r b i -  

t a l e  p  non l i a n t e  d e  l ' a t o m e  d ' oxygène  e t  l ' o r b i t a l e  n du g roupe  c a r b o n y l e .  

A i n s i .  l ' a b s o r p t i o n  à 280 mp d e s  c é t o n e s  B,y i n s a t u r é e s  e s t  due  à l a  

t r a n s i t i o n  d ' un  é l e c t r o n  d ' u n e  o r b i t a l e  4 mélangée  j u s q u ' à  l ' o r b i t a l e  n 

a n t i l i a n t e  du  c a r b o n y l e .  L ' o r b i t a l e  s ' e x p l i c i t e  comme é t a n t  l a  combina i son  

où  p(O1 e s t  l ' o r b i t a l e  non l i a n t e  de l ' a t o m e  d 'oxygène  e t  # l ' o r b i t a l e  

"donneur"  à p a r t i r  de  l a q u e l l e  s e  p r o d u i t  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  

Les t r a v a u x  que  nous avons  e x p o s é s  p o r t e n t  s u r  l ' i n t e r a c t i o n  

d e  p seudocon j  u g a i s o n  d e  chromophores non c o n j u g u é s  d a n s  d e s  s t r u c t u r e s  

r i g i d e s .  

Nous avons  à é t u d i e r  l ' i n t e r a c t i o n  d ' u n  c a r b o n y l e  e t  d ' u n  

noyau a r o m a t i q u e  d a n s  les b e n z y l a l k y l c é t o n e s  où les s t r u c t u r e s  s o n t  moins 

t e n d u e s .  

On a  vu  que  les p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  deux chromophores  

i n f l u e n c e n t  l a  p s e u d o c o n j u g a i s o n  ; a u s s i ,  d a n s  une s e c o n d e  p a r t i e ,  d é t e r m i -  

nons-nous  s u r  les b a s e s  de  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n l a  s t r u c t u r e  c o n f o r m a t i o n n e l l e  

d e s  deux chromophores  l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e .  

II - HYPERCONJUGAISON : CONSEQUENCES STRUCTURALES POUR LES BENZYLALKYLCETONES. 

P o u r  é t a b l i r  l a  c o n f o r m a t i o n  s t a b l e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  

nous  examinons l e s  e f f e t s  de l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  s u r  les d é r i v é s  c a r b o n y l é s  

e t  en  p a r t i c u l i e r  s o n  i n f l u e n c e  s u r  l e s  p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  g roupemen t s  

c a r b o n y l e  e t  a r o m a t i q u e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s .  



A - Hypercon juga i son  d e s  composés c a r b o n y l é s .  

Les a l c a n e s  d a n s  l e s q u e l s  i n t e r v i e n n e n t  d e s  l i a i s o n s  e n t r e  

c a r b o n e s  t é t r a é d r i q u e s  o n t  une p l u s  g r a n d e  s t a b i l i t é  d a n s  l e u r  c o n f o r m a t i o n  

" é t o i l é e " .  

Il  e s t  l o g i q u e  d e  p e n s e r  q u ' i l  en est  d e  même d a n s  l e s  compo- 

sés c a r b o n y l é s  a l i p h a t i q u e s  quand on c o n s i d è r e  l a  p o s i t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

l i a i s o n s  en  a d e  l a  f o n c t i o n  c é t o n i q u e  p a r  r a p p o r t  à c e t t e  d e r n i è r e .  

Ayant p a r  exemple  o b s e r v é  une b a r r i è r e  de  r o t a t i o n  dans  l ' a c é -  

t o n e  [521 l e s  a u t e u r s  o n t  a u s s i t ô t  a t t r i b u é  son  maximum à l a  c o n f o r m a t i o n  

dans  l a q u e l l e  une l i a i s o n  C-H s e  t r o u v a i t  dans  l e  p l a n  du c a r b o n y l e .  

Cec i  é t a i t  d ' a u t a n t  p l u s  admis ,  que  s u r  d e s  données  thermody- 

namiques ,  H . C .  BROWN [ 531 a v a i t  v é r i f i é  l e  c a r a c t è r e  d é s t a b i l i s a n t  d ' u n e  

l i a i s o n  é c l i p s a n t  l e  c a r b o n y l e  e t  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  a d m e t t a i e n t  c e s  r é s u l -  

t a t s  ( 5 4 - a  e t  b ) .  

C'est a l o r s  que  d i f f é r e n t e s  é t u d e s ,  t a n t  p a r  R . M . N . ,  d i f f r a c t i o n  

é l e c t r o n i q u e ,  ou s p e c t r o s c o p i e  h e r t z i e n n e ,  [ 551, o n t  mont ré  q u ' a u  c o n t r a i r e ,  

l a  c o n f o r m a t i o n  s t a b l e  des  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  c o r r e s p o n d  à l ' é c l i p s e  de l a  

l i a i s o n  C=O p a r  un groupement  a l k y l e  ou p a r  une l i a i s o n  C-H. 

C o n f o r m a t i o n s  s t a b l e s  d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  

L ' i s o m è r e  2 e s t  p r é p o n d é r a n t  [ 5 5 a l  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  G.J. KARABATSOS e t  N.HSI [ % - a l  dans  une é t u d e  d e s  

c o n f o r m a t i o n s  s t a b l e s  d ' a l d é h y d e s  a l i p h a t i q u e s  p e r m i r e n t  à P. GENESTE e t  

G. LAMATY (561 de d é v e l o p p e r  une i d é e  émise  p a r  W.D. COTTERILL e t  M.J.J. 

ROBINSON (371 : l a  s t a b i l i s a t i o n  p r o v i e n t  du f a i t  q u e  l ' é c l i p s e  permet  à d e s  

hydrogènes  s i t u é s  en  a d e  s e  p l a c e r  en  p o s i t i o n  f a v o r a b l e  p o u r  q u ' i l  y  a i t  

r ecouvremen t  de  l ' o r b i t a l e  a d e  l a  l i a i s o n  C-H a v e c  l e  sys t ème  i n s a t u r é  du  

c a r b o n y l e .  



Pour c e l a ,  on e s t  c o n d u i t  à a d m e t t r e  que  l e s  deux a tomes  

d ' hyd rogène  s i t u é s  en  a du c a r b o n y l e ,  f o rmen t  à p a r t i r  d e  l e u r s  o r b i t a l e s  

a tomiques  deux n o u v e l l e s  o r b i t a l e s  (581. Ces deux o r b i t a l e s  o n t  d e s  a x e s  d e  

s y m é t r i e  p e r p e n d i c u l a i r e s .  La f o r m a t i o n  d ' o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  à p a r t i r  

d e s  o r b i t a l e s  d ' u n  pseudo  atome H e t  de s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  du c a r b o n e  
2 

i m p l i q u e  l a  f o r m a t i o n  d e  deux o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  de  t y p e  T à a n g l e  d r o i t  

l ' u n e  de  l ' a u t r e .  L ' é n e r g i e  de l i a i s o n  d e s  é l e c t r o n s  dans  de  t e l l e s  o r b i t a l e s  

m o l é c u l a i r e s  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  e t  de  t e l s  é l e c t r o n s  peuvent  p a r  c o n s é -  

q u e n t  s e  d é l o c a l i s e r  f a c i l e m e n t ,  c e  q u i  permet  l e  recouvrement  a v e c  l e  s y s t è -  

me i n s a t u r é  du c a r b o n y l e .  

8 - G é n é r a l i s a t i o n  de  l ' e f f e t  h v o e r c o n i u ~ a t i f  : 

Nous a v o n s  pu v é r i f i e r  s u r  d e s  exemples  f o u r n i s  p a r  l a  l i t t é -  

r a t u r e  que  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  P. GENESTE e t  G.  LAMATY p o u r  l e s  composés 

c a r b o n y l é s  r e n d  compte d ' u n e  man iè re  g é n é r a l e ,  e n  f a i t ,  de  l ' é c l i p s e  d ' u n e  

d o u b l e  l i a i s o n  p a r  un groupement  que l conque .  C e t t e  é c l i p s e  n e  s e  p r o d u i t  

q u e  s ' i l  y  a  d e s  hyd rogènes  ou un d o u b l e t  l i b r e  en a de  l a  d o u b l e  l i a i s o n .  

C'est l e  c a s  du p ropène  d o n t  l a  con fo rma t ion  s t a b l e  a  é t é  p rouvée  p a r  

s p e c t r o s c o p i e  h e r t z i e n n e  ( 591 .  C ' e s t  a u s s i  c e l u i  du c i s  b u t è n e  2 (601.  

H 
Propène  C i s  b u t è n e  2 

Le f l u o r u r e  d ' a c é t y l e  ( 6 1 1  e t  l e  c h l o r u r e  d ' a c é t y l e  (621 o n t  des  conforma-  

t i o n s  s t a b l e s  a n a l o g u e s  à c e l l e  de l ' a c é t a l d é h y d e .  

Acé ta ldéhyde  F l u o r u r e  d ' a c é t y l e  C h l o r u r e  d ' a c é t y l e  



Dans l e  b u t è n e  1 p a r e i l l e m e n t  l e s  3 c o n f o r m a t i o n s  é c l i p s é e s  c o r r e s p o n d e n t  

à d e s  minimum d ' é n e r g i e  / 631 . 

Confo rma t ions  é c l i p s é e s  s t a b l e s  du b u t è n e  1 

Des é t u d e s  p a r  e f f e t  Raman e t  p a r  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  o n t  i n d i q u é  d e s  

c o n f o r m a t i o n s  a n a l o g u e s  pour  l e  c h l o r u r e  de  c h l o r a c é t y l e ,  de  b r o m a c é t y l e  

e t  l e  bromure de  b r o m a c é t y l e  (641.  

C h l o r u r e  de c h l o r a c é t y l e  C h l o r u r e  de  b r o m a c é t y l e  Bromure de  b r o m a c é t y l e  

La c o n f o r m a t i o n  c is ,  dans  l a q u e l l e  l e  m é t h y l e  e s t  é c l i p s é  p a r  l a  d o u b l e  

l i a i s o n  [ c o n f o r m a t i o n  c i s l  e s t  a u s s i  p r é f é r e n t i e l l e  dans  l e  f o r m i a t e  de 

mé thy le  comme l ' i n d i q u e  l e s  s p e c t r e s  h e r t z i e n s  1651 l a  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o -  

n i q u e  (661 a i n s i  que  l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  (671 .  I l  en es t  de  même 

- pour  l ' a c é t a t e  de mé thy le  /651 ,  l ' a c i d e  fo rmique  (681 e t  p o u r  l ' é t h e r  de  

mé thy le  e t  d e  v i n y l e  [691 .  

Formia t  e  A c é t a t e  Acide  E t h e r  d e  mé thy le  

de  mé thy le  d e  mé thy le  f o r m i q u e  e t  de  v i n y l e  



I l  semble  donc q u e  l e s  d o u b l e t s  l i b r e s  d e  l ' o x y g è n e  peuven t  j o u e r  l e  même 

r ô l e  que l e s  l i a i s o n s  a en  a . 

L ' h y p o t h è s e  d e  W.D. COTTERILL e t  M.J.J. ROBINSON, r e p r i s e  

p a r  P. GENESTE e t  G .  LAMATY nous s emble  t o u t  à f a i t  j u s t i f i é e  p u i s q u ' e l l e  

pe rme t  s e u l e  une i n t e r p r é t a t i o n  g l o b a l e  d e s  d i v e r s e s  c o n f o r m a t i o n s  é c l i p s é e s  

s t a b l e s  que  l ' o n  r e n c o n t r e  dans  l e  c a s  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s .  

Les t r a v a u x  que nous venons  d ' e x p o s e r  c i - d e s s u s  nous  perrnet-  

t e n t  de  c o n s i d é r e r  dans  l a  s u i t e  de c e  t r a v a i l  que  l a  l i a i s o n  C _  - C d e  
U - 

l a  c h a i n e  a l i p h a t i q u e  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  es t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  e n  

p o s i t i o n  é c l i p s é e  p a r  r a p p o r t  au  groupement  c a r b o n y l e .  

Un problème s u p p l é m e n t a i r e  s e  pose  dans  l e  c a s  d e s  hydrogènes  s i t u é s , e n t r e  

l e  noyau a r o m a t i q u e  e t  l a  f o n c t i o n  c é t o n e .  I ls  peuven t  donne r  une h y p e r -  

c o n j u g a i s o n  s o i t  a v e c  l e  c a r b o n y l e  s o i t  a v e c  l e  groupement  b e n z é n i q u e .  Nous 

é t u d i o n s  dans  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  c e s  deux p o s s i b i l i t é s .  

C - P o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  groupements  c a r b o n y l e  e t  

a r o m a t i q u e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s .  

Nous avons  vu précédemment que  les  e f f e t s  d e  p s e u d o c o n j u g a i -  

son  dépenden t  d e  l a  g é o m é t r i e  des  m o l é c u l e s  où i l s  i n t e r v i e n n e n t ,  i l  appa-  

r a i t  donc n é c e s s a i r e  d ' e x a m i n e r  q u e l l e s  peuven t  ê t r e  l e s  c o n f o r m a t i o n s  

s t a b l e s  d e s  groupements  c é t o n i q u e  e t  b e n z é n i q u e  l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e .  

C e t t e  o r i e n t a t i o n  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  l ' e f f e t  h y p e r c o n j u g a t i f  d e s  "hydrogènqs  

i n t e r c a l é s "  e n t r e  l e  noyau a r o m a t i q u e  e t  l e  c a r b o n y l e  e t  p a r  d i f f é r e n t s  

e f f e t s  s t é r i q u e s  : nous examinons s u c c e s s i v e m e n t  c e s  deux e f f e t s .  



11 - E f f e t  h y p e r c o n j u g a t i f  d e s  "hydrogènes  i n t e r c a l é s " .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le f a c t e u r  d é t e r m i n a n t  q u i  i n t e r v i e n t  sur 1 ' o r i e n t a t i o n  

r e s p e c t i v e  d e s  deux g roupemen t s  e s t  1 ' h y p e r c o n j  uga i son  d e s  "hydrogènes  

i n t e r c a l é s " .  Ces hydrogènes  s ' h y p e r c o n j u g e n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  a v e c  l e  

noyau a r o m a t i q u e  p u i s q u ' i l s  ne  p a r t i c i p e n t  p a s  à l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  a v e c  l e  

c a r b o n y l e  comme l ' o n t  é t a b l i  G .  LAMATY e t  J .P. ROQUE (701 p a r  une é t u d e  

d ' e f f e t s  i s o t o p i q u e s  s u r  l a  b e n z y l m é t h y l c é t o n e  . 

I l s  o n t  mesuré l e s  v i t e s s e s  de  décompos i t i on  d e s  combina i sons  

b i s u l f i t i q u e s  d e  l a  b e n z y l m é t h y l c é t o n e ,  de  son  homologue p e n t a d e u t é r é  e t  

d ' u n  composé d e u t é r é  s implement  s u r  l e  m é t h y l e .  Les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  

l e u r  o n t  p e r m i s  de c a l c u l e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  p r o t o n s  de  

chaque g r o u p e  à l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  a v e c  l e  c a r b o n y l e .  Ils o n t  t r o u v é  une 

c o n t r i b u t i o n  n é g l i g e a b l e  du m é t h y l è n e ,  p a r  r a p p o r t  au  m é t h y l e ,  à c e t  e f f e t .  

Les deux  hydrogènes  i n t e r c a l é s  s o n t  donc  s i t u é s  de  p a r t  e t  

d ' a u t r e  du p l a n  que fo rme  l e  noyau a r o m a t i q u e  ; l a  l i a i s o n  C - C  t e n d  à 
1 2  

é c l i p s e r  l a  l i a i s o n  C -C  
1 '  2 '  

H 

\ Hypercon j uga i son  d e s  
R hydrogènes  " i n t e r c a -  

l é s "  a v e c  l e  noyau 

CO a r o m a t i q u e  

P u i s q u ' i l  n ' y  a  p a s  d ' h y p e r c o n j u g a i s o n  d e s  hydrogènes  i n t e r c a l é s  a v e c  l e  

c a r b o n y l e ,  l a  l i a i s o n  C - C  n ' é c l i p s e r a  p a s  l a  l i a i s o n  C = O .  En e f f e t  à 
1 1 "  

c e t t e  c o n f o r m a t i o n  c o r r e s p o n d r a i t  a l o r s  une b a r r i è r e  de  r o t a t i o n .  La l i a i s o n  

C = O  s e r a  d i s p o s é e  de t e l l e  f a ç o n  que  les  i n t e r a c t i o n s  s t é r i q u e s  s o i e n t  m i n i -  

ma le s .  

21 - E f f e t s  s t é r i q u e s  . ---------------- 

On remarque  q u ' i l  e x i s t e  de f o r t e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  un 

hydrogène  en  o r t h o  [ s u r  c a r b o n e  2 ' 1  e t  l ' o x y g è n e  quand l e s  p l a n s  du c a r b o n y l e  



e t  du benzène son t  confondus, pu isque 

Conformat ion p lane  s tér iquement  dé favo r i sée  

ces deux atomes ne sont a l o r s  séparés que p a r  1,77 A. 

La gêne s t é r i q u e  es t  donc du même o r d r e  que dans l e  b i phény le  où l a  con fo r -  

mat ion  complètement p l ane  e s t  i n t e r d i t e .  

La con fo rmat ion  dans l a q u e l l e  l e  carbony le  e s t  r e j e t é  l o i n  

du benzène, t o u t  en r e s t a n t  dans son p lan ,  n ' e s t  pas non p l u s  une conforma- 

t i o n  s tab le ,  car,  à l a  r é p u l s i o n  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  l i a i s o n s  C - C  e t  
1 1 '  

C - C  s ' a j o u t e  une gêne s t é r i q u e  encore p l u s  cons idérab le  e n t r e  l e  méthyle 
2 3 

(dans l e  cas de l a  benzy l  méthylcétone, p remie r  terme de l a  s é r i e l  e t  un 

hydrogène o r t ho .  

Conformat ion p l ane  s tér iquement  dé favo r i sée  

Nous pouvons donc cons idé re r  que l 'ensemble des l i a i s o n s  

O=C-CH ne peut  pas ê t r e  s i t u é  dans l e  p l a n  du groupement aromat ique. Par  
3 

s u i t e  e l l e s  occupent une p o s i t i o n  de moindre i n t e r a c t i o n ,  l e  groupement a l k y l e  

é t a n t  t o u j o u r s  s i t u é  p l u s  l o i n  de l ' hydrogène  o r t h o  que l ' oxygène  du f a i t  

de son encombrement supé r i eu r .  



R 
Conformat ion  app rochée  d e  l a  s t r u c t u r e  s t a b l e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  

La f i g u r e  c i - d e s s u s  r e p r é s e n t e  une con fo rma t ion  p r o c h e  de l a  s t r u c t u r e  l a  

p l u s  s t a b l e .  Dans l a  f i g u r e  c i - d e s s o u s  nous  avons  t e n u  compte q u a l i t a t i v e m e n t  

de l a  b a r r i è r e  de r o t a t i o n  c r é é e  p a r  l ' é c l i p s e  d e s  l i a i s o n s  C -H e t  C - C  
1 2 3' 

e t  nous avons  a u s s i  c o n s i d é r é  que  l a  l i a i s o n  C - C  ne  d o i t  p a s  ê t r e  t o u t  
1 2  

à f a i t  dans  l e  p l a n  du benzène  p a r  s u i t e  d e  l a  r é p u l s i o n  de  l ' o x y g è n e  e t  de 

Confo rma t ion  s t a b l e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  

C e t t e  s t r u c t u r e  est  a n a l o g u e  à c e l l e  p r o p o s é e  p a r  J . P .  ROQUE (70 -a l  p o u r  

l a  d i b e n z y l c é t o n e .  

S t r u c t u r e  d e  l a  d i b e n z y l c é t o n e  p r o p o s é e  p a r  J . P .  RDQUE(70al 

E t a n t  donné l a  p r o x i m i t é  r e l a t i v e  des  groupements  c a r b o n y l e  e t  b e n z é n i q u e  

dans  c e t t e  m o l é c u l e ,  nous  avons  vou lu  v é r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  e f f e t  d e  

p seudocon j  uga i son  e t  1 ' i n f l u e n c e  que p e u t  a v o i r  s u r  c e t t e  i n t e r a c t i o n  

l ' a l l o n g e m e n t  d ' u n e  c h a î n e  a l i p h a t i q u e  a d j a c e n t e  a u  c a r b o n y l e .  L ' é t u d e  d e  

c e s  d i f f é r e n t s  a s p e c t s  e s t  e n v i s a g é  d a n s  les  c h a p i t r e s  s u i v a n t s .  



CHAPITRE II 

-- ------- 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Not re  t r a v a i l  a  p o r t é  s u r  l a  s é r i e  des t r e i z e  b e n z y l a l k y l c é t o -  

nes, dont neu f  son t  l i n é a i r e s  e t  s u r  une seconde s é r i e  de neuf  m é t h y l a l k y l c é -  

tones l i n é a i r e s  q u i  nous a  é t é  aimablement f o u r n i e  p a r  Monsieur l e  Pro fesseur  

CHASTRETTE. 

Il e s t  fondamental  d ' a p p o r t e r  un t r è s  grand s o i n  à l a  p u r i f i c a -  

t i o n  des p r o d u i t s .  Toutes l e s  cétones on t  é t é  p u r i f i é e s  par  chromatographie 

p r é p a r a t i v e  s u r  Var ian  Aerograph 700, en u t i l i s a n t  dans un p remie r  c y c l e  une 

colonne DEGS 30%, 20'  x  3/8" W 45/60 p u i s  une colonne de versamide 20% 10 '  

x  3/8" W 60/80. 

Les spec t res  u l t r a v i o l e t s  des cétones préparées p a r  deux métho- 

des de synthèse d i f f é r e n t e s  son t  i den t i ques .  

Ces spec t res  o n t  é t é  obtenus s u r  spectrophotomètre JOUAN OF 170 

dont l a  r é s o l u t i o n  dans l e  domaine de longueur  d'onde u t i l i s é e  e s t  i n f é r i e u r e  

à un angstroen, e t  s u r  spectrophotomètre PERKIN ELNER 137 UV donnant mieux que 

5 dans c e t t e  r ég ion .  Nous avons comparé l e s  spec t res  obtenus avec ces deux 

appa re i l s .  B ien  que l e s  performances du JOUAN OF 170 s o i e n t  t r è s  supér ieu res  

à c e l l e s  du PERKIN ELMER, il ne donne pas dans n o t r e  cas p a r t i c u l i e r  d ' i n f o rma-  

t i o n s  beaucoup p l u s  p réc i ses  du f a i t  de l a  l a r g e u r  p rop re  des é t a t s  e x c i t é s  

provenant des i n t e r a c t i o n s  s o l v a n t - s o l u t é .  Cependant l e  JOUAN permet un m e i l l e u r  

é ta lement  e t  un m e i l l e u r  enreg is t rement  graphique du spec t re .  

Les va leu rs  expér imenta les des spec t res  d ' abso rp t i on  u l t r a v i o l e t ,  

é t ud iés  j usqu là  225 mp on t  é t é  consignées dans l e s  tab leaux  1, II e t  III. 
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TABLEAU II 

V a l e u r s  r e l a t i v e s  aux c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  [ A #286  mu 1 



TABLEAU III 

Spect res  des méthylalcoylcétones r e l a t i f s  

X 
à l a  t r a n s i t i o n  n j . r r  



Les f igures  1 e t  2 représentent l e s  variat ions de E ( A  # 2 8 6  mu 1 

en fonction de l'allongement de l a  chaine dans l e  méthanol e t  l e  cyclohexane. 

Dans l a  f igure 3 nous avons t racé  l e s  graphes E / E  = f (n1  
n+l  n 

Nous avons t racé  dans l e s  f igures  4 e t  5 l e s  spectres dans l e  méthanol des 

benzyl n alcoylcétones par ordre d'absorption croissante.  

La f igure  6 représente l e s  spectres des méthyl, étbyl  e t  octyl  
- 3 

benzylcétones aux concentrations respectives de 3,28 - 2,70 e t  3,11. 10 

moles par l i t r e  dans l e  cyclohexane. 

La f igure  7 se  rapporte aux spectres des benzylalcoylcétones 

ramifiées dans l e  cyclohexane. 



Fig. 1. Variation de z I A #  286 mu 1 en fonction 

de l'allongement de la chaine dans le méthanol. 

benzylalcoylcétones 

- - - - - - - - - méthyl alcoylcétones (valeurs multipliées par 9,5541 



F-ig. 2 .  V a r i a t i o n  d e  E [ A # 285 miJ 1 e n  f o n c t i c ~ r ,  cle 

l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  chaîne d a n s  l e  c y c l n h s x a n e .  

- . - - -  r n é t h y l  a l c o y i ~ E t n n e s  ( v a l e u r s  m u l t i ~ l i 6 e s  p d r  1 0 , 7 4 1  
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Fig. 6 .  S o e c t r e s  d a n s  le c y c l n h e x a n e  

(a) r n é t h y l  3.28.  IO-^ r n ~ l e s  p a r  l i t r e  

(t;I  é t h y l  2,70.10-~ m o i e s  o a r  l i t r e  

( c l  o c t y l  b e n z y i = 6 t o n ? s  3, I I .  m o l e s  p a r  l i t r e  
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CHAPITRE III 

---------- 

DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX POUR LES CHROMOPHORES 

BENZENIQUE ET CARBONYLE 

Nous examinons  d a n s  c e  c h a p i t r e  l e s  t r a n s i t i o n s  d u e s  aux  chromo- 

p h o r e s  b e n z é n i q u e  d ' u n e  p a r t  c a r b o n y l e  d ' a u t r e  p a r t .  

Les r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  o n t  m i s  en  é v i d e n c e  un a f f a i b l i s s e m e n t  

de  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  e t  un dép lacemen t  v e r s  les g r a n d e s  l o n g u e u r s  

d ' o n d e  d e  l ' a b s o r p t i o n  due à c e t t e  t r a n s i t i o n .  Nous examine rons  s u c c e s s i v e m e n t  

c e s  deux f a i t s  : 

11 S t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  : ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les b a n d e s  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s  s i t u é e s  a u t o u r  de 260 mp o n t  

une s t r u c t u r e  moins marquée q u e  d a n s  l e  c a s  du benzène .  On p e u t  les  c o r r é l e r  

à l a  t r a n s i t i o n  1 du C6H6. C e t t e  d i m i n u t i o n  d e  r é s o l u t i o n  p o u r r a i t  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  p r é s e n c e p d u  s u b s t i t u a n t  q u i ,  l o r s q u ' i l  e s t  su f f i s ammen t  

complexe,  permet  une c o n v e r s i o n  p l u s  f a c i l e  d e  l ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  du noyau 

en é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  (711 .  I l  en  r é s u l t e  un é l a r g i s s e m e n t  d e s  bandes  

p u i s q u e  l a  l a r g e u r  d e  l ' a b s o r p t i o n  à p a r t i r  d ' u n  é t a t  e s t  i n v e r s e m e n t  p r o p o r -  

t i o n n e l l e  à l a  d u r é e  de v i e  de  c e t  é t a t .  

Un a u t r e  phénomène p e u t  i n t e r v e n i r  p o u r  e x p l i q u e r  l e  peu d e  r é s o l u -  

t i o n  du s i g n a l  
1 

+- IA lg  
: D.J. CRAM e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (241 o n t  

mont ré  q u e  l o r s q u ' i l  y  a  i n t e r a c t i o n  t r a n s a n n u l a i r e  de  deux chromophores 

b e n z é n i q u e s  non c o n j u g u é s ,  on o b s e r v e  une d i m i n u t i o n  d e  l a  r é s o l u t i o n  pouvant  

même a l l e r  j u s q u ' à  une p e r t e  t o t a l e  de  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e .  



L.L. INGRAHAM (481 l ' e x p l i q u e  p a r  l ' i n t e r p é n é t r a t i o n  des nuages d ' é l e c t r o n s  

des deux noyaux du f a i t  de l e u r  p r o x i m i t é .  

S i  l k n  cons idère  l a  p o s i t i o n  b i e n  p a r t i c u l i è r e  du carbony le  des 

benzy la lcoy lcé tones  a p r o x i m i t é  du nuage d ' é l e c t r o n s  du noyau aromatique, 

il e s t  l o g i q u e  de penser  qu 'un  e f f e t  de pseudoconjugaison e s t  suscep t i b l e  

d ' ê t r e  responsable de l ' é l a r g i s s e m e n t  des bandes aromatiques é tud iées .  

En ef fe t ,  l ' i s o p r o p y l b e n z y l c é t o n e  dont on a t o u t  l i e u  de c r o i r e  comme nous 

l ' exposerons  p l u s  l o i n ,  que l e s  deux chromophores n ' i n t e r a g i s s e n t  pas, a une 

s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  p l u s  marquée que ses homologues. 

Il semble donc que l a  q u a s i  absence de r é s o l u t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  

t 'A s ' e x p l i q u e  p l u s  complètement p a r  un e f f e t  de pseudoconjugaison 
B2u 1 g 

que p a r  convers ion d ' éne rg i e .  

21 Déplacement de l a  t r a n s i t i o n .  - - - -  - - - - - - - - - -  

La t r a n s i t i o n  v '  = O v"= O du méthy l  e t  de l ' é t hy l benzène  e s t  

s i t u é  à 267 mp (52b l  au l i e u  de 261 mu pour  l e  benzène ( 5 2 ~ 1 .  Ce déplacement 

vers  l e s  grandes longueurs  d'onde e s t  normal, il e s t  dû à l ' e f f e t  i n d u c t i f  

du s u b s t i t u a n t .  Le déplacement que nous observons pour  l e s  benzylcétones 

e s t  du même ord re  1266 mp 1 mais l ' e f f e t  i n d u c t i f  ne peu t  l ' e x p l i q u e r  en ce cas 

qu 'en p a r t i e .  L ' e f f e t  i n d u c t i f  du groupement -CH - -R e s t  vraisemblablement 
2 

E! 
f a i b l e  devant c e l u i  d 'un é t h y l e  ou d 'un méthy le  du f a i t  de l a  présence du 

carbony le  é l e c t r o a t t r a c t e u r .  

Par cont re ,  s i  l ' o n  admet l ' e x i s t e n c e  d 'un  e f f e t  de pseudoconju- 

gaison, ce déplacement vers  l e s  grandes longueurs  d'onde e s t  beaucoup p l u s  

compréhensible. D.J. CRAM (45-a l  a v a i t  dé jà  observé qu'une t e l l e  i n t e r a c t i o n  

provoque un déplacement ve rs  l e s  grandes longueurs  d'onde de l a  t r a n s i t i o n  

1 ~ 2 u  t ' A A g  . C e t t e  t r a n s i t i o n  du benzène non déformé e s t  à assoc ie r  avec 

l e  passage d'un é l e c t r o n  d 'une o r b i t a l e  l i a n t e  ve rs  une o r b i t a l e  a n t i l i a n t e .  

L.L. INGRAHAM [481 admet que l e s  e f f e t s  t r a n s a n n u l a i r e s  augmentent l ' é n e r g i e  

des o r b i t a l e s  l i a n t e s  du noyau benzénique t o u t  en d iminuant  l ' é n e r g i e  des 

o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s .  La t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  e n t r e  ces o r b i t a l e s  aux 

n iveaux réa jus tés ,  n é c e s s i t e  de ce f a i t  moins d ' éne rg i e  ce q u i  se t r a d u i t  

p a r  un e f f e t  bathochromique. 





Le comportement  g é n é r a l  d e s  c é t o n e s  r a m i f i é e s  q u a n t  à c e t t e  

t r a n s i t i o n  e s t  s e m b l a b l e  à c e l u i  d e s  c é t o n e s  l i n é a i r e s .  Il  f a u t  c e p e n d a n t  

c o n s t a t e r  que  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  r e l a t i v e s  à l ' i s o p r o p y l b e n z y l c é t o n e  s o n t  

en  moyenne l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  à t o u t e s  l e s  a u t r e s .  

II - ETUDE D U  CHROMOPHORE CARBONYLE. 

Dans une p r e m i è r e  p a r t i e ,  nous  a t t r i b u o n s  l a  bande  c e n t r é e  à 

280 mpà une t r a n s i t i o n  que  nous a p p e l o n s  iji j nX , p u i s  nous  examinons 

l ' é v o l u t i o n  du maximum d ' a b s o r p t i o n  e t  de  l ' i n d i c e  d e  s t r u c t u r e  f i n e  en  

f o n c t i o n  de  l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  c h a l n e  a l i p h a t i q u e .  

L ' é v o l u t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  de  c e t t e  t r a n s i -  
x 

t i o n  il, + n  e s t  t r a i t é e  s épa rémen t  dans  l e  c h a p i t r e  I V .  

L i  

1) A t t r i b u t i o n  de  l a  bande  à 280 mp à une t r a n s i t i o n  " i j i  -4 n" " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  aux  e n v i r o n s  de 280  m!J s e  t r o u v e  dans  l a  r é g i o n  
1 

du s p e c t r e  où s o n t  h a b i t u e l l e m e n t  o b s e r v é e s  l e s  t r a n s i t i o n s  ' A ~  t Al d e s  

c é t o n e s  p l u s  communément d é s i g n é e s  p a r  l e s  symbo le s  n j n X .  E l l e  en  a  l e  

même a s p e c t  é t a l é  s u r  une c e n t a i n e  de  mlJ . La p o s i t i o n  de  s o n  maximum es t  

d i f f i c i l e  à m e s u r e r .  D ' a i l l e u r s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  de  

l a  t r a n s i t i o n  n n  ne  s o n t  données  d a n s  l e s  c a s  l e s  p l u s  f a v o r a b l e s  q u ' à  

2 ou  3 mu . A l a  t r a n s i t i o n  n  -+ nx d e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s ,  du f a i t  d e  son  

i n t e r d i c t i o n ,  ne  c o r r e s p o n d e n t  que  d e s  a b s o r p t i o n s  t r è s  f a i b l e s  de  l ' o r d r e  

de  E = 1 0  à 30.  Les v a l e u r s  que nous avons  r e l e v é e s  pou r  l ' a b s o r p t i o n  à 

280 mlJ d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  s o n t  e n  moyenne de  E = 200 à 300,  On d e v r a i t  
x 

o b s e r v e r  p o u r  une t r a n s i t i o n  n --;) IT p u r e ,  un dép lacemen t  v e r s  l e s  g r a n d e s  

l o n g u e u r s  d ' onde ,  l o r s q u ' o n  d iminue  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  : nous  l ' o b s e r v o n s  

e f f e c t i v e m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  m é t h y l a l k y l c é t o n e s  ma i s  il n ' a p p a r a î t  p a s  

n e t t e m e n t  d a n s  l e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s .  L ' a b s o r p t i o n  v e r s  280 mP ne  p e u t  donc 
x ê t r e  a t t r i b u é e  à une t r a n s i t i o n  n  -j IT p u r e  de  l a  f o n c t i o n  c a r b o n y l e .  Nous 

l ' a t t r i b u e r o n s  néanmoins au  chromophore c a r b o n y l e  p o u r  les r a i s o n s  s u i v a n t e s :  



A - S t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  de  l a  t r a n s i t i o n .  

C e t t e  bande  e s t  r é s o l u e  en s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  dans  l e  c y c l o -  

hexane  ( s u r t o u t  p o u r  les  deux p r e m i e r s  t e r m e s  e t  l e  h u i t i è m e  de  l a  s é r i e l .  

C e t t e  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d  à c e l l e  o b s e r v é e  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  n -+ IT 
X 

d e  c e r t a i n s  composés c a r b o n y l é s  en  p h a s e  v a p e u r  (721 e t  d a n s  l e s  c y c l o p e n t a -  

nones  en  s o l u t i o n  ( 7 3 1 .  Les nombres d ' o n d e  d e s  bandes  o b s e r v é e s  v a r i e n t  l i n é -  

a i r e m e n t  l ' u n e  p a r  r a p p o r t  à l % u t r e ,  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  il s ' a g i t  

donc  b i e n  d h n e  p r o g r e s s i o n .  Les d é f a u t s  de l i n é a r i t é  p r o v i e n n e n t  de  1 ' a n h a r -  

rnon ic i t é  du v i b r a t e u r .  C o n s i d é r o n s  en  e f f e t  1 ' 6 ~ e r g i . e  p o t e n t i e l l e  de  v i b r a t i o n .  

où v  e s t  l e  nombre q u a n t i q u e  de  v i b r a t i o n ,  w e  l a  f r é q u e n c e  de v i b r a t i o n  d e  

l ' é t a t  e x c i t é  e t  xe l e  f a c t e u r  d ' a n h a r m o n i c i t é .  C e t t e  e x p r e s s i o n  p e u t  s ' é c r i -  

re en t e r m e s  v i b r a t i o n n e l s .  

On v o i t  a i n s i  que l e s  n i v e a u x  v i b r a t i o n n e l s  n e  s o n t  p a s  é q u i d i s t a n t s ,  i l s  s e  

r a p p r o c h e n t  l ' u n  de l ' a u t r e  l o r s q u e  v  c r o î t ,  e t  l a  d i s t a n c e  e n t r e  deux n i v e a u x  

s u c c e s s i f s  s e r a  : 

S i  l ' o n  t i e n t  compte d e  c e t t e  a n h a r m o n i c i t é ,  l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  nombres 

d ' o n d e  d e s  bandes  s u c c e s s i v e s  d o i v e n t  s e  r é p a r t i r  s u r  une d r o i t e ,  a p p e l é e  

d r o i t e  de  BIRGE SPONER. En s u p p o s a n t  l ' o r i g i n e  d e  l a  p r o g r e s s i o n  (bande  0 -0 )  

a u x  bandes  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  316,O mp (mé thy le1  311 ,3  mp ( é t h y l e 1  e t  

312 ,5  mp ( o c t y l e l ,  on o b t i e n t  p o u r  l e s  t r o i s  c é t o n e s  d e s  v a l e u r s  de  wexe 
- 1  - 1  compr i se s  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  43  2 3  cm e t  l k n  o b t i e n t  1150 ? 30 cm comme 

v a l e u r  moyenne de we. C e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f r é q u e n c e  

d s o s c i l l a t i o n  de l ' é t a t  e x c i t é  du chromophore,  e s t  comparab le  à c e l l e  r e t e n u e  
- 1  p o u r  l a  l i a i s o n  C = O  d a n s  1 % t a t  e x c i t é  : 1180 à 1200 cm (721 [741 .  

La v a l e u r  d u  p r o d u i t  wexe ne  v a r i e  p a s  s i  l ' o n  change  l ' a t t r i b u t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  c a r  c e l a  r e v i e n t  à f a i r e  s u b i r  une t r a n s l a t i o n  à l a  d r o i t e  



d e  BIRGE SPONER s a n s  m o d i f i e r  s a  p e n t e .  P a r  c o n t r e  w e  c r o Z t  d e  q u e l q u e s  
- 1 

d i z a i n e s  de  cm chaque  f o i s  que l ' o n  change  d ' u n e  u n i t é  cet te  a t t r i b u t i o n  

[ (1 -0 ,  2-0,  e t c . . . )  a u  l i e u  de 0-0 p o u r  l a  p remi$ re  bande  v i s i b l e  d e  l a  

p r o g r e s s i o n )  ; néanmoins aucune  des  f r é q u e n c e s  connues  du benzène  d a n s  ses 
- 1 - 1 é t a t s  e x c i t é s  ( t o u t e s  s o n t  i n f é r i e u r e s  à 1000  cm ou s u p é r i e u r e s  a 3900 cm 1 

( 7 5 1  ne  c o r r e s p o n d  à c e s  v a l e u r s .  

D r o i t e  d e  BIRGE ÇPONER r e l a t i v e  à l ' o c t y l b e n z y l c é t o n e  



Le f a i t  q u e  l a  s t r u c t u r e  d e  c e t t e  bande s o i t  r é s o l u e  e n  une 
X s t r u c t u r e  a n a l o g u e  à c e l l e  de  l a  t r a n s i t i o n  n  -IT de  nombreux composés 

c a r b o n y l é s  (91  e t  q u k l l e  c o n d u i s e  à une f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  s i m i l a i r e  

nous permet  de  p e n s e r  que  malgré  l ' a b s e n c e  d e s  e f f e t s  de  s o l v a n t s  [ q u i  n e  
X s o n t  pas  un c r i t è r e  a b s o l u 1  e l l e  e s t  à r a p p r o c h e r  d ' u n e  t r a n s i t i o n  n -++ IT . 

B - E f f e t  d e  p s e u d o c o n j u g a i s o n .  

Les é t u d e s  de  c e t  e f f e t  n ' o n t  p o r t é  p r i n c i p a l e m e n t  que  sur d e s  

m o l é c u l e s  où l e  groupement  c a r b o n y l e  e s t  f i x é  sur un c y c l e ,  c e  q u i  o r i e n t e  

de  man iè re  d é t e r m i n é e  l e s  o r b i t a l e s  e t  permet  l e  r ecouvremen t .  No t r e  t r a v a i l  

p o r t e  sur d e s  c é t o n e s  a c y c l i q u e s .  On p e u t  p e n s e r  que  du f a i t  d e s  b a r r i è r e s  

d e  r o t a t i o n  q u e  nous avons  évoquées  d a n s  l e  c h a p i t r e  1, l a  p o s i t i o n  p r i v i l é -  

g i é e  du groupement  c a r b o n y l e  s i t u é  a u - d e s s u s  du nuage d ' é l e c t r o n  n du benzène  

permet  e f f e c t i v e m e n t  une i n t e r a c t i o n  de  p s e u d o c o n j u g a i s o n .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  

e s t  v é r i f i é e  p a r  l ' a u g m e n t a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  l ' a b s o r p t i o n  à 2800 8 .  

C e t t e  a u g m e n t a t i o n  p e u t  se p r o d u i r e  de deux f a ç o n s  : s o i t  p a r  
X X une i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e s  é t a t s  n y  e t  n . s o i t  p a r  un t r a n s f e r t  c = o  

de  c h a r g e .  

La p r e m i è r e  p o s s i b i l i t é  n 'es t  p a s  e n v i s a g e a b l e  dans  n o t r e  c a s  c a r  l e s  é t a t s  
X X 

I T ~  e t  n - s o n t  t r o p  é l o i g n é s  l ' u n  d e  l ' a u t r e  (891 .  Examinons donc  l a  
C m 0  

s o l u t i o n  du t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  

Deux t r a n s i t i o n s  p e u v e n t  s ' i n t e r c o m b i n e r  s o u s  l ' i n f l u e n c e  d ' u n e  p e r t u r b a t i o n  

é l e c t r o n i q u e  s i  e l l e s  o n t  pou r  é t a t  d e  d é p a r t  e t  p o u r  é t a t  d ' a r r i v é e  l a  même 

o r b i t a l e .  



La t r a n s i t i o n  n + IT Y! p e u t  s e  combiner  a v e c  IT y l IT* 
c=o c= O 

et  d a n s  ce 

c a s  l e  d e g r é  d ' i n t e r a c t i o n  dépend du d e g r é  de r ecouvremen t  d e s  o r b i t a l e s  IJJ 

x v 
et  Sn. E l l e  p e u t  a u s s i  s e  combiner  a v e c  l a  t r a n s i t i o n  n 

l ' i n t e r a c t i o n  é t a n t  a l o r s  soumise  au  d e g r é  de r ecouvremen t  d e  $: e t  

I l  f a u t  que  l e  r é s u l t a t  de  c e t t e  combina ison  c o n d u i s e  à une 
Y! 

e x i i a l t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  "n -71 
1) 

C r 0  

L ' i n t e n s i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t a n t e  dépend du d e g r é  de  p a r t i c i p a t i o n  

de  l a  t r a n s i t i o n  q u i  s e  combine a v e c  n  --J. TT X . P u i s q u e  l ' i n t e n s i t é  
-0 

d ' u n e  bande  d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  dépend du r ecouvremen t  d e s  o r b i t a l e s  d e s  

g r o u p e s  donneur  e t  a c c e p t e u r  nous  pouvons en  c o n c l u r e  que  l ' i n t e r c o m b i n a i -  
x s o n  d e  n  -+P IT e t  I T ~  + TT p r o d u i t  une augmen ta t ion  p l u s  i m p o r t a n t e  

c= O * X 
que  l ' i n t e r c o m b i n a i s o n  d e  n -J n a v e c  n  -+TT . 

c = o  

En résumé c e t t e  a b s o r p t i o n  à 2800 8 n e  p r o v i e n t  p l u s  d ' u n e  t r a n s i t i o n  

p u r e  mais  d ' u n e  i n t e r c o r n b i n a i s o n  de l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  " -+ II C.+O 
n-IT X a v e c  une t r a n s i t i o n  de t r a n s f e r t  de  c h a r g e  p e r m i s e  d ' un  é l e c t r o n  

CS 0 
IT d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  C = C  v e r s  l ' o r b i t a l e  IT a n t i l i a n t e  du  c a r b o n y l e .  

L ' i n t e r d i c t i o n  s u r  l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t a n t e  que  nous a p p e l o n s  $-+ II 
X 

e s t  mo ind re  que  c e l l e  c o r r e s p o n d a n t  à n  j T T ~  p u r e .  

L ' i n t e r a c t i o n  s t é r i q u e  ou  a u t r e  q u i  i n d u i t  un m e i l l e u r  r ecouvremen t  

d e s  o r b i t a l e s  $ e t  Sn augmente l e  d e g r é  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  deux t r a n s i -  
"e 

t i o n s ,  l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t a n t e  a c q u é r a n t  u n  p l u s  g r a n d  c a r a c t è r e I I  --+.rr X 

c e  q u i  d o i t  se t r a d u i r e  p a r  l ' e x h a l t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  a b s o r b é e  pour  l a  
;Y 

t r a n s i t i o n  IT . 

21 E v o l u t i o n  du maximum d ' a b s o r p t i o n  en  f o n c t i o n  de  l ' a l l o n g e m e n t  ____--_- - -___-- -_-_- - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -___ 
de  ---------------- l a  c h a f n e  a l k y J g l -  

Pour  l e s  c é t o n e s  s a t u r é e s  a l i p h a t i q u e s ,  P. MARONI  (761  a  mon t r é  

que  l a  v a l e u r  de  A , dans  un s o l v a n t  donné,  ne  dépend que  d e  l a  s t r u c t u r e  
max 

r é d u i t e  de  l a  m o l é c u l e  en a e t  en  B du c a r b o n y l e .  Chaque s u b s t i t u t i o n  

d é p l a c e  l ' a b s o r p t i o n  v e r s  les  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  de  f a ç o n  c a r a c t é r i s t i -  

que  e t  il e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  a v e c  p r é c i s i o n  l a  p o s i t i o n  de  h 
max 



de t o u t e s  l e s  cétones p a r  un système à s i x  

où A e s t  l e  maximum d ' a b s o r p t i o n  de l ' a c é t o n e  dans un s o l v a n t  donné, a e t  
O 

B son t  l e s  s u b s t i t u t i o n s  s u r  l e s  atomes de carbone a e t  6 . Cet te  l o i  

r e s t e  v a l a b l e  l o r sque  l e s  mesures sont  f a i t e s  dans des so l van t s  d i f f é r e n t s .  

Pour  l a  s é r i e  des benzy la l ky l cé tones  c e t t e  l o i  n ' e s t  pas 

v é r i f i é e  e t  s i  l ' o n  cherche à é t a b l i r  une nouve l l e  l o i  incrémenta le ,  il n ' e s t  

pas p o s s i b l e  de t r o u v e r  une c o r r é l a t i o n  app l i quab le  q u e l  que s o i t  l e  s o l v a n t .  

S i  l e s  groupements a l k y l e s  n ' i n t e r v i e n n e n t  que p a r  l e u r  e f f e t  i n d u c t i f ,  i l s  

do i ven t  provoquer  un relachement é l e c t r o n i q u e  au n i veau  du carbony le  e t  donc 

une d i m i n u t i o n  de l ' é n e r g i e  de t r a n s i t i o n  : un déplacement bathochrome du 

maximum d ' abso rp t i on  d o i t  ê t r e  observé. Cet e f f e t  ne d o i t  p l u s  ê t r e  p e r c e p t i -  

b l e  p o u r  une chaine de p l u s  de t r o i s  carbones. Il en e s t  b i e n  a i n s i  dans l a  

s é r i e  des cétones a l i p h a t i q u e s  saturées mais dans l e s  benzy la l ky l cé tonès  on 

observe d 'une p a r t  à l a  f o i s  des e f f e t s  bathochromes d'hypsochromes e t  d ' a u t r e  

p a r t  une i n f l u e n c e  s u r  
Amax 

des chaines a l k y l e s  de p l u s  de t r o i s  carbones. 

Il f a u t  donc admet t re  que l a  chaine a l k y l e  i n t e r v i e n t  p a r  ses 

e f f e t s  i n d u c t i f s  mgis a u s s i  p a r  ses e f f e t s  s t é r i ques .  Il nous semble d i f f i c i l e  

de r e l i e r  d i rectement  h  aux conformat ions de l a  chaîne, mais nous pouvons 
ma x  

dans ce  b u t  u t i l i s e r  l e s  i n d i c e s  de s t r u c t u r e  f i n e .  





Dans l e  cyclohexane l e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  p r é s e n t e n t  une modu- 

l a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  Ji -+ ax marquée. Nous avons c a l c u l é  l e u r s  i n d i c e s  

de s t r u c t u r e  f i n e .  C e t t e  n o t i o n ,  i n t r o d u i t e  récemment p a r  A. COSSE-BARBI 

(731 dans l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  des  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  s a t u r é e s ,  e s t  d é f i n i e  

p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

où A e t  A. s o n t  l e s  a i r e s  des  enveloppes  e x t e r n e s  e t  i n t e r n e s  de  l a  bande 
C 1 

d '  a b s o r p t i o n .  

Dans l e  cas  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  a p p a r a i t  une d i f f i c u l t é  : 
X 

pour  l e s  longueurs  d 'onde  i n f é r i e u r e s  à 2750 l e s  t r a n s i t i o n s y  j n e t  

c e l l e  analogue à 1~2u+-  '6 du benzène s e  superposen t .  i l  n ' e s t  donc pas  
1 g  

p o s s i b l e  de  c a l c u l e r  l ' i n d i c e  t o t a l  de s t r u c t u r e  f i n e .  Nous avons  admis en  

p remiè re  approximat ion que l a  courbe d ' a b s o r p t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  JI +IT 
X 

e s t  symétr ique,  c e  q u i  nous permet d ' i n t r o d u i r e  un i n d i c e  c o r r i g é  de s t r u c t u r e  

f i n e .  

SF c o r r i g é  = SF + SF x 0 . 4  

où SF x  0.41 r e p r é s e n t e  l ' i n d i c e  de l a  p a r t i e  non a p p a r e n t e  de l a  t r a n s i t i o n  
X 

*n - 
SF c o r r i g é  e s t  l ' i n d i c e  t o t a l  de  s t r u c t u r e  f i n e  de l a  t r a n s i t i o n  r e l a t i v e  au  

ca rbony le  e t  il e s t  comparable aux i n d i c e s  mesurés p a r  A. COSSE-BARBI. 

Nous observons  pour  l e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  des i n d i c e s  beaucoup 

p l u s  é l e v é s  que pour  l e s  c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  s a t u r é e s  (731 e t  c o n t r a i r e m e n t  

à c e  q u l  s e  p r o d u i t  pour  c e s  d e r n i è r e s ,  i l s  ne r e s t e n t  pas c o n s t a n t s  l o r s q u e  

l a  c h a î n e  a l k y l e  a  p l u s  de  t r o i s  ca rbones .  



I N D I C E  DE STRUCTURE F I N E  



L ' i n d i c e  S F  d é c r o î t  d e  l a  m é t h y l e  à l a  b u t y l b e n z y l c é t o n e  p o u r  

c r o î t r e  à nouveau  d e  l a  p e n t y l e  à l ' o c t y l e  e t  d é c r o î t r e  t r è s  n e t t e m e n t  p o u r  l a  

c h a i n e  à n e u f  c a r b o n e s  I f i g .  81. On r e m a r q u e  q u e  ces v a r i a t i o n s  s o n t  les i n v e r -  

ses d e s v a r i a t i o n s d e  E ( f i g . l e t 2 1 . S F p e u t d o n c s e r e l i e r à  E m a i s  
ma x  ma x  

i l  n ' e s t  p a s  a u s s i  p r é c i s  q u e  c e t  on n e  p e u t  l ' o b s e r v e r  q u e  d a n s  les 
rnax 

s o l v a n t s  non p o l a i r e s ,  il n ' e s t  d o n c  p a s  u n e  v a l e u r  a u s s i  g é n é r a l e  q u e  E . 
ma x 

C ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  a v o n s  p r é f é r é  r e l i e r  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  c h a i n e  a l k y l e ,  

à E d a n s  l e  c h a p i t r e  I V .  Nous y  e x p l i q u o n s  les  a u g m e n t a t i o n s  d e  E 
max ma x 

c o r r e s p o n d a n t  à un a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  g ê n e  s t é r i q u e  a u  n i v e a u  du c a r b o n y l e .  

L ' i n d i c e  SF se r e l i e  donc  a u s s i  à l a  p e r t u r b a t i o n  q u ' a p p o r t e  a u  c a r b o n y l e  l a  

c h a î n e  a l k y l e  : P l u s  l e  c a r b o n y l e  es t  p e r t u r b é  p a r  l a  chaTne p l u s  SF es t  f a i b l e ,  

e x c e p t i o n  f a i t e  d e s  d e u x  p r e m i e r s  termes d e  l a  s é r i e  où les e f f e t s  i n d u c t i f s  

i n t e r v i e n n e n t  f o r t e m e n t .  



N = Nombre de carbones dans l a  chaine a lky le  

Variation de l'indice de structure fine du benzylalkylcétone 

dans le cyclohexane 



CHAPITRE I V  

RELATION ENTRE ET LES CONFORMATIONS DE LA CHAINE ALKYLE 

DES BENZYLALKYLCETONES 

L'examen du t a b l e a u  de r é s u l t a t s  V I 1  a i n s i  que c e l u i  des f i g u r e s  

1, 2 e t  3 i n d i q u e  que l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  n ' e s t  pas cons tan t  

en f o n c t i o n  de l ' a l l ongemen t  de l a  chaîne ; son comportement e s t  analogue 

dans l e  méthanol e t  l e  cyclohexane. Il c r o i t  de l a  méthy lcétone I E = 150 

dans l e  m é t h m o l  e t  145 dans l e  cyclohexane) j usqu 'à  l a  pen t y l cé tone  ( E =190 

dans l e s  deux s o l v a n t s )  pou r  c r o î t r e  à nouveau pour  l a  nony lcétone ( E = 730 

méthanol, 690 cyc lohexanel .  Ce comportement p a r a l t  surprenant  a  p r i o r i ,  a u s s i  

c o n v i e n t - i l  d 'examiner l e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  q u i  pe rmet ten t  à l a  chaîne de 

m o d i f i e r  l a  v a l e u r  du co'ef f i c i e n t  d  ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  du groupement carbony le .  

L 'a l longement  d 'une chaîne a l i p h a t i q u e  peu t  f a i r e  v a r i e r  E 

p a r  ses e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  e t  pa r  ses e f f e t s  s t é r i ques .  

Les e f f e t s  é l ec t r on iques  n ' i n t e r v i e n n e n t  que pour  l e s  p remie rs  

termes de l a  sé r i e ,  e t  peuvent ê t r e  cons idérés comme i d e n t i q u e s  pou r  des 

chaînes supér ieures à deux carbones. Il e s t  év i den t  que dans l e s  cas extrêmes 

de l ' h e p t y l ,  o c t y l  ou  nony lcétone,  l e s  e f f e t s  i n d u c t i f s  de l a  charne s u r  l e  

ca rbony le  sont  du même o rd re .  La seu le  v a r i a n t e  e s t  l a  longueur,  donc seu le  

une i n f l u e n c e  s t é r i q u e  peu t  i n t e r v e n i r .  E t a n t  donné l a  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  

des benzy la l ky l cé tones  où l e  carbony le  occupe une p o s i t i o n  p r i v i l é g i é e  p a r  

r a p p o r t  au benzène, il e s t  p robab le  que des conformat ions p a r t i c u l i è r e s  de 

l a  chaîne peuvent a p p o r t e r  des p e r t u r b a t i o n s  aux n iveaux  de ces deux chromo- 

phores.  

Il conv ien t  en conséquence d'examiner l a  s té réoch im ie  des chaînes a l i p h a t i q u e s  

e t  l e  t ype  d ' i n f l u e n c e  q u ' e l l e s ,  peuvent a v o i r  s u r  un cen t re  f o n c t i o n n e l  e t  

en p a r t i c u l i e r  dans l e  cas des benzy la lky lcé tones .  



1 - STEREOCHIMIE DES CHAINES ALIPHATIQUES : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

La stéréochimie des chaînes a l iphat iques  e t  son i n f l uence  s u r  

l e s  p rop r ié tés  d'un centre f ~ n c t i o n n e l  adjacent r e t e n a i t  dé jà  l ' a t t e n t i o n  de 

P. FRANKLAND (771  en 1899. Cet auteur  i n t r o d u i s a i t  pour l a  première f o i s  l a  

no t i on  de repl iement  de chaîne. 

Halogénures d 'a l ky les .  ..................... 

J.J. DELPUECH (781  en é tud ian t  l a  r é a c t i v i t é  des halogénures 

d 'a l ky les  dans des réac t ions  SN constate que l e s  énergies d ' a c t i v a t i o n  
2 

présentent deux maxima, l ' u n  pour l e s  halogénures en C l ' a u t r e  moins accen- 
6 

tué  pour C 
10' 

Pour exp l i que r  ces r é s u l t a t s ,  l ' a u t e u r  émit  l 'hypothèse que dans 

l a  cage de s o l v a t a t i o n  où e s t  enfermé l e  complexe ac t ivé ,  l a  conformation 

cyc l i que  es t  l a  p lus  probable ca r  e l l e  es t  l a  p lus  ramassée, e t ,  pour ê t r e  

sans tens ion  dans l ' é t a t  i n i t i a l ,  e l l e  es t  cyclohexanique. 

Il n ' y  a  pas de gêne pour une chaîne de longueur i n f é r i e u r e  ou égale à c i n q  

carbones. Le méthyle te rm ina l  peut, par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une t e l l e  s t r u c t u r e  

cycl ique, pour une longueur de s i x  carbones, s'approcher de l a  l i a i s o n  C-X  e t  

gêner l a  format ion de l ' é t a t  de t r a n s i t i o n .  En e f f e t  d'une manière géngrale 

l e  méthyle te rm ina l  es t  p lus  mobile que l 'ensemble de l a  charne. C'est l a  

ra ison pour l a q u e l l e  on constate une va leur  p l u s  élevée de l ' é n e r g i e  d ' a c t i -  

vat ion .  



Pour  d e s  l o n g u e u r s  p l u s  i m p o r t a n t e s ,  un deuxième c y c l e  p e u t  se f o r m e r ,  c r é a n t  

une s t r u c t u r e  du t y p e  c i s - d é c a l i n i q u e  e t  r e n d e n t  à nouveau l i b r e  l ' e s p a c e  

a u t o u r  d e  C-X. L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  r e p r e n d  l a  v a l e u r  q u ' e l l e  a v a i t  p o u r  

l e s  p r e m i e r s  c h a î n o n s  . 

Pour  une c h a i n e  d e  10 c a r b o n e s  l e  m é t h y l e  t e r m i n a l  p e u t  c a u s e r  

une gêne ,  ma i s  l a  p r o b a b i l i t é  d ' a v o i r  une c o n f o r m a t i o n  o r d o n n é e  d e  d i x  a tomes  

de  c a r b o n e  est  p l u s  f a i b l e  q u ' a v e c  s i x ,  l ' a u g m e n t a t i o n  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a -  

t i o n  e s t  donc  moins i m p o r t a n t e  ; p o u r  une c h a î n e  de  11 c a r b o n e s  l e  d i x i è m e  

atome se " r i g i d i f i e "  s e l o n  l a  l i a i s o n  é q u a t o r i a l e  e t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

r e p r e n d  s a  v a l e u r  p r é c é d e n t e .  
3 

Acides  e t  e s t e r s  c a r b o x y l i q u e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

J . F .  J .  DIPPY [791  a m i s  en  é v i d e n c e  que  l e  g r a p h e  donnant  l a  

c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  de d i s s o c i a t i o n  d e s  a c i d e s  a l i p h a t i q u e s  monocarboxyl i -  

ques  p r é s e n t a i t  un maximum p o u r  l ' a c i d e  b u t y r i q u e ,  a l o r s  q u ' e l l e  d e v r a i t  

d é c r o î t r e  e n  f o n c t i o n  de l ' a l l o n g e m e n t  d e  l a  c h a î n e .  

L ' a u t e u r  i n t e r p r è t e  c e  r é s u l t a t  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  i n t e r a c -  

t i o n  s t a b i l i s a n t e  e n t r e  un p r o t o n  en  y e t  l a  f o n c t i o n  c a r b o x y l a t e .  C e t t e  

l i a i s o n  en  s t a b i l i s a n t  l a  b a s e  con juguée  augmente l a  f o r c e  d e  l ' a c i d e .  

C e t t e  s t r u c t u r e  c y c l i q u e  ne  p e u t  commencer q u e  p o u r  l ' a c i d e  

b u t y r i q u e  e t  s e  c o n s e r v e  p o u r  l e s  t e r m e s  s u p é r i e u r s .  

C e t t e  e x p l i c a t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un r e p l i e m e n t  de  c h a î n e  

e s t  p a r f a i t e m e n t  admise  e t  c e s  c o n c l u s i o n s  o n t  é t é  r e p r i s e s  p a r  BROWN (801 

dans  l ' é t u d e  de l a  b a s i c i t é  d e s  amines  a l i p h a t i q u e s .  



H . A .  SMITH remarque une diminution de r é a c t i v i t é  à p a r t i r  de 

l ' a c i d e  butyrique l o r s  d ' e s t é r i f i c a t i o n s  dans 1 ' a l coo l  méthylique. L'augrnen- 

t a t i o n  u l t é r i e u r e  de l a  chaîne apporte  peu de modif icat ion [811. 11 explique 

ces r é s u l t a t s  expérimentaux pa r  l e  f a i t  que l e  repliement de chaîne, f a v o r i s é  

par  l a  présence d h n e  i n t e r a c t i o n  s tabi l isante hydrogène - oxygène, vient  

pro téger  l a  fonction carboxyla te  d'une a t taque  éventue l le .  

De même, dans l e s  r éac t ions  de sapon i f i ca t ion  des e s t e r s  

I81a- 821 1 Ynfluence s t r u c t u r a l e  du proton en 8 e s t  mise en évidence. Tous 

ces r é s u l t a t s  expérimentaux complétés par  M.S. NEWMAN (83)  ont permis à ce 

d e r n i e r  d 5 n o n c e r  une r è g l e  appelée " r èg le  de s i x " .  

" Les atomes qui  exercent  l e  p lus  de gêne s t é r i q u e  envers une addit ion sont  

ceux q u i ,  l ' é t a t  de t r a n s i t i o n  une f o i s  formé, sont  séparés de l 'atome a t t a -  

quant par  une chaine de 4 carbones. 

Ce qui  implique effect ivement  l a  formation d'un cycle à s i x  éléments. 

A l  kylcétones. - - - - - - - - - - - - 

Dans l e  cas  des cétones,  l a  t r anspos i t ion  de MAC LAFFERTY (841 

en spec t roscopie  de masse met en évidence l ' e x i s t e n c e  d'un cycle à s i x  

chainon3. 

Le mécanisme de c e t t e  t r anspos i t ion ,  impliquant l a  formation d'un 

cyc le  à s i x  atomes, e s t  l e  su ivant  : 



C e t t e  t r a n s p o s i t i o n  d e s  p r o t o n s  s i t u é s  en  1J d e  l a  f o n c t i o n  i o n i s é e  met e n  

é v i d e n c e  l a  p r o b a b i l i t é  p o u r  c e s  p r o t o n s  d e  v e n i r  t r è s  p r è s  du c a r b o n y l e  du 

f a i t  d e s  r e p l i e m e n t s  de  c h a l n e s  o b é i s s a n t  à l a  r è g l e  d e s  s i x  d e  NEWMAN. 

Les c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  q u i  p o s s è d e n t  un hydrogène  en p o s i t i o n  

p a r  r a p p o r t  a u  c a r b o n y l e  s e  d i s s o c i e n t  photochimiquement  p o u r  donne r  une  

m o l é c u l e  d ' o l é f i n e  e t  une  c é t o n e  p l u s  l é g è r e  ( 8 5 1 .  C e t t e  t r a n s p o s i t i o n  d e s  

p r o t o n s  s i t u é s  en  g d ' u n e  f o n c t i o n  c a r b o n y l é e  a  r e ç u  en  p h o t o c h i m i e  l e  nom 

de " r éa r r ange rnen t  de NORRISH t y p e  II". 

C e t t e  r é a c t i o n  s e  p r o d u i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  complexe a c t i v é  c y c l i q u e  

f a v o r i s é  p a r  une i n t e r a c t i o n  s t a b i l i s a n t e  e n t r e  l ' o x y g è n e  du c a r b o n y l e  e t  

un p r o t o n  s i t u é  en  ( 8 6 1 .  

P. GENESTE, G. LAMATY e t  B. VIDAL o n t  é t u d i é  l e s  c o n f o r m a t i o n s  

s t a b l e s  d e s  d i a l k y l c é t o n e s  en  f o n c t i o n  d e  l ' a l l o n g e m e n t  de l a  c h a î n e  ( 8 7 1 .  

La forme c y c l i q u e  q u ' i l s  e n v i s a g e n t ,  c o n f è r e  aux  p r o t o n s  s i t u é s  e n  une 

p o s i t i o n  l e u r  p e r m e t t a n t  d ' i n t e r v e n i r  s u r  l e  c e n t r e  f o n c t i o n n e l .  

Ces t r a v a u x  s u r  les c é t o n e s  o n t  d e p u i s  é t é  c o n f i r m é s  p a r  les 

r é s u l t a t s  de  J . P .  ROQUES ( 7 0 1 .  

L'examen de  c e s  t r a v a u x  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e ,  dans  d i v e r s  composés 

l a  p o s s i b i l i t é  d ' un  r e p l i e m e n t  d e  c h a î n e ,  e t  c e c i  à p a r t i r  d ' u n  d e s  c a r b o n e s  

convenab le .  Il  f a u t  en  e f f e t  q u ' u n  c y c l e  à s i x  é l é m e n t s  p u i s s e  s e  f o r m e r .  

En p a r t i c u l i e r  d a n s  l e  c a s  d e s  b e n z y l a l c o y l c é t o n e s ,  on p e u t  

s ' a t t e n d r e  à c e  q u ' u n e  t e l l e  r é p a r t i t i o n  c y c l i q u e  c o n f è r e  aux p r o t o n s  s i t u é s  



en y une pos i t i on  l e u r  permettant d ' i n t e r v e n i r  sur l 'environnement du 

carbonyle e t  par  s u i t e  sur l ' e f f e t  t r ansannu la i r e .  C 'es t  ce que permettra  

d 'expl iquer  l e s  v a r i a t i o n s  de E des benzylalcoylcétones.  

II - STEREOCHIMIE DES BENZYLALKYLCETONES. 

A l a  lumière des t ravaux exposés ci-dessus,  i l  semble é t a b l i  

que c e r t a i n s  atomes o u  groupe d'atomes, des c h a b e s  a l i p h a t i q u e s  peuvent 

i n t e r v e n i r  au niveau du cent re  fonc t ionne l .  Il e s t  donc normal dans l e  cas  

des benzylalcoylcétones qu'une pe r tu rba t ion  de l 'environnement cétonique 

subissant  dé j à  l ' i n f l u e n c e  d u  noyau benzénique s e  produise l o r s  de l ' a c c r o i s s e -  

ment de l a  chaine.  

Quant  un proton ou un méthyle te rmina l  a  l a  p o s s i b i l i t é  de v e n i r  

à proximité de l 'oxygène du carbonyle,  il repousse son nuage é l ec t ron ique  

vers  l ' o r b i t a l e  de t r a n s f e r t  de charge augmentant a i n s i  l e  moment de t r a n s i -  

t i o n .  

X La t r a n s i t i o n  + T IT a  un c e r t a i n  c a r a c t è r e  n  -. n X , o r  l a  

t r a n s i t i o n  n  9 IT* e s t  i n t e r d i t e  en ra i son  de l a  symétr ie  l o c a l e  d u  groupe- 

ment carbonyle.  L ' i n t e r a c t i o n  s t é r i q u e  de l a  charne en per turbant  c e t t e  

symétr ie  l o c a l e  lève  une p a r t i e  de l ' i n t e r d i c t i o n  correspondant au c a r a c t è r e  
X n  j IT (711.  Cet e f f e t  n ' e s t  p lus  négl igeable  comme dans l e  cas  des d i a l coy l -  

cétones c a r  l e  carbonyle d u  f a i t  de s a  pos i t i on  p a r t i c u l i è r e  ne peut échapper 

à l ' a c t i o n  mécanique de l a  chaîne. 

Ces deux inf luences ,  d 'une p a r t  l e  rapprochement de l 'oxygène du 

nuage d ' é l e c t r o n s  IT d u  benzène, d ' a u t r e  pa r t  l a  levée p a r t i e l l e  de l ' i n t e r d i c -  
X X t i o n  s u r  l e  c a r a c t è r e  n  + T T  e t  - I T  , ag i s san t  dans l e  même sens,  on t  

même o r i g i n e  e t  concourent t o u t e s  deux à l ' accro issement  du c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  molaire .  

Nous nous proposons d ' exp l ique r  l e s  v a r i a t i o n s  de E l o r s  de 

l 'a l longement  de l a  chaîne en termes d ' e f f e t s  s t é r i q u e s  c a r  l e s  e f f e t s  é l e c t r o  

niques n ' i n t e rv i ennen t  que pour l e s  homologues i n f é r i e u r s .  



La nomenclature de l a  chaîne c o n s i s t e r a  à prendre l e  carbone en 

a de l a  l i a i s o n  carbony le  comme p o s i t i o n  1. 

Chaînes de un e t  deux carbones : 

Le passage d 'une chaîne de un carbone à une chaîne de deux ca r -  

bones provoque dans l e  cas des benzy la l ky l cé tones  une v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  

d ' abso rp t i on  t e l l e  que 
'n+l '  'n 

= 1,13 dans l e  méthanol e t  1,19 dans l e  

cyclohexane analogue à c e l l e  observée pou r  l e s  mé thy l a l ky l cé tones .  

Une i n f l u e n c e  s t é r i q u e  ne  pouvant ê t r e  envisagée pour  une t e l l e  longueur  de 

chaîne l a  v a r i a t i o n  de E n ' e s t  a t t r i b u a b l e  qu'aux e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  

( f i g .  7 - 2 -  3)  

Chaîne de t r o i s  carbones : 

Lorsqu'on passe du deuxième au t r o i s i è m e  carbone l e  r appo r t  

E / E pou r  l e s  benzy la l coy l cé tones  e s t  de 1,18 e t  1,40 dans l e  méthanol 
n + l  n  

e t  l e  cyclohexane a l o r s  que pour  l e s  méthy la lcoy lcé tones  il n ' e s t  que de 

1,06 e t  1,03, s o i t  une d i f f é r e n c e  d ' e n v i r o n  30%. Ce t t e  d i f f é r e n c e  s ' e x p l i q u e  

p a r  l ' i m p o r t a n c e  que peu t  prendre un hydrogène 8 dans l e s  benzy la lcoy lcé tones  

v i s - à - v i s  de l 'oxygène.  Du f a i t  de l a  con fo rmat ion  ' 'pseudocyclique" à s i x  

éléments de l a  chaine un p r o t o n  peut,  comme nous l ' a vons  envisagé p l u s  haut 

v e n i r  à p r o x i m i t é  de l ' o xygène  p e r t u r b e r  l a  symé t r i e  l o c a l e  du carbony le  e t  

repousser l e  nuage é l e c t r o n i q u e  vers  l e  benzène. En e f f e t  pour  l ' i s o m è r e  de 

r o t a t i o n  prépondérant [ isomère 21 l e  noyau d 'un  p r o t o n  en 8 s e r a i t  à env i r on  

1,7 A du noyau de l 'oxygène,  il peut  même s ' en  approcher à 1  A p a r  l i b r e  

r o t a t i o n  a u t o u r  de C - C  . 
1 2  



Dans les  méthylalkylcétones, une s t r uc tu r e  cyclique e s t  bien 

présente (70 - 86 - 871 mais e l l e  ne peut pas avoir  une influence aussi  impor- 

t a n t e  que dans l e  cas des benzylalkylcétones d 'une  par t  aucun e f f e t  transan- 

nu la i re  n ' in te rv ien t ,  d ' au t r e  part  l a  symétrie locale  du carbonyle e s t  moins 

perturbée en raison de l a  plus grande pos s ib i l i t é  qu'a ce groupement de f u i r  

l ' a c t i o n  mécanique de l a  chaîne. Il  s ' en  s u i t  que l a  formation de s t ruc tu res  

cycliques dans l es  méthylalkylcétones e s t  diff ici lement perceptible par l ' é t u -  

de des var ia t ions  de E . On peut tout  au p l u s  observer un  accroissement 
max 

de c e t t e  grandeur avec l'augmentation du nombre de carbones, 

, H 

Chaînes à quatre e t  cinq carbones : 

Pour les  benzylalkylcétones E c r o î t  régulièrement pour une 
ma x 

chaîne en C e s t  toujours l e  pseudocycle à s ix  éléments avec r e j e t  vers 
4 

l ' e x t é r i e u r  du méthyl terminal .  



Cependant  l a  l i b r e  r o t a t i o n  e n c o r e  p o s s i b l e  de c e  mé thy le  t e r m i n a l  pe rme t  

une p e r t u r b a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  de  l ' o x y g è n e .  L 'hydrogène  en  

l i b r e  r o t a t i o n  ê t r e  r emplacé  p a r  un C H  
3 e n I I  a 

Pour  une c h a î n e  en  C i l  se p a s s e  l e  même phénomène e t  l a  
5 

p e r t u r b a t i o n  e s t  i c i  a p p o r t é e  p a r  un groupement  é t h y l e  en  

volumineux.  
8 

Cha înes  à s i x  a tomes  de c a r b o n e  : 

La d i m i n u t i o n  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  l o r s q u ' o n  

p a s s e  à une c h a î n e  à s i x  c a r b o n e s  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  

deuxième p s e u d o c y c l e  à s i x  é l é m e n t s  comparab le  à l a  s t r u c t u r e  "pseudo 

d é c a l i n i q u e "  des  h a l o g é n u r e s  a l i p h a t i q u e s  e n v i s a g é e  p a r  J . J .  DELPUECH (78gl 

C o n t r a i r e m e n t  au  cyck p r é c é d e n t  q u i  amena i t  un p r o t o n  8 à 
p r o x i m i t é  d e  l ' o x y g è n e  l a  f o r m a t i o n  de  c e  deuxième c y c l e  n e  p e u t  e n t r a î n e r  

une augmen ta t ion  d e  l a  gêne  s t é r i q u e  c a r  i l  s t a b i l i s e  l o i n  du c a r b o n y l e  

l ' é l é m e n t  de  c h a i n e  non i n c l u s  dans  le  p r e m i e r  c y c l e  e t  é l i m i n e  une p a r t i e  

de  l ' i n f l u e n c e  que  cet é l é m e n t  p o u v a i t  a v o i r  s u r  l ' o x y g è n e .  Le mé thy le  

t e r m i n a l  l o i n  du c e n t r e  f o n c t i o n n e l  n e  p e u t  g u è r e  a v o i r  d ' i n f l u e n c e .  I l  est 

donc  normal  que  l a  p e r t u r b a t i o n  l o c a l e  d e  l ' o x y g è n e  d iminue  p o u r  une c h a î n e  

à s i x  c a r b o n e s .  

Cha înes  à s e p t  a tomes  de c a r b o n e  : 

Pour  l a  b e n z y l h e p t y l c é t o n e ,  s i  l ' o n  admet t o u j o u r s  l a  f o r m a t i o n  

de s t r u c t u r e  à s i x  é l é m e n t s ,  l e  mé thy le  t e r m i n a l  es t  r e j e t é  h o r s  d e s  c y c l e s  



d a n s  l a  c o n f o r m a t i o n  l a  p l u s  s t a b l e ,  comme l e  m é t h y l e  C l ' é t a i t  l u i  a u s s i .  
4 

Dans s a  l i b r e  r o t a t i o n  l e  m é t h y l e  C p o u v a i t  v e n i r  p e r t u r b e r  l e  c a r b o n y l e  
4 

amenant s e s  hyd rogènes  j u s q u ' à  q u e l q u e s  f r a c t i o n s  d ' A  d e  1 'oxygène .  Les hyd rogè -  

n e s  du m é t h y l e  C peuven t  s ' a p p r o c h e r  p a r  l i b r e  r o t a t i o n  a u t o u r  de  C - C  j u s q u ' à  
7 5 6 

e n v i r o n  2 fi du c a r b o n y l e ,  i l s  ne  peuven t  donc l e  p e r t u r b e r  a u t a n t  que ne  l e  

f a i s a i t  l e  mé thy le  C 
4 ' l 

T o u t e f o i s ,  c e  q u i  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  que  l a  p e r t u r b a t i o n  p o s s i b l e  de C 
( 71 H3 

au  n i v e a u  du c a r b o n y l e  c ' e s t  l a  gêne  s t é r i q u e  q u i  p e u t  a p p o r t e r  c e  groupement  

mé thy le  a u  n i v e a u  d e s  hyd rogènes  en  \I a v a n t  d ' a t t e i n d r e  l ' o x y g è n e .  I l  p e u t  

r e p o u s s e r  l e s  hyd rogènes  )/ du p r e m i e r  c y c l e  p r o v o q u a n t  a i n s i  en  p a r t i e  s o n  

o u v e r t u r e .  Ayant l a  p o s s i b i l i t é  d ' a p p r o c h e r  p l u s  p r è s  d e s  hyd rogènes  ( à  

q u e l q u e s  f r a c t i o n s  d ' f i  1 que  d e  l ' o x y g è n e  s a  p e r t u r b a t i o n  sur les  hydrogènes  

iJ s e r a  p l u s  i m p o r t a n t e  que  s o n  i n t e r a c t i o n  sur l e  c a r b o n y l e  : i l  d é t r u i t  d o n c  

en  p a r t i e  l e  p r e m i e r  c y c l e  q u i  a p p o r t a i t  une gêne a u  c a r b o n y l e  s a n s  i n t r o d u i r e  

u n e  gêne  c o r r e s p o n d a n t e  à c e  n i v e a u .  

Le p a s s a g e  d ' u n e  c h a I n e  en  C à u n e  c h a r n e  en  C p e u t  donc 
6 7 

p r o v o q u e r  une d i m i n u t i o n  de  l a  p e r t u r b a t i o n  g l o b a l e  d e  l a  c h a î n e  s u r  l e  ca rbony-  

l e .  

Cha înes  à h u i t  a tomes  de  c a r b o n e  : 

P o u r  une c h a î n e  en C l e  phénomène d e  d e s t r u c t i o n  de c y c l e  amor- 
8 

c é  p a r  l e  mé thy le  d e  l a  c h a i n e  C d e v i e n t  beaucoup p l u s  i m p o r t a n t  du f a i t  d e  
7 

l a  r o t a t i o n  d 'un groupement  é t h y l e  p l u s  volumineux a u t o u r  de l a  l i a i s o n  C -C 
5 6' 

groupement  non e n c o r e  s t a b i l i s é  en  un t r o i s i è m e  c y c l e .  L ' o u v e r t u r e  du p r e m i e r  

c y c l e  e s t  beaucoup p l u s  c o m p l è t e  ou p l u s  exac t emen t  l ' é t h y l e  t e r m i n a l  empêche 

l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  o r d o n n é e .  La c h a î n e  p e u t  p r e n d r e  a l o r s  une i n f i n i t é  



d e  c o n f o r m a t i o n s  s t a t i s t i q u e m e n t  i n d é t e r m i n é e s  s a n s  i n t e r v e n i r  p l u s  p a r t i c u l i è -  

rement  a u  n i v e a u  du c a r b o n y l e .  Cec i  e x p l i q u e  l a  v a l e u r  f a i b l e  de  E i n f é r i e u r e  

à c e l l e  o b t e n u e  p o u r  C où s e u l e  i n t e r v i e n t  l a  p e r t u r b a t i o n  d ' u n  p r o t o n  a 

3 

Cha ines  à neuf  c a r b o n e s  : 

L ' a d j o n c t i o n  d ' u n  c a r b o n e  s u p p l é m e n t a i r e  provoque  un  b r u s q u e  

a c c r o i s s e m e n t  de E i m p l i q u a n t  une f o r t e  c o n t r a i n t e  s t é r i q u e  pour  c e t t e  l o n g u e u r  

de c h a l n e .  La c h a f n e  se  s t a b i l i s e  s o u s  forme de t r o i s  c y c l e s .  

I 

Ce phénomène e s t  a n a l o g u e  à c e l u i  o b s e r v é  l o r s q u ' o n  p a s s e  de  C à C où l e  
5 6 

s i x i è m e  c a r b o n e  s t a b i l i s e  les  deux c h a î n o n s  p r é c é d e n t s  [C e t  C 1 non c o m p r i s  
4 5 

d a n s  l e  p r e m i e r  c y c l e ,  d i m i n u a n t  l a  p e r t u r b a t i o n  q u ' i l s  p rovoquen t .  Le d e r n i e r  

mé thy le  ( C  1 s t a b i l i s e  l e s  c a r b o n e s  C e t  C en  un nouveau c y c l e ,  l e s  empêchant  
9 7 8 

d e  p e r t u r b e r  l e s  p r o t o n s  e t  de  d é t r u i r e  l a  s t r u c t u r e  c y c l i q u e  o rdonnée .  

Les hyd rogènes  du m é t h y l e  t e r m i n a l  dans  c e t t e  s t r u c t u r e ,  s o n t  à e n v i r o n  

2 - 2 ,5  A d e  l ' o x y g è n e .  

La s t r u c t u r e  à t r o i s  c y c l e s  d o i t  a v o i r  une t r è s  g r a n d e  é l a s t i c i t é  

e n  r a i s o n  d e  s a  l o n g u e u r  c e  q u i  r end  t r è s  mob i l e  l e  m é t h y l e  t e r m i n a l .  La 

d i r e c t i o n  d ' a p p r o c h e  v e r s  l ' o x y g è n e  e s t  v o i s i n e  d e  l ' a x e  du c a r b o n y l e  p a r  s i m p l e  

r o t a t i o n  a u t o u r  de C - C  .La p e r t u r b a t i o n  est  a l o r s  a p p o r t é e  p a r  l ' e n s e m b l e  du 
6 7 

c a r b o n e  e t  de  s e s  t r o i s  hyd rogènes .  Le mé thy le  C du f a i t  de  s a  g r a n d e  mobi- 
9 

l i t é  p e u t  i n t e r v e n i r  e n  d i r e c t i o n  du c a r b o n y l e  a v e c  t o u t  l e  p o i d s  de l a  c h a î n e  



d e r r i è r e  l u i  e t  c ' e s t  ce t t e  a c t i o n  m é c a n i q u e  d e  l ' e n s e m b l e  d e  l a  c h a î n e ,  q u i  

p r o v o q u e  u n e  p e r t u r b a t i o n  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  d a n s  l es  cas p r é c é d e n t s  

a u  n i v e a u  d u  c a r b o n y l e ,  

L ' h y p o t h è s e  d ' u n  r e p l i e m e n t  d e  c h a î n e  a v e c  f o r m a t i o n  d e  p s e u d o -  

c y c l e s  à s i x  é l é m e n t s  n o u s  a  p e r m i s  d ' i n t e r p r é t e r  t o u t e s  n o s  d o n n é e s  e x p é r i m e n -  

t a l e s  r e l a t i v e s  a u x  n  a l c o y l b e n z y l c é t o n e s .  N o t r e  i n t e r p r é t a t i o n  es t  c o n f o r m e  

a u x  d o n n é e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  c o n c e r n a n t  l e s  c o m p o s é s  à charries a l i p h a t i q u e s .  

Nous a v o n s  p o u r s u i v i  ce t r a v a i l  p a r  l ' é t u d e  d u  c o m p o r t e m e n t  d e s  

c h a i n e s  r a m i f i é e s .  

C é t o n e s  à c h a î n e s  r a m i f i é e s  : 

C e t t e  é t u d e  a  p o r t é  s u r  l a  s - b u t y l e ,  l ' i s o b u t y l ,  l a  t e r  b u t y l  e t  

1 ' i s o p r o p y  1 b e n z y  l c é t o n e .  

Les  t r o i s  p r e m i e r s  p r é s e n t e n t  d e s  a b s o r p t i o n s  d u  même o r d r e  q u e  

ce l les  d e s  b e n z y l c é t o n e s  à c h a T n e s  l i n é a i r e s .  

Le c o m p o r t e m e n t  d e  l ' i s o b u t y l e  c o n f i r m e  l ' h y p o t h è s e  d ' u n  r e p l i e -  

m e n t  d e  c h a î n e  e t  l a  p o s s i b i l i t é  d e  f o r m a t i o n  d e  p s e u d o c y c l e s .  

L e s  h y d r o g è n e s  e n  a p p a r t e n a n t  à d e u x  m é t h y l e s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  a u  n i v e a u  d e  8 
l ' o x y g è n e  a l o r s  q u e  p o u r  l a  b e n z y l p r o p y l c é t o n e ,  i l  n ' y  a q u ' u n  s e u l  m é t h y l e .  

En o u t r e ,  l e s  h y d r o g è n e s  d e s  d e u x  g r o u p e m e n t s  t e r m i n a u x  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  

s i m u l t a n é m e n t  d e  p a r t  e t  d % u t r e  d u  c a r b o n y l e .  I l  f a u t  d o n c  s ' a t t e n d r e  à u n e  

p e r t u r b a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  d a n s  l e  c a s  d e  l ' i s o b u t y l e ,  ce q u i  es t  v é r i f i é  

e x p é r i m e n t a l e m e n t .  



Pour  l a  b u t y l e  s e c o n d a i r e ,  nous  c o n s t a t o n s  que l ' i n t r o d u c t i o n  

d b n  méthyle  e n  a p rovoque  une d i m i n u t i o n  d u  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  m o l a i r e  

p r e s q u e  m a l g r é  l a  p o s s i b i l i t é  de f o r m a t i o n  d ' u n  p s e u d o c y c l e ,  l a  v a l e u r  o b s e r -  

v é e  n ' e s t  q u e  de  E = 1 6 5  c o n t r e  r e s p e c t i v e m e n t  235 e t  340 p o u r  l a  p r o p y l e  e t  

l ' i s o b u t y l e .  H 

C e  r é s u l t a t  e s t  s u r p r e n a n t  e t  nous avons  v o u l u  v é r i f i e r  s i  1 ' i n t r o d u c t i o n  

d ' u n  méthyle  e n  a p o u v a i t  à e l l e  s e u l e  e n t r a î n e r  une t e l l e  d i m i n u t i o n  de  E . 

Cet  e f f e t  s e  con f i rme  dans  les  c a s  de  l a  t e r b u t y l e  e t  de  l ' i s o p r o -  

p y l e .  Pour  c e t t e  d e r n i è r e  mo lécu le ,  l a  v a l e u r  anormalement  b a s s e  du  c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  [ E = 121 a n a l o g u e  à c e l l e  d e s  d i a l c o y l c é t o n e s  i n d i q u e  

q u ' i l  n ' y  a  p l u s  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  chromophores  b e n z é n i q u e s  e t  c é t o n i q u e s .  

Nous c o n s t a t o n s  a u s s i  c e  phénomène p a r  l a  m e i l l e u r e  r é s o l u t i o n  d e s  bandes  

benzén iques  du  s p e c t r e .  

I l  f a u t  r e m a r q u e r  q u ' e n  i n f r a r o u g e  l a  f r é q u e n c e  d ' o s c i l l a t i o n  du  
- 1  

c a r b o n y l e  p o u r  t o u t e s  les c é t o n e s  é t u d i é e s  se t r o u v e  aux  e n v i r o n s  d e  1710 cm 
- 1  

a l o r s  que p o u r  l ' i s o p r o p y l e  s e u l e  ce t te  f r é q u e n c e  est d e  1735 cm i n d i q u a n t  

une  p l u s  g r a n d e  l i b e r t é  du c a r b o n y l e .  C e c i  c o n f i r m e  l ' a b s e n c e  d ' i n t e r a c t i o n  

t r a n s a n n u l a i r e  ; en  e f f e t  N.J. LEONARD ( 8 8 )  a  c o n s t a t é  que  l a  f r é q u e n c e  d ' o s c i l -  

l a t i o n  des  l i a i s o n s  c a r b o n y l e s  a u g m e n t a i t  quand l ' i n t e r a c t i o n  t r a n s a n n u l a i r e  

d i m i n u a i t .  

L '  absence  d  ' i n t e r a c t i o n  ne  p e u t  p r o v e n i r  que d '  un  changement  

d a n s  l a  con fo rma t ion  de  l a  mo lécu le .  Il  n ' y  a  que  t r o i s  c o n f o r m a t i o n s  p o s s i b l e s  

q u i  p e r m e t t e n t  aux  deux chromophores d e  n ' a v o i r  aucune  i n t e r a c t i o n .  Dans les  

deux  p r e m i è r e s ,  l e  c a r b o n y l e  s e r a i t  s i t u é  d a n s  l e  p l a n  du benzène  e t  l e  r e c o u -  

vrement  des  o r b i t a l e s  e s t  a l o r s  n u l .  Mais nous  avons  précédemment r e j e t é  



c e t t e  s o l u t i o n  p o u r  d e s  r a i s o n s  d 'encombrement  s t é r i q u e .  

La t r o i s i è m e  c o n f o r m a t i o n  où l e  p l a n  du  c a r b o n y l e  e t  de s  l i a i s o n s  C '  -C -C  
1 1 2  

e s t  p e r p e n d i c u l a i r e  à c e l u i  du noyau a r o m a t i q u e  e t  où l ' o x y g è n e  e s t  r e j e t é  

v e r s  l ' e x t é r i e u r  d e  l a  mo lécu le ,  i m p l i q u e  une f o r t e  d i m i n u t i o n  d e  l ' h y p e r -  

c o n j u g a i s o n  d e s  hyd rogènes  i n t e r c a l é s  a v e c  l e  benzène .  

Le r ecouvremen t  d e s  o r b i t a l e s  semble  i m p o s s i b l e  d a n s  c e  c a s  e t  

l a  c o n f o r m a t i o n  de l a  c h a î n e  r a m i f i é e  e s t  t e l l e  que l ' u n  d e s  m é t h y l e s  é c l i p s e  

l e  c a r b o n y l e  comme l ' a  mon t r é  J . P .  ROQUE d a n s  l e  c a s  de  l a  d i i s o p r o p y l c é t o n e  

( 3 9 a l .  Nous n e  voyons t o u t e f o i s  p a s  c e  q u i  provoque  l a  d i m i n u t i o n  de  l ' h y p e r c o n -  

j u g a i s o n  du m é t h y l è n e  a v e c  l e  benzène .  P o u r  l a  t e r t i o b u t y l e  e t  l a  s - b u t y l e ,  

l e  r e j e t  du c a r b o n y l e  v e r s  l ' e x t é r i e u r  de  l a  m o l é c u l e  ne s e m b l e  p l u s  ê t r e  que  

p a r t i e l ,  p robab lemen t  en  r a i s o n  de  l ' encombrement  de  l a  c h a î n e  r a m i f i é e  au -  

d e s s u s  du benzène .  



C O N C L U S I O N  

La n o u v e l l e  s y n t h è s e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  à p a r t i r  du c y c l o -  

h e p t a t r i è n e  1 , 3 , 5  a  é t é  mise a u  p o i n t  e t  s ' e s t  r é v é l é e  i n t é r e s s a n t e  au  p o i n t  d e  

vue p r é p a r a t i f  s u r t o u t  en  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c h a î n e s  r a m i f i é e s  d i f f i c i l e m e n t  

a c c e s s i b l e s  p a r  v o i e  o rgano  cadmiène .  

L ' é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  u l t r a v i o l e t t e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  

nous a  pe rmis  d e  m e t t r e  en  é v i d e n c e  un e f f e t  de p s e u d o c o n j u g a i s o n  e n t r e  les 

deux chromophores  non c o n j u g u é s .  

La bande  v e r s  280 m u  a  é t é  a t t r i b u é e  à une t r a n s i t i o n  que  nous 
X 

avons  a p p e l é e  Ji j e t  q u i  es t  un mélange de  l a  t r a n s i t i o n  n  -7 .rr X 

i n t e r d i t e  e t  d e  l a  t r a n s i t i o n  d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e ,  p e r m i s e ,  d ' u n  é l e c t r o n  TI 

% d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  C=C v e r s  l ' o r b i t a l e  IT a n t i l i a n t e  du c a r b o n y l e .  

La s t r u c t u r e  d e s  b e n z y l a l k y l c é t o n e s  o n t  é t é  d é t e r m i n é e  à p a r t i r  

d e s  données  de  l ' h y p e r c o n j u g a i s o n  e t  à p a r t i r  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mo- 

l a i r e  maximum. Les v a r i a t i o n s  de  E s o n t  i m p o r t a n t e s  ; il v a r i e  dans  l e  
ma x  

mé thano l  d e  1 5 0  p o u r  l a  m é t h y l c é t o n e  à 730 p o u r  l a  n o n y l c é t o n e .  C e  comportement 

s ' e x p l i q u e  p a r  une o r g a n i s a t i o n  p a r t i c u l i è r e  de  l a  c h a î n e .  C e r t a i n e s  d e  c e s  con- 

f o r m a t i o n s  p e r m e t t e n t  l a  p e r t u r b a t i o n  d e  l a  s y m é t r i e  l o c a l e  du c a r b o n y l e  l e v a n t  
X 

p a r t i e l l e m e n t  l ' i n t e r d i c t i o n  s u r  l e  c a r a c t è r e  n -+ IT de  l a  t r a n s i t i o n  

Ji -I sX e t  r e p o u s s e n t  a u s s i  l e  nuage é l e c t r o n i q u e  du c a r b o n y l e  v e r s  l ' o r -  

b i t a l e  de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  c e  q u i  permet  un m e i l l e u r  r ecouvremen t  d e s  o r b i -  

t a l e s  m o l é c u l a i r e s  de  chaque  é t a t  f o n d a m e n t a l  ; ces deux i n f l u e n c e s  c o n c o u r e n t  

t o u t e s  deux  à 1 ' a c c r o i s s e m e n t  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e .  

Nous avons  pu m e t t r e  en é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d e  s t r u c t u r e s  o r d o n n é e s  p r é f é r e n -  

t i e l l e s  en  s o l u t i o n  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  f o r m a t i o n  d e  p l u s i e u r s  pseudo- 
x 

c y c l e s  à s i x  é l é m e n t s  q u i  c o n f è r e n t  aux  p r o t o n s  s i t u é s  en  5 e t  i une 

p o s i t i o n  l e u r  p e r m e t t a n t  d ' i n t e r v e n i r  a u  n i v e a u  du chromophore c a r b o n y l e .  

X 
gamma, d z e t a  e t  i o t a .  
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