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CHIMIE ORGANIQUE. - Spectres ultrauiozets de b e n z o c y c h e s  préselatant 
un carbonyle conjugué. Note (*) d e  MM. ROBERT GRANGER, HENRI 
ORZALESI, JEAN-CLAUDE FAVIER et ALAIN MURATELLE, présentée par 
M. Marcel Delépine. ’ / 
Les spectres d‘absorption ultraviolets I de composés dérivant de l’o-xylbne, de 

l’indane, de la tétraline et du benzosubérhe présentant tous un carbonyle conjugué 
avec le noyau aromatique, ont 6té comparés. Dans les acides, amides, esters e t  
méthylcétones, le carbonyle subit l’influence stérique de la chaine vicinale; dans 
les indanones, les spectres ne traduisent pas d’effet sensible d’inhibition stérique 
de résonance. 
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La présente Note a pour objet de préciser, grâce à l’analyse spectrale, 
l’influence d’une chaîne polyméthylénique formée par 3 ,  4 ou 5 atomes de 
carbone, sur le noyau benzénique de benzocyclènes et de comparer cet 
effet à celui de deux radicaux méthyles vicinaux. 

Cette étude a été réalisée sur des composés dériyant de l’o-xylène 
(R=CH,), de l’indane [R, R=-(CH,),-], de la tétraline [R, R=-(CH,),-] 
e t  du benzosubérène [R, R = -(CH,),-] présentant un groupement 
carbonyle conjugué avec le noyau benzénique. 

Certains de ces composés : acides, amides, esters, cétones nucléaires de 
formules (I) ou (II), présentent un groupement carbonyle, non contraint 
pouvant se plier, pour les dérivés (I), aux exigences stériques imposées 
par les substitutions voisines. Dans d’autres, qu’on peut considérer comme 
des dérivés de l’indanone [de formule (III), (IV) ou (V)], le groupement 
carbonyle, engagé dans un cycle-pentagonal, ne peut subir que plus difi- 
cilement les effets des substitutions proches [formule (III)]. 
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’ Les spectres ont été effectués sur des solutions dans l’alcool éthylique 

à 950 à la concentration de M. IO-“ à M. IO+. Seuls, les maximums d’absorp- 
tion correspondant aux bandes K et B sont rapportés ci-après. 
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A. - Acides, amides, esters, cètonés. 

R. X. F ou h (OC). À(mp) .  logs. X(mp). Ioga. 

F 156 22s (*) 3,53 272 2,82 

F I44 232 3775 282 3707 
OC,I-I, .II6 112-114 233 3,s5 282 3, I I  
CI43 EJGI20-122 244 3,’SI 286 3,05 I I NH, FI73 * 231 3.83 282 3.27 

. . . CH, 

OC,H, E 6  130-132 

OH&- É I l  135-136 

NH, F I38 
OH F 154 

CH, É,, 134-136 

i (II). . . . -(CH,)%- 

(II). . . . -(CH,)&- OC,H, f ib 145-146 

(II). . . . -(CH,),- OH F 178 

(*) Point d’inflexion. 

B. .- 

F (OC). 
I02 

I30 

109 
85 

I22 

I20 

I03 

140 

81 
86 

$0: 

IQ2 

24 I 4,05 277,5 3102 

242 4 , I I  278,s 3,Io 
244 4, I 4  280 3, I2 

25s 4,16 1 288 (*) 3,33 
25S,5 4,12 (?) 

243 4,39 27s 3,48 

In da non es substituées. 
logE. 

3,49 
3,60 
3,55 
3,58 
3,58 
3,753 

3,43 

3,42 

P ,&? 

3,61 
3,6I 

3,56 

i 
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1. Les coefficients d'absorption pour la bande K des composés de 

structure (II), présentant la même fonction ont des valeurs très pPoches ; 
seul, celui de l'acide benzosubérènecarboxylique-2 est nettement plus 
élevé. Par contre, ceux des composés de structure (I) traduisent 
l'influence stérique de la substitution voisine qui augmente suivant 
la séquence : indane, tétraline, o-xylène, benzosubérène. Ces résultats 
sont en accord avec des données antérieures ('). 

2. Pour des composés de même structure, le coefficient d'absorption 
de la bande K diminue suivant la séquence : cétone, ester, acide, amide, 
pouvant, pour ces dernières, être réduit à un simple épaulement. 

3. Le maximum de la bande K se situe toujoura vers les plus faibles 
longueurs d'onde pour les indanones du type (III),' et vers les plus grandes 
longueurs d'onde pour les indanones de type (V). 

4. Dans les indanones (III),  de spec,tre ne  tradyit pas d',effe-t sensible 
d'inhibition stérique de ré.sondan.ce. 

5. Enfin, le coefficient d'absorption des bandes B est toujours le plus 
élevé pour les dérivés de l'indane, et le plus faible pour ceux del'o-xylène. 
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(*) Séance d u  I 5  mai 1961. 
(1) S. W. FENTON, A. È. DE WALD e t  R. T. ARNOLD, J .  Amer.  Chem. Soc., 77, 1955, 

(2) G. D. HEDDEN et W. G. BROWN, J.  Amp. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3744. 
P. 979. 

1 (9 W. A. SWEENEY et W. RI. SCHUBERT, J .  Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4625. 

(Laboratoire de Chimie organique, Faculte' de Pharmacie, Montpellier.) 
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