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Les spectres électroniques d’absorption de cyclohepta (b ou ¢) thiophénones-6 et des
hydroxy-5 cyclohepta(b ou c)thiophénones- 6 sont ctudiés par la méthode C.N.D.O./S de

Jaffé étendue d la troisicme periode longue.

Les résultats des calculs sont en accord satis-

faisants avec les données expérimentales. Une nouvelle interprétation du spectre de la tropone

est proposée.

Dans le cadre plus général d’une ctude de cyclohepta-
[b ou ¢ Jthiophénes substitués (que nous désignerons dans
la suite de cet article sous le nom de thiophéno-
[b ou c]tropilidénes) et de certains de leurs dérivés
complexés par Cr(CO)3, nous avons entrepris I'examen
théorique et expérimental de spectres d’absorption élec-
tronique des cyclohepta[b ou c]thiophénones-6 et des
hydroxy-5 (ou 7) cyclohepta[b ou c¢]thiophénones-6 que
nous appelerons plus simplement par la suite thiophéno
(b ou ¢) Ltropones et tropolones (composés 111 a VII).

A travers ces dceux séries de molécules nouvelles
susceptibles d'exister chacune sous forme de deux isomeres
b ou ¢ selon que le cycle thiophénique est accole au cycle
a scpt chalnons par un sommet @« el un sommet 8
(composés I11, V et VI) ou par deux sommets § (composés
IV et VII) nous avons voulu plus particulierement analyser
Pinfluence de 'accolement des cycles et de la symetrie
moléculaire sur le spectre ¢lectronique.

Cette étude nous a conduit tout naturellement a
reprendre dans un premier temps Uexamen des spectres
d’absorption électroniques de la tropone et de la tropolone
motifs de base de la série. 1l est en effet curicux de
constater que bien que de nombreux travaus théoriques
aient été effectués sur les moléeules de tropone et de
tropolone (2,12) de structure pscudo aromatique, seuls
les travaux récents de Bertelli et Andrews (1) et de Weiler
et Coll. (21) relatifs & Pexamen du moment dipolaire ¢t
du spectre S.P.E. de la tropone ont ¢été conduits a Paide
de méthode “tous dlectrons extérnes”. Ilanalyse des
spectres €lectroniques expérimentaux de ces composés
n'a en particulier éé effectuée qud laide des résultats

de méthodes ne prenant en considération que les seuls
électrons m. [l paraissait donc intéressant de tenter de

déterminer de facon précise pour ces heétéroeyeles la

thiophéne (B] tropone

Figure: |

Structure géomtrigue
adopt ée

thiophéno [¢] tropolanes
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position des différentes transitions n > 7% ou plus
généralement ¢ > 7* entre 200 ¢t 600 nm et leur
intervention  dans Dinterpreétation  des spectres expér-
imentaux  observes.

I. Conditions de calcul
Methode de caleul

La présente dtude a €té effectude dans le cadre de la
méthode CN.D.O./S de Jaffé dans son formalisme original
pour la premiére période longue, et avee Pextension
réalisee au laboratoire pour d’autres composés contenant
des atomes de soufre (21) sans participation des orbitales
3d. Les vingt premiéres configurations monoexcitées ont
été utilisées pour le caleul d’intéraction de configuration.

Structure géométrique adoptée

La structure de la tropolone a ét¢ déterminée en 1970
par Shimanouchi et Sasada (13) a partir du spectre de
diffraction de rayons X. A notre connaissance, ¢’est la
seule structure geométrique experimentale connue pour
les composés que nous nous proposons d’ctudier.

Aussi pour les composes I, 1, 1V, V, VI et VII, nous
avons déterminé une structure géomdétrique moyenne;
les longueurs dy_, des liaisons ont ¢t¢ déduites des indices

1

peut noter que les valeurs dpg ainsi calculées pour la

" caleulés a la convergence d’un caleul Hiickel- w. On

tropolone sont tout a fait comparables aux valeurs
expérimentales proposédes par Shimanouchi et Sasada.

Les relations suivantes ont ¢té utilisces pour le caleul
des distances:  dgo, dee (14) et deg (15).
de 1.438 - 0.238 Pc
dec = 1.52-0.19 Pec

76ftC ZepS. - 1/2
2 T3

deg = (239 - 0.238 Peg) 1/2 (

Les longueurs des liaisons C-C et € = C de la tropone
proposées récemment par Ogasawara (16) sont voisines
de celles déterminées par notre approximation.

Notons que la longueur de la iaison C=0 de la tropone
est sensiblement plus grande que celle retenue par Bertelli
et Andrews (1) et Ogasawara (16) mais qu'elle se
rapproche des valeurs adoptées par la plupart des auteurs
(2-12).

En ce qui concerne les angles de liaisons, nous avons
retenu les valeurs proposées par Shimanouchi (13) pour
la tropolone.  Pour les autres composes, les valeurs
utilisées ont été déterminées & partir de celles du noyau
thiophénique et du cycle heptatriénique de maniere a
conserver dans tous les cas unc géométrie raisonnable pour
les molécules étudides. Ta figure 1 donne les structures
adoptees dans ce travail.

Vol. 12

II. Spectres cléctroniques d’absorption
Tropone

Le spectre électronique expérimental de la tropone en
solution dans différents solvants a été proposé par de
nombreux auteurs (4 a 9, 12, 19).

Il s¢ compose essentiellement de trois régions: une
bande structurée situee a 300 nm d’intensité moyenne
(log € = 0.13), une bande large plus intense (loge =0.37)
a 220 nm et une bande a 180 nm. L’analyse de ce
spectre, a partir des caleuls effectues dans le cadre de
méthode d’approximation 7 a donné lieu a de nombreuses
intreprétations théoriques souvent contradictoires (4,5,6,
7,9,12).

Nous avons reporté dans le tableau I, le spectre élec-
tronique de la tropone calculé par la méthode CNDO/S,
ainsi que le spectre expérimental enregistré dans le n-
heptane.

Vers les plus grandes longueurs d’onde (435 nm; 2.85
¢V) on attend une premiere transition de type o > ¥
mettant en jeu les électrons de la paire libre de I'atome
d’oxygéne et la premiere orbitale 7 vacante. Cette
transition (! A, « 'A,) théoriquement interdite, semble
ne pouvoir étre rapprochée d’aucune bande connue du
spectre cxpérimental du composé, le premier massif
expérimental signale dans la littérature n’apparaissant qu’a
297 nm. La faible solubilité de la tropone dans le
n-heptane ne nous a pas permis de mettre en évidence
cette premieére region spectrale prévue a 435 nm.

Dans le domaine de longueur d’onde supérieure a
190 nm, le calcul prévoit deux groupes de transitions:

- entre 3.80 et 4.40 eV (320-280 nm), on attend
deux transitions d’intensité moyenne de type m = @*
('B; < 'A,). Cette premiere région spectrale peut étre
rapprochée du massif expérimental d’intensité moyenne
observé a 4.17 ¢V. Remarquons que [’attribution proposée
pour cette premiére partie du spectre rassemble en
quelque sorte les deux types d’interprétation des auteurs
antérieurs, pour lesquels cette région 1 correspondait a la
superposition soit de deux transitions m > 7% (19, 9,
4, 12, 7) soit d’unc transition n = 7* et une transition
n — % (5).

. entre 440 et 6.60 eV, (280-190 nm), le calcul
CNDO/S indique la presence de deux transitions m > ¥
d’énergies voisines a 6.35 eV (*A; « 'A;) et 6.53 eV
(!B, < 'A}), la premiére présentant une forte intensite.
Ces deux transitions sont précedees de deux transitions
Malgre la valeur
énergétique beaucoup trop élevée de la transition intense
1A, < 1A, cette deuxieme region spectrale est sans doute
a rapprocher du massif experimental observé a 220 nm,
la largeur et la structuration marquees de cette region

¢ = 7©* theoriquement interdites.
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Tableau I
Tropone (I) Thiopheno[c]tropone (1V) Thiopheno[b Jtropone (111)
Type Symetrie Position  exp. (eV) Type Symetrie Position  exp. (eV) Type Position  exp. (eV)
o>a* A, <A, 2852 o>t 1A, <A, 2,619 o>t 3,002
r>a* !B, «!A, 3,871 n—>a* 3,542 373 e
(0.093) r>n* 1B, <A, 3982 3,59 e (0.148)
o—>a* B, «'A;, 4140 417 (0.075) n>n* 4,125 3,90
(0.13— >t A «TA; 4204 378 (0.137)
a>a* A <A, 4,365 (0.117) 394 E o-—a* 4431 4,04 ¢
(0.150) x> a* 4,895 437 E
(0.396)
o> n* 4,897 4,48
o> r* 4,925 Tl e
r—>a* !By <A, 4904
(0.018)
o—>a* A, «'A; 5059
o>t B, «'A; 5811 r—>a* !B, «1A; 5225 5,02 e
(0.015)
o> YAy <A, 6,281 o—>a* By «!A; n>a* 5,207 5,17
(0.127)
r>a* YA «lA, 6,358 5,51 ao>a* 1A <A, 5319 482F o—>n* 5384 537 e
(0.680)  (0.37) (1.058) ~—
r>n* B, «'A; 6,529 o> 1By <A 5443 523 M
o> a* By <A 5460
o> 1A, «!A; 5630 532 e
>t A «<'A; 5825
(0.042)
o> 1B, «!'A; 6,632
(0.069)
o>t A, <A 6,811
6.9
o>t Ay <A, 6948
o> A, <A, 7,136
(0.111)

spectrale se justifiant alors par la presence non seulement
de deux transitions m = 7* voisines mais egalement par
les deux transitions 0 = m* prévues par le calcul CNDO.

- enfin, la bande citée par Hosoya a 6.9 ¢V pourrait
correspondre a l'ensemble de deux transitions m > 7% et
des deux transitions o = 7* situées entre 6.6 et 7.2 ¢V,
la bande 7 > 7* intense de symétric 'A; < 'A, étant
attendue par le calcul a 7.13 eV. Il faut toutefois signaler
que Pattribution de cette derniere région spectrale est a
proposer avec la plus grande réserve, les transitions
d’énergies voisines de 7 eV entrant dans le domaine des
transitions de Rydberg, domaine que nous n’avons pas
analysé dans ce calcul.

Thiophéno[b Jtropone

Le spectre d’absorption électronique de la diméthyl-5,7
thiophéno[b Jtropone a ete enregistre dans le dioxane
(figure 2). Ce spectre se compose de trois parties distinctes:

- une bande intense structuree dont le maximum se
situe a 277 nm.

- de part et d’autre de cette bande, deux massifs
legerement structures, d'intensité plus faible et dont les
maxima sont respectivement aux environs de 320 nm et

240 nm.

Le spectre électronique de la thiophéno[b Jtropone,
obtenu par la méthode CNDO/S apparait formé de trois
régions spectrales bien différenciées:

- vers les plus grandes longueurs d’onde (3.54 a 4.50
eV), le calcul prévoit deux transitions m - 7% de faible
intensité, a 3.54 et 4.12 ¢V, et une transition ¢ - 7¥*
a 4.43 eV.

- a 4.89 eV, nous attendons une transition m > 7 ¥
intense et deux transitions o = 7¥ voisines calculees a

4.897 eV et 4.925 eV.

- dans la région des courtes longueurs d’onde, le calcul
fait apparaitre enfin la presence de deux transitions: une
transition 7 = 7* peu intense a 5.21 eV et une transition

o—>7n* a 5.38 eV,

Comme le souligne le tableau I, le spectre calculé pour
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Tableau 11

Thiopheno|e]-

Tropolone (I1) tropolone (VII)

Type Position exp. (eV) Type Position
g > ¥ 3,059 o > ¥ 2,723
n > ¥ 3,620 > n*
7 > ¥ 3,481 3,40 (0.074)
(0.112) n > ¥ 4,160 T > ¥
(0.083)
o > ¥ 4,710 o > ¥
a > ¥ 4,719 = ¥
(0.180)
> ¥ 3,995 T > a¥ 4,927 o > ¥
(0.187) 3.90 (0.080)
o> ¥ 4,573 > ¥ 5,156 g > ¥
(0.816)
g > n¥* 5,223 T >
g = n* 5,429 o > ¥
n > ¥ 5,607 g > n* 5,503 o> ¥
(0.273)
~ 5,50
o > ¥ 6,008 T > a* 5,660 o > n¥
(0.009)
m > ¥ 6.054 o > ¥ 5,756 o > ¥
(0.487)
> ¥ 5,854
(0.035)

ce compos¢ semble done rendre compte de fagon satis-
faisante du spectre experimental obtenu, le reste de
structure observé pour chacune des régions du spectre
: . o ' . A

clectronique experimental pouvant tres certainement €tre
rapproche de la presence de deux ou trois transitions
> 7* ou 0 > 7% dans chacune des regions spectrales.

'[‘hioph(&no[(: Jtropone

La diméthyl-5,7 thiophéno[c Jtropone, pour des raisons
de solubilité, n’a dgalement pu étre enregistrée qu'en
solution dans le dioxane. Le spectre électronique de ce
compos¢ est formé de deux massifs larges possédant
plusicurs maxima mal resolus (figure 2).

Un premier massif présentant supprimer d lintensité
la plus faible (log € = 3,5) est observé entre 340 et 300
nm; le maximum apparent de ce massif se situerait a
325 nm.

Le deuxi¢éme massif beaucoup plus intense (log € = 4,9)
est compris entre 280 et 210 nm. [l présente deux
maxima apparents situés respectivement a 257 et 237 nm.

Le spectre électronique caleulé de la thiophénofc]-
tropone comprend, pour le domaine ¢nergétique compris
entre 2.50 et 5.80 ¢V, douze transitions ¢lectroniques

5-Thiopheno[b Jtropolone (V)

Type

o > ¥

7-Thiopheno[b Jtropolone (V1)

Position  exp. (eV) Type Position exp. (eV)
3,059 o> n* 3,060 3,29 e
3,553 3,29 E n > ¥ 3,446
(0.131) (0.131) 3,70
4,072 3,65 n > ¥ 3,992
(0.118) 398 E (0.193) 3.89 ¢
4,650 o > n¥ 4,498 4,19
4,984 4,40 n > a¥* 5,092 4,46
(0.462) (0.310)
5,136 g > ¥ 5,163 4,70 ff
5,224 4,88 m n > ¥ 5,218 4,88
(0.080)
5,263 5.08 e g > n* 5,394 5,80 f
(0.054)
5,590 7 > ¥ 5,678
(0.057) (0.044)
5,770 g > ¥ 5,744
5,780 n.o o > ¥ 5,864 n.o
6,080 T > n* 5,969
(0.213) (0.420)

> ¥ el 0 - 7% 1 cxamen des positions relatives et des
intensités de ces transitions montre que 'on peut toutefois
les rassembler en trois groupes distinets:

1

- a 261 ¢V, une transition g - 7% de  symétrie
'A; = YA, qui met en jeu les paires libres de Poxygéne
du groupement carbonyle.  Cette transition correspond
4 la transition ¢ &> 7* de meme symétrie mise en évidence
dans la tropone 4 2.85 ¢V.

- entre 3.98 eV et 4.20 eV, nous attendons deux
transitions 7 ~ 7* d’intensité moyenne et de symétrie
respective 'B, YA, et 'A; > 'A;. Ces deux trans-
sitions qui peuvent &tre rapprochées des deux premicres
transitions 7 = 7* du spectre calcule de la tropone, sont
certainement responsables de la bande expérimentale large
dont le maximum est situé aux environs de 3.80 eV.

-entre 4.90 ¢V et 5.82 ¢V, le calcul présente enfin neuf
transitions (quatre de type 7= 7¥ et cinq de type 0 = %)
difficiles a séparer en sous-groupes distincts par suite du
faible écart énergetique prevu entre les differentes valeurs
(0.2 ¢V). Ces transitions sont situ¢es de part et d’autre
de la transition m - 7* tres intense, de symetric

YA, < 'A, prévuc par le calcul a 5.32 eV. Ce groupe
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de transitions peut &tre rapproché du massif expérimental
de forte intensite (log € = 4,3) situe entre 4.30 et 5.30
eV presentant deux maxima apparents mal resolus a 4.82
eV et 523 eV.

Pour les deux thiophéno tropones etudiees, il ne nous
a pas ete possible de verifier 14 presence de la transition
theoriquement interdite n > ¥ prevue par le caleul dans
la partie des grandes longueurs d’onde du spectre. Ce fait
pourrait peut étre s’expliquer dans la mesure ou le spectre
électronique - expérimental des deux composés n’a pu
dtre enregistre pour des raisons de solubilite des composés
que dans le dioxane. De simples considérations dinfluence
de solvants sur cette premicre partie du spectre (entrainant
un déplacement de la bande n = 7¥ vers les courtes
longueurs d’onde) et sur la région II du spectre (déplace-
ment des transitions m — 7% vers les grandes longueurs

d’onde) montrent en effet, que sous linfluence de la.

solvatation cette premiére transition 0 = m* aura tendance
a venir s'insérer dans le massil beaucoup plus intense
correspondant a la région I1.

Si I'on reprend ensemble des rédsultats theoriques et
expérimentaux concernant les trois tropones étudiées, il
apparait que les spectres électroniques de la tropone et
de la thiophéno (c) tropone, moldeules de symétrie
voisine, sont relativement proches et formés de deux
massifs larges bien différencies, alors que le spectre
electronique de la thiophéno[b Jtropone, molécule ne
présentant plus aucune symétrie, comprend outre les deux
massifs précédents d’intensité moins marquée, mais situces
dans la meme région spectrale, une troisicme région
spectrale formée d'une bande tres intense a 288 nm (4.48
eV) entre ces deux massifs.  L’accolement du noyau
thiophénique au cyele a sept chainons selon qu’il conserve

ou non une partie de la symétrie de la moldeule initiale,
semble donc perturher profondément le spectre électron-
ique de lhétéroeyele de départ.
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L’examen de la répartition des niveaux d’énergie 7
calculés en CNDO/S (figure 3) parait devoir expliquer la
différence obtenue dansles spectres électroniques des trois
composes etudies: pour la thiophéno[e]tropone, molécule
symétrique, deux niveaux 7 caractérisant plus  particu-
licrement le noyau thiophénique (figure 3 traits marqucs)
sont en effet situés au voisinage immédiat des deux
dernicrs niveaux 7 occupés ajouter, caracterisant le cyele
de la tropone.  Les regles de symétrie interdisant par
ailleurs les transitions de type ' B, < ' A} conduisent donc
a un systéme tres visin de eelui de la tropone de départ et
il n'est pas étonnant que les spectres électroniques des
deux molécules T et IV soient relativement proches,

Dans ie cas de la thiophénolb Jtropone, les deux
niveaux 7 dus au systéme thiophénique sont par contre
nettement plus séparés des derniers niveaux occupes
caractérisant le cycle a sept chainons.  Du fait de
Pabsence de symetrie de la molecule, toutes les transitions
m = 7% sonl théoriquement permises pour ce composé:
on comprend donc yue le niveau 5 (figure 3) pourra dans
ce cas induire une transition électronique 7 = 7% sup-
plémentaire non observée dans les deux autres tropones
étudides. Cette transition correspond a la bande intense

obtenue a 288 nm.
Tropolone

Le spectre €lectronique de la tropolone calculé a été
report¢ dans le tableau II.. Pour les longueurs d’onde
supcrieures a 200 nm, le calcul prevoit quatre transitions
de type 7= 7* situées respectivement a 3.48 ¢V, 3.99 eV,
5.61 eV et 6.05 ¢V, les deux dernieres transitions d’énergie
relativement voisines presentant I'intensite la plus impor-

tante.
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Il est intéressant de remarquer qu’au voisinage de ces
transitions, le calcul CNDO/S situe trois transitions de
type m — n%, theoriquement interdites calculées respec-

tivement a 3.059 eV, 4.573 ¢V et 6.008 eV.

L.e spectre experimental de ce compose (20) comprend
trois régions spectrales:

- entre 340 nm et 380 nm, un premier massif forme de
deux maxima d’intensit¢ moyenne

- un deuxiéme massif assez mal séparé de la région
précedente et centré vers 300 nm

- enfin, a4 230 nm, un massif d’intensité plus marquée
présentant une structuration nette sur le cote des plus
grandes longueurs d’onde.

Il parait raisonnable de faire correspondre aux deux
premieres régions expérimentales les deux premicres
transitions m = 7¥ attendues par le calcul, la structuration
observée provenant sans doute de la presence des deux
transitions 0 = 7* pratiquement confondues avec les
transitions ™ — 7%,

Le massif structuré correspondant a la troisiéme region
du spectre experimental peut étre associe aux trois
transitions m > 7% et 0 = 7% prévues par le calcul entre
5.6 ¢V et 6.0 eV.

lei encore Dapport de la technique CNDO/S qui
prévoit une transition de type o = 7¥ au voisinage de
chacune des transitions # = 7% permet, en rendant
compte de la structuration du massif experimental de
chaque région spectrale, de lever de facon definitive
'ambiguité dans analyse du spectre électronique de la
tropolone.

On peut enfin noter que, comme le signalait Kuroda,
le caleul CNDO/S conduit pour la premiérc transition
7 —~ 7 a un momenl de transition orienté perpendic-
culairement 4 la direction de la liaison du groupement
carbonyle.

Thioph¢éno[ b Jtropolone

Les spectres clectroniques expérimentaux des deux
thiopheno| b Jtropolones (composés V et VI) ont été
enrcgistrés dans le dioxane (figure 4) entre 240 nm et
400 nm. Ces spectres expérimentaux sont formés de deux
régions spectrales présentant plusieurs sous maxima mal
résolus.  Pour les deux composés, la deuxiéme région
située respectivement 4 300 nm et 240 nm présente
l'intensité maximale.

Les données du calcul CNDO/S montrent que pour
les longueurs d’onde comprises entre 200 nm et 500 nm,
I’ensemble des transitions électroniques déterminées pour
ces deux molécules se regroupent en trois domaines
énergétiques bien distincts situés 4 3.0-4.0 eV, 4.5-5.2 ¢V
et 5.4-6.0 eV.
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Pour les deux tropolones, le deuxiéme groupe de
transitions électroniques situés entre 4.5 et 5.2 eV
comprend une transition 7 - 7% de trés forte intensité
située 4 4.9 eV pour le composé V et 4 5.09 eV pour le
composé VI.

Comme le souligne le tableau II, la comparaison entre
données théoriques et expérimentales est sans probléme
pour les deux premiéres régions spectrales. La troisieme
région du spectre calcule’ prévue entre 5.4 eV et 6.0 eV
n’a pu étre observée expérimentalement, le spectre
enregistré dans le dioxane n’ayant €té tracé pour des
raisons de solubilité et de transparence du solvant que
jusqua 240 nm.

60

40

20

T T T T
240 270 300 330 360 390

Figure 4,
7-thiophéno(b) tropolaone

-——— 5=-thiophéno(b) tropolone

On notera enfin que les résultats, tant theéoriques
qu'experimentaux indiquent que la bande la plus intense
du spectre de la tropolone et des deux thiophéno [b]
tropolones se déplace vers les grandes longueurs d’onde
dand D'ordre suivant:

In>v>vl
Thiophéno|c Jtropolone

Le spectre électronique de la thiopheno [c] tropolone
n’a pu #tre enregistré expérimentalement.  Le spectre
électronique calculé comprend entre 2 et 6 eV trois

groupes de transitions:

- dans la région des plus grandes longueurs d’onde, on
attend deux transitions 7 = 7* de faible intensité calculées
a 3.62 et 4.16 eV. 1l est intéressant de noter que la
position de cette région spectrale apparait pratiquement
constante pour les trois thiophénotropolones étudiées
(V, VI, VID.

- de fagon identique aux composés Vet VI, la région
11 regroupe plusieurs transitions m = 7% et 0 = 7* dont la
transition # — 7* la plus intense du spectre est prévue
pour ce composé 4 5.156 eV.
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vers les plus grandes longueurs d’onde, le calcul
prévoit enfin trois transitions 0 = 7% et deux transitions
7 - n¥ d’intensité moins marquée.

Contrairement aux thiophénotropones, il ne semble
pas que les spectres €lectroniques des thiophénotropolones
soient influencés de maniére déterminante par I'isomerie
finale du composé résultant de 'accolement du cycle a
sept chainons et du noyau thiophénique. L’ensemble des
résultats théoriques et expérimentaux obtenus pour les
trois tropolones envisagées met en effet en évidence que
le spectre électronique reste dans tous les cas forme de
trois domaines d’absorption bien differencies corres-
pondant aux trois régions spectrales de la tropolone de
départ (composé I1). Ceci résulte trés certainement du fait
que pour ce dernier type de composé I'addition d’un
noyau de thiophene quel que soit I’accolement envisagé
ne modifie en aucun cas ’absence de symeétrie de la
molecule initiale de tropolone.

Conclusion:

Au cours de ce travail, nous avons etudie les spectres
electroniques de la tropone, de la tropolone et des
thiopheno[b et ¢ Jtropones et tropolones correspondantes.

L’examen des résultats tant théoriques qu’experi-
mentaux montre que les spectres électroniques sont formés
entre 400 et 200 nm de deux ou trois massifs complexes,
mal résolus, correspondant chacun a la superpositons de
plusieurs transitons 7 > 7% et 0 > ¥,

Si la thiopheno [c] tropone et la thiopheno[c]-
tropolone ont des spectres proches de ceux de la tropone
et de la tropolone, ’'adjonction d’un noyau thiophénique
en b semble modifier pour les thiophénotropones de
facon importante le spectre électronique du cycle a sept
chainons de départ. Cette modification apparait moins
marquée pour le spectre calculé de la thiophéno[c]-
tropolone.
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English Summary.

Electronic spectra of cycloheptalb or ¢ Jthiophen-6-ones and
5-hydroxycyclohepta[b or ¢ ]thiophen-6-ones are computed by
C.N.D.O./S Jaffé method extended to the third long period.
Theoretical results obtained account satisfactorily for experimental
data. A new interpretation of the electronic spectra of tropone
is favoured.



