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Les regles empiriques de Woodward Fieser ont pour objectif de prédire la longueur d'onde du maximum
d'absorption dans I"'UV-Visible de composés organiques. Elles stipulent ainsi que certains groupements ou
fonctions de par leur nature vont induire ou non une augmentation de la longueur d’onde du maximum
d’absorption différente : on parle de chromophore. Les longueurs d’onde d’absorption maximale de diénes
(structure de base) et les incréments pour plusieurs groupements constituent les regles de Woodward et Fieser.
Pour les polyénes on utilise la régle de Fieser-Kuhn.
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Regle de Fieser-Kuhn: Amax=114 +5M + n (48,0 - 1,7 n) - 16,5 Rendo - 10 Rexo
Amax €st la longueur d'onde d'absorption maximale
M est le nombre de substituants alkyle / résidus de cycle dans le systeme conjugué
n est le nombre de liaisons doubles conjuguées
Rendo €st le nombre d'anneaux avec des doubles liaisons endocycliques dans le systeme conjugué
Rexo €5t le nombre d'anneaux avec des doubles liaisons exocycliques dans le systéme conjugué
et €max = (1,74 x 104) n oU, emax st le coefficient d'absorption maximale.
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Exemple du B-caroténe Spectre caroténe

absorbance .,

Le B-caroténe absorbe dans les domaines du bleu-vert. : : : ,
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Groupe
chromophore Systeme |A_ (nm) - Transition
Ethylénique RCH=CHR 165 15000 M — T
193 10000 T — %
Acérylénique R—C=C—R 173 6000 T — T
Carbonyle RR,C=0 188 900 T — m*
279 15 n—s
Carbonyle RHC=0 290 16 H = T*
Carboxyle RCOOH 204 60 =3 TO#
Amido RCONH; < 208 n— T
Azométhyne =>C=N— 190 5000 T =3 T*
Nitrile —C=N < 160 m— M*
Azo —N=N— 347 4.5 n —y T
Nitroso —N=0 300 10
665 20
Nitrate —OND, 270 12 H— TU*
0
Nitro N 271 186 | n-—m
= = ‘\\‘U
Nitrite —QOND 218,35 1120 T — TT#
346,5 1 —» T¥

Extrait et adapté de
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