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Summary 

The photochemistry of a series of alkylphenones and of p- and o-hydro- 
xyalkylphenones, substituted on the p carbon by a carbamate function has 
been studied in benzene solution. The photokinetic parameters for the ar- 
cleavage and the y-photoelimination are determined, as well as the lifetime 
of the triplet states of some of these compounds. The carbamate functiona- 
lity does not induce any important effect neither on the yield of the ar- 
cleavage, nor on the intersystem crossing quantum yield (IS --f 3T). The in- 
troduction of this function in the chain of the alkylphenone seems to dis- 
favour the y-photoelimination. The p-hydroxyalkylphenones studied, the 
intersystem crossing of which is about 1, would not undergo the a-cleavage. 
This fact is probably due to the ~7r* nature of the triplet state of these com- 
pounds, the phosphorescence lifetime of which is greater than 0.3 s. 

R&u mC 

Le comportement photochimique d’une s&e d’alkylphknones et de 
para- et ortho-hydroxyalkylph6nones sub&it&es en position /3 par un grou- 
pement ur6thane a &6 &udiG en solution dans le benz&ne. Les constantes 
photocin&iques concernant les r&actions de fragmentation en cy et de photo- 
hlimination en y sont obtenues ainsi que la du&e de vie des &a& triplets de 
certains de ces composks. 

Le groupement urhthane ne produit pas d’effet important sur l’effica- 
cit& de la sission en (Y ni sur le rendement quantique d’inter-combinaison 
(ls* + 3T). L’introduction de ce groupement dans la chal^ne de l’alkylph& 
none semble d6fav.oriser la photo6limination en y . 

Les para-hydroxyalkylphknones &udi&s dont le rendement de l’inter- 
combinaison ( 1 S* -+ 3T) est de I’ordre de 1 ne subirait pas la rkaction de 
scission en cy. Ce fait est attribu6 & la nature de l’&at triplet de ces compos&, 
dont la durke de vie de phosphorescence est plus grande que 0,3 s. 
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Introduction 

Nous avons etudie la reaction de fragmentation en (;y [I] et le transfert 
d’knergie triplet, sur le naphthalkne et le cis-piperylgne, d’une &rie d’alkyl- 
phhnones synthktis&es par certains d’entre nous [ 21 et dont la formule est 
la suivante: 

C, H&H@CONHCHCO 

A 

-Q I 

C~~HSCH~OCONHCHCO- 

d Q II OH WI3 
c.*lcHzoco/N--yco-~c”3 m 

cH\CH[CH2 
Pour les composes I: R = H(1); R = CH, (2); R = CH(CHs)2 (3); pour les 
compos& II ortho (2hydroxyl-3-methyl): R I= H(1); R = CHs (2); R = 
CH(CHs)z (3); pour les composbs IIpara: R = CH(CHB)% (3); R = CH2CsH5 
(4) III: ortho (2-hydroxyl-3-methyl) et para. 

Nous avons examine d’une part l’influence du groupement urbthane 
en position fi du carbonyle, et d’autre part l’influence du groupement hydro- 
xyle substitu& sur le noyau aromatique en position ortho et para, sur la pho- 
tor6activitk et sur le processus d’intercombinaison d’une alkylphknone. Or, 
d’apr& les donnkes de la littkrature: (a) la presence d’une fonction azotie 
en position a! et y par rapport 2 la fonction c&one peut dgsactiver le singulet 
no * du chromophore [ 3,4] ; (b) la g&omktrie de la mol&ule constitue l’un 
des facteurs de l’efficacite des processus photolytiques des alkylphknones 
[5]; (c) les rGactions photolytiques d’une alkylphknone se font Z?I partir de 
l’&tat triplet de cette mol&cule. Dans le cas d’une excitation continue, l’&at 
triplet resulte du processus d’intercombinaison (IS + 3T); le triplet’le plus 
bas d’une alkylphbnone a g&Gralement le caract&re no * , cependant l’intro- 
duction de certains groupements sur le noyau aromatique peut, suiyant leur 
nature et leur position, abaisser le niveau triplet 7c7~* qui devient alors le plus 
bas [6 3 ou d&sactiver. le singulet n7r* [ 7]; l’arrachement inter- et intrg-mol&u- 
laire d’hydrogene est peu probable ,&~partir de l’ktat triplet ,n* d’urie c&one 
[6, 81, tandis que la scission en Q! pourrait se faire s.partir de cet &tat, en 
particulier dans le cas des alcanones et des dienones [ $1. 

Conditions exp&imentales 

Prod&s u tilis& 
Benzene pour spectroscopic UVASOL (Merck); naphthalene pour des 

mesures de scintillation (Merck); cis-1,3-pentadi&ne pm-urn (Fluka); l-buta- 
nethiol purum et l-dodicanethiol n p 1.4587, purifie par distillation (Fluka); 
hydroxy-4-benialdkhyde pract, salicylaldkhyde puriss, et benzaldehyde puriss 
(Fluka); methylcyclohexane purifih au laboratoire. 
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Cellules d ‘irradia tion 
Cuves 5 faces paralleles en quartz suprasil de 1 cm de pas optique, sur- 

montees d’un dispositif permettant le degazage et le scellage sous vide. 

Pkparation des khan tillons 
2 cm3 d’une solution fraichement p&par&e de l’alkyLph&none dans le 

benzene de concentration 0,5 & 1,5 X 10m2 mol dmm3, contenant ou non un 
accepteur d’knergie ou un alkylthiol 0,04 mol dm-‘, sont introduits dans 
les cellules d’irradiation. Le degazage de l’&hantillon est effectue sur un bgti 
i vide (10V4 Ton-) par congelation dans l’azote liquide et des rkchauffements 
successifs (3 a 4 rechauffements). Les cellules sont ensuite scellhes. Les irra- 
diations sont faites 5 la tempbrature ambiante (22 o C). . 

Source de lumie’re et actinomdtrie 
Nous avons utilisk la lampe h mercure haute pression Osram HBO, 200 

W/2, couplhe 2 un monochromateur 5 reseau Bausch et Lomb. Pour toutes 
les longueurs d’onde utilishes (366,334 et 305 nm), la bande passante &it 
de 3,l nm. L’actinomktrie a et.6 faite au moyen de ferrioxalate de potassium 
par la methode de Parker. Le nombre de photons recus par la surface irradiee 
ktait de l’ordre de: 1 X 10B7, 2 X lo-’ et 6 X lo-’ Einstein min-’ respective- 
ment 5 334, 305 et 366 nm. 

Conditions d’irradiation 
Le volume irradie reprhsentait la totalite du volume de l’&chantillon. La 

longueur d’onde d’excitation etait de 334 nm pour les experiences en pr&- 
sence de naphthalkne, 334 et 305 pour celles relatives au cis-piperylene, ex- 
cept& les composes or&o-hydroxyles: dans ce cas, A,,, etait de 366 nm. Le 
nombre de photons absorb&s par l’echantillon ktait de 3 X lo-’ 2 2,4 X 10e5 
Einsteins suivant l’echantillon. 

Analyse 
(a). Les quantiths de benzaldkhyde et de trans-piperylene form&es ont 

et6 dhterminees par chromatographie en phase gazeuse sur un appareil Girdel 
R 75, respectivement h l’aide d’une colonne inox de diametre interieur l/8 in. 
et de 2 m de longueur, remplie de chromosorb P.AW impregne 220% de 
carbowax (temperature 100 OC!, debit de gaz porteur (N,) 20 cm3/min); et 
une colonne inox de diametre int&ieur l/8 in. et 6 m de longueur, remplie 
de chromosorb P.AW impreg& B 20% de TCEP (temperature 30 OC, debit 
de gaz porteur (Na) 20 cm3/min). 

Pour les analyses quantitatives, on se refere aux solutions standard du 
benzaldehyde et du cis- et trans-piperylene dans le benz&ne; les concentra- 
tions de ces solutions sont du mGme ordre de grandeur que celles des ichan- 
tillons analys&. 

(b). La recherche du methyl-salicylaldkhyde a 4th faite par chromato- 
graphie en phase gazeuse sur une colonne inox de diametre intbrieur l/8 in. 
et 2 m de longueur, remplie de chromosorb G.AW, traite au DMCS, et imp&- 
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gnee A 10% de carbowax 20 M (tempkrature 150 OC, debit de gaz porteur 
(N2) 20 cm3/min). 

(c). La recherche du 4-hydroxy-3-methyl-benzald&hyde a et6 faite par 
chromatographie en couche mince (&_rant: a&tone / hexane / ether 10: 35: 5). 
La refhrence &ait une solution de meme composition que l’echantillon, addi- 
tion&e d’une quantit6 connue de para-hydroxybenzaldkhyde. Nous admet- 
tons que le RI du 4-hydroxy-3-methyl-benzaldehyde ne serait pas tr&s diff& 
rent du 4-hydroxybenzaldkhyde qui sert de &f&ence. 

(d). L’identification du compose I(1) dans les solutions irradiees du 
compose I(3) a &k effectu& par chromatographie en couche mince, suivant 
les techniques indiquees plus haut. 

Spectre d’absorption et d’e’mission dans 1’u.v. 
Les spectres d’absorption sont d&its dans un travail ant&ieur [ 21.’ Les 

spectres de phosphorescence et la duree de vie de l’ktat phosphorescent ont 
et& &udi& dans une matrice de m&hyl-cyclohexane $ 77 K au moyen du 
fluorescence-spectrophotomktre Model M.P.F.3 Perkin-Elmer (phosphores- 
cence accessory Hitachi) et d’un spectrophotomdtre Beam (Jobin & Yvon) 
@ripe d’un phosphoroscope. 

Rksultats 

Dans le Tableau 1 sont don&es les constantes de vitesse K,, les durees 
de vie or et les rendements de formation @(ISC) de 1’Qtat triplet responsable 
de la reaction &dike pour les alkylph&ones irradikes. 

Ces constantes sont d&erminGes par la mkthode de transfert d’energie 
& partir de 1’alkylphCnone vers un accepteur d’dnergie triplet, le naphthali?ne 
ou le cis-piperyl&ne. On mesure respectivement la quantitk de benzaldkhyde 
ou le taux d’isom&isation du cis-piperylene en trans-piperylene, en fonction 
de la concentration de l’accepteur d’energie. 

En solution, la scission en (Y d’une alkylphhnone a lieu dans une cage 
de solvant [ 91. Le radical benzoyle form6 se recombine ou se dismute avec 
le radical parent dans la cage, ou diffuse hors de la cage. La r6action de dis- 
mutation conduit & la formation de benzaldehyde. Les radicaux benzoyle 
qui ont diffusk hors de la cage peuvent &re cap& par un intercepteur appro- 
prie (un alkylthiol RSH) pour donner aussi du benzaldhhyde [ 91. 

Dans la Fig. 1 sont trac& les points et les droites de Stern-Volmer pour 
les composes I(l), I(2) et I(3) relatifs au naphthalgne: aO/+ = 1 + K,Q/& + 
K, + Kr; TV = l/K, + K, + K,; a,, et @ sont les rendements quantiques du 
benzaldehyde, respectivement en absence et en pr&ence du naphthalgne; 
Kg est la constante de vitesse de la r&action control&e par diffusion dans le 
benz&ne (5 X 10’ M-l set-’ ) [ 101 ; Q est la concentration du naphthal&ne; 
Kd et KY sont les constantes des &actions hventuelles, autres que la scission 
en a*. 

* Kd est la constante de vitesse de la d&activation non radiative de 1’Btat triplet. 
Elle est n6gIigeable dans le cas des campok 6tudiGs [9]. 
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TABLEAU 1 

Les parametres photocinetiques des alkylphenones I(1 ), (2), et (3) et des para-hydroxy 
aIkylph&ones 11(3), (4) et III. 

ComposC I&x lo-’ K x lo-’ TT x 16’ 

(s-l) (sXl) 
*‘(Isc) 

(6&/K, - + 10%) - ?15%) (6@/@ - 515%) 

I(l) - 0.5 - - 3.3 -1 
I(2) - 4.55 - - 0.17 -1 
I(3) >2 g-2 - 0.22 -1 
II( 3)para - - - 1.0 -1 
II( 4 )paru - - - 1.3 -1 
III para - - - 0.43 - 0.66 

7- 

6- 

5- 

. 
0 1 2 3 4 

I 

I (1) :a3 (mf dm-3’1 7 

1{2)et I(3) ~x102(mOl dme3) 

Fig. 1. Extinction de la r&action de fragmentation en Q par Ie naphthalene: 0, ie compo- 
se I( 1) seul; I, le cornpod I( 1) en presence de dodecanethiol; o, le composk I( 2) seui; 
-0, le compose I(2) en presence de dodecanethiol; A, le compod I( 3) seul; a, le compose 
I(3) en presence de dodecanethiol. 

Les valeurs de QO, obtenues avec ou sans le dodkcanethiol, respective- 
ment +,(RSH) et eO(dism.) sont rapport&es dans le Tableau 2. 

La photoisomksation sensibiliske du cis-piperylgne [II] permet de 
dhterminer la dur6e de vie TT et le rendement d’intercombinaison @((ISC). 
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TABLEAU 2 

Photolyse des alkylph6nones I(l), (2) et (3): rendement quantique du benzaldehyde 
form6 en absence et en presence du dodecanethiol. 

Compos6 

I(1) 
I(2) 
r(3) 

@o(dispr) *o(RSH) 
(b+J/@o - f 10%) (S-D(@~ - I 10%) 

0.051 0.480 
0.130 0.950 
0.091 0.430 

100 200 

Fig. 2. Photosensihilisation du cis-pip&ylGne par les compos6s I(2) et I(3): l , le compos6 
I(2); q , le composti I( 3). 

La repr&entation de Stern-Volmer a alors pour expression: 

l/e (isom) = l/@(ISC) + (& + Ka + K,) /K,Q X @(ISC) 

Kd + K, + KY = l/~r; @ (isom) est le rendement global de l’isomk-isation du 
piperyke dans son Btat triplet, en isom&res cis et trans. Cette quantitC cor- 
respond au rendement du triplet de piperyl&ne form& par transfer-t d’energie; 
Q est Ia concentration du cis-piperylQne mis en jeu. 

Les Fig. 2 et 3 representent les points et les droites de Stern-Volmer 
pour la photosensibilisation du cis-piperylGne par les compos& I(2), I(3) et 
I(l), 11(3) pm-a, 11(4) para, III (para). Les erreurs experimentales sont de 
I’ordre de +15%. 

Dans le calcul des points expkimentaux de I(l), I(2) et I(3), nous 
avons admis que le taux du Puns-piperylene du melange photostationnaire 
correspondant Qtait &al B 55%. 11 nous a 6t6 impossible de d&finir cette 
valeur par l’expkience car la sensibilisation par ces composks conduit non- 
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St 
l/Q (isom] 

4- 

Fig. 3. Photosensibilisation du cis-pip&yl&ne par les compos6s I(l), H(3) pam, II( 4) guru 
et III paru : 0, le compose I( 1); 0, le compod II( 4); x , le compos6 II( 3); A, le composd III. 

seulement & l’isom&isation du cis-piperylgne mais aussi A la consommation 
du diGne, tar&s que la formation du benzaldkhyde est inhib&e*. 

Cette anomalie ne semble pas exister pour les para-hydroxyalkylph& 
nones II(3), II(4) et III; le taux de Pans-piperyl&ne dans le mklange photo- 
stationnaire &ant alors de l’ordre de 65%. 

Les paru-hydroxyalkylph&nones 11(3), H(4) et III, irradiks en pr&ence 
d’un alkylthiol et en absence de tout accepteur d’bnergie triplet ne forment 
pas d’hydroxy-benzaldhhyde correspondant en quantith dkcelable par chro- 
matographie sur couche mince: le a0 (RSH) serait plus petit que 0.01. 

Les ortho-hydroxyalkylph&nones Gtudi&es ne sensibilisent pratiquement 
pas le cis-piperylkne et ne forment pas de salicylald6hyde substitue, l’analyse 
des solutions irradiees en pr&ence de RSH Btant faite par chromatographie 
en phase gazeuse. 

* La consommation du cis-piperylke &ant supdrieure 5 la quantit6 de tmns-pipery- 
15ne form& nous avons suppos6 l’existence de quelque &action du dike avec son milieu, 
dont l’efficacit6 serait semblable pour les deux isom&res. Nous avons alors corrig6 les 
points expkimentaux de la Fig. 2 de la facon suivante: si la fraction molaire du cis-pipe- 
rylke consomm6 est Qgale B (Y +fl, Q! &ant la fraction du cis disparu et @ celle transform&e 
en tins, la fraction molaire du trans Bchappe 2 nos mesures sera 6gale 2 43 et celle du 
tins mesur6 5 7 = 0 - CY& d’oti fi = 7 + ~llp. Nous avons admis dans nos corrections que 
fi Y 7 + WY/( 1 --QL - y), tandis que I’inverse de la concentration du cis-piperylhne corres- 
pondant port& en abcisse est l/Q = (lkonc. initiale + l/cone. finale)/2. 
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TABLEAU 3 

Phosphorescence (77 K) des alkylphenones I( 1) et (3) et des para-hydroxyalkylph&nones 
II(4) et III. 

Compos6 
zallmol) 

Maximum des bandes de 
T;h.)phorescence observees 2) 

I(l) 71 403 435 470 - 
I(3) 71 403 435 470 - 

II( 4)pare 69 410 435 - 0.35 
III pa?-a 68 415 440 0.85 

D’autre part, nous avons d&ecti par chromatographie sur couche 
mince, dans les solutions de l’alkylph&one I(3) irradikes, la prisence d’Alkyl- 
phhnone I(1). La formation de ce compo& peut Gtre due & la r&action de 
photo-Qlimination en y qui serait en comp&ition avec celle de fragmentation 
en cr. L’&ude quantitative de la rkaction en 7 pour le compo& I( 3) n’a pu 
Gtre faite; par conskquent, dans le Tableau 1, nous indiquons seulement la 
valeur minimum qu’atteint nbessairement K,, puisque a0 (RSH) = 0,420 
est la valeur maximum que ne peut d&passer la constante de vitesse de la 
r&action en y , K,. 

Les propriktks spectroscopiques de la dur&e de vie de phosphorescence 
de certains des compos& Qtudi&* sont rapportBes dans le Tableau 3. 

Discussion et conclusions 

(a). La determination de @((ISC) par la m&hode de transfert d’knergie 
triplet sur le cis-piperyl&ne est entachee de grosses erreurs, surtout dans le 
cas des composks I(l), I(2) et I(3). Cependant, la similitude des r&ultats 
obtenus pour I(2) par cette methode et par la m&thode de transfert d’hner- 
gie sur le naphthalene (voir Tableaux 1 et 2) confirme la validit des @(ISC) 
trouvks. 

Les *(EC) des alkylph6nones Gtudihes, except& celles substitu6es en 
position ortho, se situent entre 0,66 et 1. Les @(ISC) pour le composk I(2) 
serait de l’ordre de 1. 

La pr&ence du groupement ur&hane en position 0 du carbonyl n’influ- 
ence done pas sensiblement le processus d’intercombinaison. 

Or, d’ap& Wagner et ~011. [3, 41, le groupement amino en position CII 
et 7 abaisse le +(ISC) des alkylph&ones: 0,583 et < 0,Ol respectivement 
pour le y-dim&hylamino-butyroph8none et l’a-dimBthylamino-ac&ophGnone 
et 1 dans le cas des alkylph&ones correspondantes non substituees par le 
groupement amino. Cet effet, suivant l’hypoth&e des auteurs, est dti A l’ex- 
tinction intramol&ulaire de l’htat singulet nn* par un processus de transfert 
de charge, dont le site est l’atome d’oxy@ne Gtonique et I’atome d’azote 

* Nous remercions F. Lahmani (Laboratoire de Photophysique Molbculaire, Orsay) 
pour l’aide qu’elle nous a apportOe dans cette partie de notre travail. 
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amino; il est d’autant plus grand que le groupement amino est proche du 
carbonyle. Lorsqu’on remplace une fonction amino par une fonction ur& 
thane oti le groupement carbonyle retient le doublet de l’azote, l’effet en 
question est plus petit ou nul. 

(b). L’introduction d’un groupement u&thane dans une alkylphknone 
ne produit pas d’effet important sur les constantes de vitesse K,, puisque 
les valeurs trouvees pour les compos& I(1 ) et I(2) sont peu differentes de 
celles trouvbes pour les benzylph&ones par Lewis et ~011. [ 91 et par Heine [ 121. 
Mais contrairement aux resultats de Lewis [ 91, le taux de recombinaison des 
radicaux dans la cage cons&utive a la scission en a serait, pour le compose 
I(2) peu important (QO(RSH) = 0.950). 

Pour les compos& I(3), K, > KY; tandis que pour les quelques alkyl- 
phenones etudikes jusqu’ici [13], ce rapport se trouve inverse, Nous attri- 
buons la predominance de la &action de scission en OL dans le cas du compo- 
se I(3), par rapport A la photo-klimination en y , au fait que cette dernikre 
est d&favorisee pour des raisons de configuration, la chafne benzylurkthane 
amenant des contraintes stkriques supplkmentaires. 

(c). Le @(IX) des para-hydroxyalkylph&iones H(3), H(4) et III est de 
l’ordre de 1, cependant la scission en ar ne semble pas se produire. Nous 
sommes tent& d’attribuer l’absence de &activit& de ces composes A la nature 
de leurs &tats triplets les plus bas. Ceux-ci auraient le caractere WT*, comme 
c’est le cas pour les &tats triplets du pawhydroxybutirophenone [ 14, 151 et 
du para-methoxypropriophenone [ 161. En effet, la duree de vie de la phos- 
phorescence 7p du II(4)para et du III paru est de l’ordre de 0,3 s et 0,8 s. 
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