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Summary 

Quantum yields of scission of oligomers, dimers and trimers of poly- 
acrylophenone have been determined by irradiating in benzene solution 
under nitrogen at 365 nm. The scissions occur preferentially towards the 
non-substituted carbonyl in the (Y position, in agreement with the substitu- 
tion rules of Lewis. 

The carbonyls situated in the middle of the trimers lead to the same 
quantum yields of scission, which are equivalent to the quantum yields of 
the carbonyls substituted by CH3 in the a position. 

The photochemical epimerization of the diastereoisomers of the 
dibenzoyl 2,4-pentane compound supports the existence of a biradical 
intermediate in the Norrish type II reaction. 

The quantum yields for the formation of the various photoproducts 
are independent of the configuration of the oligomers. 

Introduction 

La photochimie des polymeres cetoniques a fait l’objet, ces dernieres 
annees, de nombreux travaux [ 1 - 4 1. En particulier, la photolyse de la poly- 
acryloph&one (PAP) [5 - 71 a &te etudihe en solution et en film; la 
reaction photochimique principale est une reaction de coupure de cha’ine 
de type Norrish II: 

- CH2--CH-CHzXH-CH2-CH-CH2- 

+0 +* 

“1: - CHz-CHz + CH2=C-CHz-CH-CHz- 

t: 0 
1 

+ +O +o 

Ip cp cp cp cp ‘p 

(PAP) 
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L’&ude des processus de transfer-t d’energie a &tG egalement entreprise 
sur ce polym&re en film ou en solution, 2 tempkrature ordinaire et i 77 “K. 
Notamment, David et al. [ 51 ont mis en hvidence, dans la reaction de trans- 
fert d’cnergie A 77 OK, une valeur du rayon critique de transfer-t triplet- 
triplet superieure 5 celle dkfinie par Inokuti et Hirayama [ 81 qu’ils ont 
attribuee i une migration de l’energie d’excitation. Par contre, quand 
l’irradiation est rkalisee & tempkrature ordinaire, la preuve de la migration 
d’energie n’est pas faite [6, 7] . Dans leurs etudes cinktiques en solution 
[ 7, 9, lo], les auteurs ont identifie systematiquement le polymere et son 
modele monochromophorique, kcartant ainsi le r61e des interactions 
inherentes aux systemes macromolkculaires. Or, nos propres etudes cineti- 
ques sur les r&actions de transfert d’energie avec la PAP [ 113 ont montre 
l’importance de ces interactions meme ti temperature ordinaire, et ont sou- 
lignc la difference de comportements du polymire et de son mod&le mono- 
chromophorique, la valerophenone. Nous avons done ete amen6 a envisager 
l’etude de systGmes simples di- et trichromophoriques pouvant refl&er le 
comportement des diades et des triades dans l’enchainement macromol&u- 
laire. 

Une s&e d’oligom&res, dim&es et trim&-es de la PAP a &tk synthetisee 
et purifice. Afin d’etudier l’importance des effets de bouts de cha’ine, huit 
oligomeres portant aux extrkmitks soit un reste hydrogkne, soit un reste 
methyle ou encore un reste insature ont &e prgpares (Fig. 1). Les d&rives 
& bouts de cha’ine 
en phase gazeuse. 

CH2-CH2-CH-CH2-Cb 
I 
co :o 

I 
co 

I I I 
9 c cp 

3”” 
111, .m, 6.1 

insaturks ont servi de reference pour la chromatographie 

CH2-CH,-CH-CH, 

&O LO 

CH3-Cl-t-CH2-CH-CH3 

f0 k0 
I I 
v cp v :, 

l”Y IYI 
,120 am, 75) ,m<ra ,t3 em, 61 uelupu* ,*1 II. ‘I, 

CH2-CH2-CH-CH2-CH-CH3 CHJ-Cl-i-CH2-CH-CH2-CH-CH3 

ZO 
I I I 
co LO co co A0 

I I I I I I 
q v P c (0 c 

3YU 3w 
,rn,LV St3 m, dl urc*rpuc : 514 em. 0, ,YOcastLpY. : 111 m”, 60 - hLfwdd+u i 1?, La, 62, 

CH,=C-CHz-CH, 

&O ZO 

CH2=C-CH,-CH-CH, 

Lo io 
I 
v :, ; :, 

2,s IIU 

Fig. 1. Oligom&res dim&es et trim&-es de la polyacrylophkone. 

Dans cette premi&e publication, nous donnons les rendements quan- 
tiques de formation des photoproduits des six premiers oligomkres lors de 
la photolyse a 365 nm en solution. Une partie de ce travail (celle concernant 
les dim&-es) a d&j& fait l’objet d’une communication 1121 . Une Etude partielle 
aff&ant 5 nos composes dim&es [ 131 a depuis GtG publiee; c’est la seule 
etude systematique, & notre connaissance, qui ait 4% r&lisee sur la photo- 
chimie des polycetones l-5-aromatiques. 
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Partie expkimentale 

Tous les oligomeres synthetises ont des spectres WV., i.r. et r.m.n. 
conformes aux structures. La separation des diast&eoisom&res fera l’objet 
d’une publication ult&ieure [ 14]_ Notons que nous n’avons pas pu obtenir 
la fraction syndiotactique du 3MM suffisamment pure pour 2tre etudi$e. 
Le benzene, de qualitk spectroscopique u-v., a 6th lave avec de l’acide sul- 
furique concentre puis distill& sur hydrure de calcium. 

Conduite des irradiations 
Des solutions benzeniques contenant de 0,05 a 0,l mol/l d’oligomere 

en presence de 0,05 mol/l de t&rad&ane sont irradikes, i temp&ature 
ordinaire, avec une lampe a vapeur de mercure moyenne pression, dont on 
s&lectionne la raie a 365 nm. Les produits de d&gradation sont suivis par 
chromatographie en phase gazeuse en ionisation de flamme. Les d&iv& 
monofonctionnels sont d&ectes sur une colonne composee de Carbowax 
20M h 20% sur de l’A&opack, tandis que les d&iv& difonctionnels sont 
dGtect& sur une colonne composee de Carbowax 20M a faible taux d’im- 
prkgnation sur Aeropack, cette derni&re permettant i?galement la skparation 
des diastereoisomeres racemique et m&so du ZMM. 

La cellule d’irradiation, munie d’un septum, permet de faire des prk- 
levements en continu, aprks degazage et mise en leg&e surpression d’azote 
de la solution. 

Les actinomktries sont r&h&es par la m&hode au ferrioxalate de 
potassium. 

Resultats 

Dans le benzkne, les oligomkres ont tous une absorption caract&is- 
tique de la transition n-m*, sit&e vers 320 nm, comme pour la val&oph& 
none. Les spectres de phosphorescence dans le methyl-2 tetrahydrofurane 
sont analogues a ceux de la val&ophenone, et l’&rergie du premier triplet 
se situe entre 72 et 73 kcal pour tous les oligom&es. 

Des solutions d’oligomeres de concentrations voisines de 0,l mol/l 
dans le benzene ont &t& irradikes sous azote, a temperature ordinaire. Les 
produits de dggradation dus aux reactions de Norrish II sont suivis en 
chromatographie en phase gazeuse, en pr&ence d’un etalon interne: le t& 
tradccane. SW le Tableau 1, nous reportons les valeurs des rendements 
quantiques en photoproduits obtenus, determinees par mole d’oligomere 
pour les diffkrentes possibilitcs de coupure de l’oligomtire. Nous avons ainsi 
d&terming les rendements quantiques de formation d’a&toph&one, de 
propioph&one, d’acryloph&rone et de m&hacryloph&none. Dans le cas 
ou ces deux derniers se forment simultanement, nous avons mentionne les 
rendements quantiques de formation de l’ensemble acrylophenone + 
m&hacrylophi%one, car ils ne sont pas s&parables par chromatographie en 
phase gazeuse dans les conditions exp&rimentales. 
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Discussion 

Les rksultats obtenus dans le cas du 2HH et du 2HM sont en accord 
avec ceux de Casals et al. [ 131 pour la formation d’a&oph&one, mais les 
Ssultats diff&rent dans le cas du 2HM pour la formation de propioph6none. 
Les auteurs signalent hgalement la formation de cyclobutanol avec de 
faibles rendements quantiques, que nous n’avons pas mis en Evidence avec 
les colonnes utiliskes pour la chromatographie en phase gazeuse. 

Les processus des ph&ylalkyl&tones donnent lieu A des r&actions de 
Norrish type II qui sont bien connues. Nous avons reprksentk ci-dessous ces 
processus: 

H 

hv 
, singulet ) triplet 

// 

biradical 

HO RI 
Pf--j-R, 

Le rendement quantique de coupure a0 ne dbpend que de l’aptitude 
du biradical A se couper. 

Photolyse du 2HH 
La faible valeur du rendement quantique de coupure du 2HH (0,20) 

par rapport A des butyroph&nones substitu&es en LII par des restes attracteurs 
d’klectrons (Tableau 2) peut s’expliquer par le plus fort encombrement du 
reste benzoyle. 

TABLEAU 2 

Valeurs de a0 pour le 2HH et quelques buty- 
rophhones substituQes en y d’aprh Wagner 
[ISI 

CN 0,32 
CH&N 0,48 
COOCH3 0,46 
CH,COOCH, 0,61 
CO* (2HH) 0,20 
CH2CO+ 0,32 
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R&e de la substitution en a du carbonyle par CH, 
On constate que les coupures s’orientent du c&S des carbonyles non 

substitues (formation d’acetophenone) plut6t que du c6te des carbonyles 
substitues en cy par CHs (formation de propiophenone). C’est ainsi que pour 

le 2HM: 

le 3HM m&o: 

le 3HM racemique: 
CL? 
-- = 3,7 
+B*, 

Ce resultat peut s’expliquer sur la base des travaux de Lewis et Hilliard 
[16] qui montrent, en effet, que la substitution en cy des carbonyles aroma- 
tiques diminue les rendements quantiques de coupure & cause des inter- 
actions &lips&es 1,2 entre le substituant en (Y et les groupes hydroxyles et 
phenyles qui destabilisent la conformation du biradical necessaire i la 
coupure. Cet effet est encore plus marqui pour les oligomeres par rapport 
aux butyrophkiones simples ou @zc)ce/@‘pro = 2. 

Les rendements quantiques de coupure des carbonyles situ& au centre 
des triades (3HH, 3HM ou 3MM) sont identiques, et correspondent aux 
valeurs obtenues pour les carbonyles substitues en (Y par CH, . 

Ainsi, pour le 3HM, %zpor, = +&r+metiacr, et dans le cas du 3MM, en 
tenant compte de la symetrie de la molkcule, +zr,, = @zeta_. Pour le 3HH, 
on retrouve l’effet de la formation preferentielle d’acktophenone: +zc),, /+fc,, 
= 2,6 en tenant compte de la sym&trie. 

R61e de la ste’re’ochimie 
(1) Reaction d’epim&isation. Intermediaire biradicalaire. 
Au tours de l’irradiation de l’une ou l’autre forme des deux diastereo- 

isomeres 2MM, on constate une reaction d’epim&isation mise en &idence 
par chromatographie en phase gazeuse. Cette reaction confirme ainsi l’exis- 
tence d’un intermediaire biradicalaire dans la reaction de Norrish type II 
(Fig. 2). La rotation du biradical, permettant une inversion de la configura- 
tion de I’oligomere, est essentiellement like & des facteurs steriques. En 
opkant & de forts taux de conversion, nous avons estime un rendement 
quantique de rotation du biradical Cgal a 0,2. Compte tenu de cette faible 
valeur, le rapport de la vitesse de &abstraction d’hydrog&e sur la vitesse 
de rotation du biradical est & peu prks &gal & 5. Par contre, pour la y-phenyl 
y-hydroxybutyroph&none [ 171, qui est fortement encombree, le rapport 
de la vitesse de reabstraction d’hydrogene sur la vitesse de rotation est 
&gal B 5. Dans le cas du methyl-5 heptanone-2 (optiquement actif) [lS] , 
la vitesse de rotation du biradical est, au contraire, superieure a la vitesse 
de reabstraction d’hydrogene. 
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Q 0 

CH,, ,9+2~ j” 

. ..=. .c 

HOC’ Ii %H, 

rae&niquc biradicat 

roccmiqur 

Fig, 2. R&action d’Bpim&isation photochimique. 

(2) D’apres Ie Tableau 1, on remarque que les rendements quantiques 
de coupure sont independants de la configuration de l’oligomere, ce qui 
laisse penser que, dans les biradicaux intermediaires correspondants, 
les bar-r-i&es de rotation pour atteindre la conformation necessaire aux 
reactions de coupure sont identiques [ 161. 

Solvata tion de l’in ter&diaire biradicalaire 
Dans le cas du 2HH, la concentration en c&one de mGme que l’addition 

de solvant polaire ne modifient pas les rendements quantiques de coupure, 
contrairement A ce qui est observe avec la valerophenone [ 18,191. On peut 
alors penser 5 une solvatation intramoleculaire du biradical (Fig. 3), plus 
facile h rkrliser qu’une solvatation par des molecules d’additifs, comme 
c’est le cas pour la valerophenone [ 18,191. 

Fig. 3. Solvatation intromol6culaire du biradical dans le cas du 2HH pour la reaction de 
Norrish type II. 

R61e de l’uxyge’ne 
En pr&ence d’air, l’acrylophkrone et la m&hacryloph&-rone se de- 

composent et ne sont pas detectables par chromatographie en phase gazeuse. 
Les rendements quantiques de formation d’acetophenone sont identi- 

ques a ceux observk sous azote pour les ZHH, 2HM et 3HH, de mGme que 
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la formation de propiophenone pour les 2MM m&o et racemique; par contre, 
dans le cas du 2HM, la formation de propiophenone est pratiquement 
inhibee par la presence d’oxyg&e [ 121. Ce resultat t&s curieux peut etre la 
consequence de phenom&nes de migration d’energie que nous evoquerons 
dans la deuxikme publication de cette serie. 

En conclusion, la photolyse de l’oligomere de la PAP est en accord avec 
les regles de substitution de Lewis. Les coupures s’orientent du c&5 du car- 
bonyle non substitue pour les 2HM, 3HM et 3HH. Les carbonyles situ& au 
centre des trim&-es conduisent i des rendements quantiques de coupure dont 
les valeurs sont kquivalentes a celles obtenues pour les carbonyles substitues 
par CH, (3HM et 3MM). Bien qu’il s’opke des reactions d’epimerisation, 
les rendements quantiques de coupure sont independants de la configuration 
de l’oligomere. 

Cette etude sera suivie d’une ktude sur les reactions de transfert d’ener- 
gie triplet-triplet avec ces composes [ 201. 
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