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RQsum6 

La photor&activit& de la cedranone, de la longihomocamphenylone et 
de la clovanone, c&ones polycycliques d&iv&es d’hydrocarbures sesquiter- 
peniques naturels, met en jeu l’intermhdiaire c&&e. Celui-ci peut soit 
s’additionner sur les solvants protiques, tels que les alcools, pour former 
les esters correspondants, soit se d&arbonyler dans les solvants aprotiques. 
Cette decarbonylation n’intervient que si l’hnergie vibrationnelle du c&t&e 
est suffisamment &levee et conduit B un carb&ne avec un bon rendement. Par 
rapport aux r&&tats dans les solvants aprotiques, en pr&ence d’alcool le 
rendement quantique de phototiactivit8 est sup&ieur, tandis que le rende- 
ment quantique de phosphorescence est plus faible. 

Summary 

The photoreaction of some polycyclic ketones, derived from natural 
sesquiterpenic hydrocarbons, involves the formation of the ketene inter- 
mediate. This ketene can either add to protic solvents such as alcohols to 
give the corresponding esters, or decarbonylate in aprotic solvents. This 
decarbonylation of the ketene occurs only if its vibrational energy reaches 
a sufficient level, and leads to a carbene with a good yield. In comparison 
with aprotic solvents, the quantum yield of photoreactivity is increased 
when alcohol is present, while the quantum yield of phosphorescence is 
lower. 

1. Introduction 

La photor&activitC de la chdranone 1, de la longihomocamphenylone 2 
et de la clovanone 3 (Fig. l), c&ones polycycliques obtenues h partir de 
compos& sesquiterpeniques naturels, met en jeu le processus prima& de 
Norrish I, caract6ristique des cyclohexanones ou cyclopentanones. Mais la 
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structure de ces c&ones permet d’induire presque exclusivement 1’~volution 
du biradicd vers l’intermkliaire &tine. En effet, les hydrog6nes en /3 du 
carbonyle, susceptibles de conduire a un d&iv6 de type enal, ne sont pas en 
position favorable. Cette Etude met ainsi en evidence la r&ctivitk de ces 
c&&es encombrks, pour lesquels l’influence des divers paramgtres expki- 
mentaux rev&le des propri6tes particulieres. 

2.Partie experimentale 

Les irradiations ont 6ti r6ali.s6es avec des lampes & vapeur de mercure 
haute pression Philips HP 125 ou Hanovia 450, dans des r&cteurs de type 
plongeant en quartz ou en Pyrex, thermostat&, sur des solutions 0,l M ou 
1 M d&&es. 

Les dosages ont bti effectuk par chromatographie gazeuse SW Perkin- 
Elmer 900 et Cirdel 3000, avec des colonnes capillaires de type Golay 
imptigkes de carbowax 20 M ou de silicone OV 101. L’&alon interne 
bait l’octadecane ou le palmitate de mhthyle. 

Les diffkents compos& ont 6ti &pa&s g&Gralement par chroma- 
tographie d’adsorption sur colonne de silice, avec pour Bluant 1’6ther de 
p&role puis des mQlanges Bther de p&role/&ther ethylique de 95/5 Q SO/20 
(pourcentages en volume). Ils ont kte purifi& par chromatographie gazeuse 
ptiparative avec des colonnes l/4”, de phase carbowax 20 M a 20% ou sili- 
icone SE 30. 

Les mesures de rendements quantiques de photorkctiviti ont et,& 
effectuks dans des tubes d&&s 1 l’etat gel6 et sceU&, et irradi& dans un 
man&e toumant [l]. Us ont et6 mesurk pour une irradiation poly- 
chromatique dans du quartz, ou A 313 nm, obtenus par des filtres liquides 
[2], sur des solutions 1 M. Les taux de conversion de la c&one de d&part 
‘ktaient de l’ordre de lo%, la dur&e de r&action, variable selon les soh~ants, 
6tant Btablie d’ap&s les etudes cin6tiques. Les mesures d’intensiti lumineuse 
ont kti dGtermin&+s par actinometrie [ 31. 

Les r&u&tats indiqu& r&ult.ent de la moyenne de 3 mesures. 
Les Etudes de d&activation de l%at triplet ont Ctk 6tablies en prkence 

de trans-1,3-pentadiene, ajoute en concentrations de 5 X 10e3 M B I_O-’ M 
dans des solutions 0,l M de ckiranone. L’irradiation Btait pratiquee au 
moyen du man&ge toumant dans des tubes scelles, pour des taux de conver- 
sion voisins de 15% en l’absence de desactivateur. Les analyses par chroma- 
tographie gazeuse sur colonne capillaire de phase OV 101, en programmation 
de tempkature de 20 & 200 “C, ont permis de doser 6 la fois les isom&es cis 
et trans du pentadike et les composes de la photoreaction. 

Les mesures de l’influence de l’intensite lumineuse ont et6 effectuees 
avec des filtres absorbants, de diverses dens&s optiques, pour des solutions 
O,l M et un taux de conversion de 25% de la &tone en l’absence de filtres. 

L’ensemble de cette Etude a et6 rikli&e avec la ckdranone I et les 
principaux rkultats ont 66 vtkifi6s sur les c&ones 2 et 3. 
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3. Rikultats 

Les facteurs ptiponderants de la photofiactiviti des c&ones 1 - 3 sont 
la nature du solvant et l’&nergie d’irradiation. L’interm&diaire &t&m, form6 
par transfert des hydrogGnes en ~1 du carbonyle A partir du biradical chu- 
sique, peut 

(i) soit s’additionner sur le solvant lorsque l’irradiation s’effectue en 
prksence d’alcools ou de cyclohexylamine, conduisant ainsi aux compok 
4, 5 et 6 respectivement 1 partir des &tones 1 - 3. 

(ii) soit se dkarbonyler dans les solvants aprotiques pour former les 
d&iv& cyclopropaniques ou ethyldniques 7, 7’ - 9, 9’. 

Lorsque ces deux voies sont simultan~ment possibles, l’addition sur le 
solvant est nettement p&pond&ante en pr&ence d’Qthano1 ou de methanol. 
Mais avec le t-butanol, les deux kolutions du &tGne sont compktitived 
pratiquement 16galitk [ 31. 

La dkarbonylation des c&ones QtudGes prkente des caractkistiques 
p aYticu h&es : elle ne se produit que dans certaines conditions expkimerkales 
et intervient au niveau de l’interm&diaire &t&e. La structure des d&iv& 
cyclopropaniques ou ithyleniques 7 - 9’, qui en dkoulent traduit la forma- 
tion d’un carb&ne 141 rksultant de la decarbonylation du cktbne. Par CCUR~ 
gk-kalement, la dkubonylation de &ones polycycliques en phase l&quid* 
est observke quelle que soit la nature du solvant [ 51 et intervient directement 

-- au niveau du biradical. 
Les relations linkires de Stem-Volmer [ 61, obtenues par d&activation 

par le 1,3-pentadi&ne, pour le disparition de la c&one 1 et pour la formation 
des principaux compok de la photor&activit&, montrent que la &action a 
lieu essentiellement $ partir de l’htat triplet, quels que soient les solvants ou 
la longueur d’onde employis [3]. L’ordre de grandeur de la dur&e de vie de 
l’etat excith que l’on peut d&duire de cette Qtude est plus Blev& que pour lef 
cyclohexanones monocycliques homologues, ce qui peut i%re attribud i une 
certaine stabilisation, due 2 la rigidit du squelette (Tableau 1). 

Pour un mgme domaine de longueur d’onde d’irradiation, le sofvanlt 
influe sur la nature des produits form&s, mais kgalement sur les rendaments 
quantiques de photor&activit& et de phosphorescence des c&ones 1 - 5. Air&, 

TABLEAU 1 

DurQe de vie de Y&at excite, d’aprb la relation de Stem-Volmer 

So lvan t 

Cyclohexane 
Ethanol ou 

mgthanol 

Ce’dmnone 1 

20 x 10-9sa 
16 x 10+‘sb 

Methyl-2- Dime’thyI-2,2- 
cyclohexanone [ 71 cyclohexanone 183 

2x10-9s O,5 x 10-s 
4x10-9s 

akQ = 6,6 x 10gM-‘ s-’ [S 1. 

bkcl = 5 x lO’M-‘s-l (71. 
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.lorsque l’interrrkdiaire c&tine est stabilk& par addition SW l’alcool, la r&ac- 
tion est environ 4 fois plus rapide. Le rendement quantique de disparition de 
la &tone 1 est sensiblement &gal & la somme des rendements quantiques des 
principaux produits form& (Tableau 2). 

D’autre part, on ne note pas de variation importante de ces valeurs 
avec la durke d’irradiation (Tableau 3 )_ Ceci exclut la prkence de r&actions 
secondaires importantes, lorsque Ies conditions expkimentales permettent 
la transformation du &tine. D’autre part, la recombinaison du biradicaI de 
la &tone 1 peut Gtre &ah&e par la formation de l’isomke 10, dont le 
groupement mbthyle en Q du CO est en position exo. Le rendement quanti- 
que de cette epimkisation est pratiquement le miZme, quel que soit l’isombre 
irradie ($I+10 = 0,13), ce qui rejoint la vdeur determirke par Hammond 
pour les cis-trans dim&thylcyclohexanones [9]. Par rapport aux divers 
compo& form&, la recombinaison du biradical est plus importante dans les’ 
solvants aprotiques (Tableau 2). 

La nature du solvant modifie egalement les transitions radiatives : en 
effet, les rendements quantiques de phosphorescence B une mgme longueur 
d’onde, sont infkieurs dans les solvants protiques (Tableau 4). Les coeffi- 
cients d’absorption pour la transition nw* mise en jeu varient peu selon les 
solvants (Tableau 5). Dans les solvants protiques, il semble done que la 
photorkctivite de ces c&ones soit favorike, aux d&pens de la phosphores 
cence : il y aurait ainsi un passage plus favorable de l’etat triplet au biradic4 
et par suite au cet&ne. I 

L’influence de la longueur d’onde d’irradiation est peu importante en 
milieu ale oolique : la formation des esters 4, 5 et 6 est un peu plus rapide par 
irradiation h travers du quartz, ce qui est conforme au spectre d’absorption 
des c&tones &udi&es. Par contre, dans les solvants aprotiques, la decarbo- 
nylation conduisant aux composes 7 - 9’ n’est observke que par irradiation 
au-dessous de 300 nm (Tableau 6). Au-dessus de 300 nm, la recombinaison 

TABLEAU 3 

Photo&action de la c&Iranone 1, en fonction du temps d’irradiation 

Du r&e d ‘irrcuiia tio n 

(h) 

Ethartol pur a 95vot. kbendne- 
Svoi. %ethtmol 

@‘CD @E 

095 0,65 0,48 

190 0,66 0,48 

1.5 0,65 0,46 

290 0,60 0,45 

3,O 0,58 O,40 
490 0,62 0.45 

Cyclohexane b 

@CD @E 

0,62 0,40 
0,60 0.38 
0,58 0.35 
0,60 0.37 
0,60 0,38 
0,58 0,36 

+CD 

0,14 
0,16 
0,16 
0,ll 
0,14 
0.12 

#CD, rendement qua&iqUe de dieparition de la c&One 1. 
#E, rendement quantique de formation de l’ester 4b. 
*h - 313 nm. 
bh > 260 nm. 
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TABLEAU 4 

Bendements quantiques de phosphorescence $J, en fonction des solvants [ 161 

C&one #I ,, dons MPa 
(290 nm) 

ep dans EPAb 

Cddranone 

h- = 460 imp 

Los&bomocamphenylone 

&W = 480 nm 

-one 

hRSX * 460 nm 

0.44 0,35 

0.55 0,lO 

0,21 0.10 

sMP, 4Ovol.%mbthylcyclohexane-6Ovol.abisopentane. 
uBPA, GOvol.%(Bther Bthylique)-2Ovol.%isopentan~2Ovol.%ethanol. 

TABLEAU S 

kpectres d’absorption et d’&nission des c&dranones 

$Tpectres Solvant Wdmnone lsochdmnone 

uv Hexane 
:: 

r,,=220nm(e=25) h1,,=231nm(~=50) 
Hexane ZmPX= 298nm(e= 27) = 293 nm (a = 22) 
Mithanol hl,,==22Snm ~~~-237nm(e = 44) 
MBthanol x3 msr = 293 run (E = 28) h2 max = 285 nm (e = 24) 

Pkwacence MP 310 - 410 nm 310 - 410 nm 
tQQ =I Ethanol 310 - 405 run 
?hwPhorescence MP 400 - 520 nm 400 - 520 run 
(teapkature A max = 460 nm x max = 450 nm 
de I’air liquide) EPA 400 - 520 nm 

&WUK = 470 nm 

TABLEAU 6 

Y&luo- de la longueur d’onde d’irradiation sur la dkarbonylation 
(solvent cyclohexane, 8 = 20 “C) 

des c&ones 1 - 3 

Longueu r d ‘onde Pourcen tages fomlds~ 

C&tone 2 C&tone 2 C&one 3 

>260 nm 7 4s 
7’, 28 8, 81, 40 26 9,70 9’, 20 

>300 run 796 8, 9 Q, 0 
7’, 0 S’, 0 Q’, 0 

aPaurcentages~exprimes par rapport & la c&one disparue, pour un taux de conversion de 
70% 
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du biradical est importante, mais la pr&ence de produits second&es traduit 
cependsnt la formation de l’interm&diaire &tine. Pour les &tones 2 et 3, 
aucun compose de photo&&ion n’est identifiable dans ce cas. Cependant, 
la decarbonylation d’autres c&ones cycliques en solution est observbe & 
307 ou 313 nm [lo]. 

L’influence de l’energie & foumir pour permettre la formation des 
composks 7 - 9’ est egalement mise en hvidence par variation de la tempkra- 
ture de la photoreaction, tout en restant en phase liquide. En effet, alors que 
la dbcarbonylation de cyclobutanones est encore possible B basse tempka- 
lure [II], celle des &tones 1 - 3 est fortement diminuee par un abaissement 
de la temperature de r&action (Tableau 7). Ainsi a -40 “C, la cedranone 1 ne’ 
conduit pratiquement plus aux carbures 7 et 7’. D ‘autre part, une Svation 
de la temperature au-dessus de 20 “C ne provoque pas de modification sen- 
sible des produits de phototiaction : la decarbonylation n’est pas augmentee, 
alors que pour d’autres cyclohexanones la formation de l’intermediaire 
&t&ne eat favoris&e, par rapport aux autres evolutions du biradical. Ainsi 
le rapport enal/ester diminue lorsque l’on QlGve la temperature de photo- 
tiaction de cycloalcanones [ 121. Dans notre cas, le niveau d’knergie n&es- 
sake h la dissociation du &t&e est atteint Q 20 “C pour des longueurs d’onde 
inferieures $ 300 nm. Au-dessus de 300 nm par contre, un debut de decar- 
bonylation commence B s’amorcer par Svation de la temperature. I1 est 4 
remarquer que l’on obtient sensiblement les m&mes rksultats en irradiant : 

A -40 “C avec h < 300 run et B +60 “C avec h > 300 nm. 
La dkarbonylation photochimique des c6tGnes obtenus par voie 

chimique est par ailleurs bien connue [4 - 13 J et les travaux de Kirmse sur 
des c&tBnes encombrk form& chimiquement ont rejoint nos r&sultats 1141, 
En effet, il a it4 montti que la formation de carbenes etait favorike pour 
des cetenes inclus dans des structures polycycliques. 

’ Dans notre cas, la formation des composks 7 - 9’ pourrait tisulter 
d’une r&absorption de l’interm~diaire &t&e. Mais, s’il en &ait ainsi, nous 
aurions un processus de formation des hydrocarbures correspondants qui 

TABLEAU 7 

Influence de la tempkature sur la d&karbonylation de la cedranone 1 

Principaux 0 = -40 ‘Cb e = +20 OCC 13 - +60 “Cc 
produits fomfW (X > 250 nm) x, 250 _ h, 3oo _ 

A> 250nm h>300nm 

Cornpoe& 7 3 40 - 41 3 
7: 1 25 - 23 2 

Isomers 10 16 20 25 6 40 

*En pourcentage calcul& par rapport B la &tone diaparue pour des taux de conversion de 
60% - 70%. 
bSolvant, pentane. 
Wolvant, cyclohexane. 
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Fig. 2. Formation des d&iv& 7 et 7’ de la cidranone en fonction de l’intensitb lumineuse. 

aer8it biphotonique. Or leur formation est proportionnelle & l’intensite 
lusrinwse rque (Fig. 2), ce qui correspond B un processus monophotonique. 
De plus, la possibiliti de declencher la dkarbonylation par &Svation de la 
temperature, est en faveur de la r&action-dire&? de cet interm6diaire. 

4. Conclusion 

Les proprietQs spectrales d’absorption et d’emission des c&ones poly- 
cycliques &udi&s sont analogues aux caractkistiques du groupement 
carbonyle. Mais il faut remarquer pour ces c&ones l’influence des solvants 
protiques sur le rendement quantique de phosphorescence et sur le rende- 
ment quantique de photo&action. La formation des photoproduits resulte 
pmue exclusivement du passage par I’intermcZdiaire c&tine mis en jeu par le 
in6cmisme de Norrish type I. La dkarbonylation de ce cetene n’intervient 
que d 1’9nergie vibrationnelle est suffisante, cell*ci i&ant fournie soit par la 
longueur d’onde, soit par la tempkature d’irradiation. La structure poly- 
cyclique de ces molecules favorise la formation de carbene et permet 
d’obtenir des d&iv& cyclopropaniques avec de bons rendements. La reab- 
sorption du &tine n’a pu Qtre mise en evidence et permet d’envisager la 
dkcarbonylation directe de cet intermkliaire. 11 existerait ainsi une possi- 
bilite pour ces &t&es encombres, form&s photochimiquement, d’atteindre 
directement le niveau de dissociation pour la perte du groupement CO, B 
partir d’un niveau vibrationnel elev& 
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