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La publication recente d'une communication consacree au 

Superieure 

comportement photochimique de la camphoquinone (1) nous incite A 
rapporter brievement lee observations que nous avons faites en 
soumettant A l'irradiation une dicetone-a cyclique d'un autre type, 
comportant des restes aromatiques, la diphenyl-3,3 indanedione-1,2, 
1. Cette derniere presente en effet une nette difference avec la 
precedente car elle est susceptible de conduire,en l'absence comme 
en presence d'oxygbne, A des produits qui resultent manifestement 
d'une photodecarbonylation. 

Deux series d'essais ont et6 effectuees en utilisant comme 
source exterieure un arc A vapeur de mercure, haute pression 
(Philippa S.P.500). Dana tous lee cas, on operait A temperature 
ordinaire (20° C) et en solution beneenique de faqon A kiter lee 
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photoreactions que rendent poselblee lee eolvante donneure d%y- 
dro&e (dthanol ou mgme &her) et qui font l’objet d’une dtude 
dietincte. 

lo) Lorsque lee eolutions sont placdee dans des empoulea en 

verre Pyrex, acelldee aprAe ddgaaage BOW un vide de lmm de Hg, 

on conetate que l’irradlation determine une lente dieparition de _I_ 
et qu’il apparaft dee traces de phdnyl-9 anthrone-10, 2. Celle-ci 

ne peut jamaie gtre ieolde en quantitds notable6 dane ces condi- 
tione car, ainel qu’on l’a vdrifid, elle ae degrade plus rapidement 

que 1. 31 on dlimine lee radiations de A lnfdrieurea A 4000 f A 

l’aide d’un filtre constitud par une solution aqueuse de KNO2, on 

eupprime cette degradation photochlmique ultdrieure et la phdnyl- 
anthrone peut alore Btre obtenue A l’dtat crietallisd par concen- 

tration et caractdrlade. Une transformation importante de 1. en 2 

exige toutefoie dea irradiations trAs prolongdee $ ainai apr& 

70 heurea d’expoeition ( pour 0,05g de 1) on estimait A 8% envi- 

ron (par doeage B.M.N.) le pouroentage de 2 present dana le milieu. 
11 eet probable que la phdnylanthrone 2, que noua isolone, 

provient du rearrangement d*un intermddiaire in&able form6 par 

photoddcarbonylation de la diphdnyllndanedione l_. La coupure en a, 
favoriede ici par la tension du cycle et la etabiliaation du 

diradical 2 auquel elle aboutit, eerait euivie d’une dliminatlon 

de CO oondulsant via le diradical& A des compoe6e tele que le 

o&&e 2 ou la diphdnyl-2,2 benzocyclobutdnone 6, dent on peut 
prdvoir l’isomdrlsation epontande en phdnylanthrone 2 A tempbra- 

ture ordlnaire. 11 eet connu en effet que le dlphdnyl-1,2 benzo- 
cyclobutAne ae rearrange t&a facilement en phdnyl-9 dihydro-9,lO 

anthraobne (2) et il vient d*&re montrd que la photoddcarbony- 

lotion de la tdtraphdnyl-1,1,3,3 indanone-2 qul peut condtire, A 
tree baeee tempdrature, au t&raphdnylbeneocyclobutAne (-78O) ou 
m&me au tdtraph&@ o-quinodimdthane (-190°) aboutit A tempdrature 

plue dlevde A un dihydroanthracbne triphdnyld (3). 
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Dar-18 notre cas, la lenteur de 
de pidger ou mieux de caracteriser 
2 ou 5. 

la reaction laisse peu d'espoir 
des intermddiaires tels que 

hv 
by++ 

co + 

drpa2e 
0 0 

r 

I hv 1 
20) Lorsqu'on effectue lee irradiations A l'air (recipients 

en verre) la disparition de la diphbnyl-3.3 indanedione-1.2, 1, 
eat plus rapide que 80~s vide, q u*on 0pAre avec ou 88118 filtre. 

Elle conduit A des mdlanges complexes qui renferment comme produits 
principaux : l'anhydride diphdnylhomophtalique 1 (37s env.) et 
l'o'-hydroxy o-dibenx.oylbenzAne fl (14 env.). Par chromatographie 
sur colonne d'alumine, on a pu isoler dgalement, mais avec des 
rendements beaucoup plus faiblea, lc diphenylphtalide 2, l'hydro- 
xy-9 phdnyl-9 anthrone- 4 et l'anthraquinone lo. 
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Ces produite ont 
tillone de rdfirence, 
benzbne 11, C2OH,403, 
et dent nouz avone db 
celle-ci, on trouvait 

6th identifies par comparaison A dee Bchan- 
A l'exception de l'o'-hydroxy o-dibenzoyl- 

'inet = 13g-1400 , qui n'8tait pas d&rit 
ddmontrer la structure. En accord avec 
tout d'abord l'analyae centdsimale,[Calc.$ : 

\ 
C 79.45 ; H 4,67 - Tf;S 
rowe[qCO = 1668 cm 

: C 79,34 ; H 4,8J et le apectre infra- 
-1 et 1620 cm , dans KBr qui denote pour 1 

lkn dea carbonylea une chelation comparable A celle que 1'0x1 
rencontre chez l'o-hydroxybenzoph&one (4). De plue, now avona 
pu confirmer la structure 11 par une synthbee ohimique analogue 
done eon principe A celle de l'o-dibenzoylbenzBne (5). L'action 
du magnt%eien de l*o-bromoanieole BUT le ohlorure de l'acide o-ben- 
zoylbenzoique conduit, A cbtd d'autree produite, A un compose 
@dt = 15%) qui ee r&Ale identique A celui que l'on obtient en 
m&hylant fi au moyen du eulfate de m&.hyle en milieu alcalin ; 
il e'agit de l'oLmt%hoxy o-dibenzoylbenzAne, 
134-135+w C 79,73 

C2,H1603, Finet = 
; Ii 5,lO - Tr.% C 79,53 ; H 5,05. 

Spectre infrarouge :gco = 1670 cm-' et 1641 cm", &an.9 KEr I* 
Parmi lee produite de l'irradiation de J_ A l'air, l'anhy- 

dride diph&ylhomophtalique 1, produit principal, et le diphdnyl- 
phtalide 8 rkiltent 88118 doute de proceeeue d'oxydation complexee 
debutant par une fixation directe de l'oxygkne cur la dir&one 
excithe. On peut justifier leur formation par des m&eniemee 
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analogues B ceux qui ont et6 proposes dans le caa de la phdnan- 
threnequinone, dont l'irradiation B l'air donne de l'anhydride 
diphdnique (6), ou dans celui de la camphoquinone qui fournit de 
l'anhydride camphorique et lea lactones isombres correspondant & 
l'dlimination d'un carbone (1). 

Les trois autres produits isoles devaient par contre provenir 
de la phenylanthrone 2, formee dans une reaction concurrente de 
photoddcarbonylation. Vu la grande tendance de 2 a l'autoxydation, 
surtout sous rayonnement, on ne pouvait s'dtonner de ne pas la 
retrouver inaltdree dans nos essais B l'air. Elle devait conduire, 
par l'intermediaire de son principal derive d'autoxydation, l'hy- 
droperoxyde de phdnylanthronyle 12 (7), aux compos6s prdcddents. - 
En vue de nous en assurer, nous l'avons irradiee ainsi que l-2, 
dans les m&mes conditions que la dicetone de ddpart. Dans lea 
deux cas on a obtenu l'hydroxy-phdnylanthrone 4, l'anthraquinone 
s et l'o'-hydroxy o-dibensoylbens&ne 11, dans les m8mes propor- 
tions qu'en partant de 1 4 : 3% env. ; s : 5$ env. ; 11 : jC$ [ 
env 

*I * 
Dans les deux cas dgalement, les transformations se rev& 

laient beaucoup plus rapides qua celle de la dicetone 1 ce qui 
explique ssns doute pourquoi ni la phdnylanthrone 2, ni l'hydro- 
peroxyde 12 n'ont pu &tre isolds dans l'irradiation de celle-ci. 
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Remarque sur la degradation de l'hydroperoxyde 12. - 

Ainsi qu'un travail recent l'a montr8, la benzophdnone est 
susceptible de photosensibiliser la decomposition des hydropero- 
xydes, en particulier celle de l'hydroperoxyde de tertio-butyle 
qui se trouve alors essentiellement reduit en tertio-butanol (8). 
Le mecanisme de cette reaction demeure obscur dans ses datails 
bien qu'on puisse envisager une scission radicalaire de la liaison 
peroxydique O-Q. La degradation photochimique de l'hydroperoxyde 
l2, dont la molecule comporte un motif benzophenone, est un autre 
exemple de dkomposition sensibilisee d'hydroperoxyde. 11 est 
m@me trks vraisemblable que la reaction rbsulte ici d'un transfert 
intramolkculaire d'energie Blectronique. 

On remarque que le produit principal auquel elle aboutit est 
l'o'-hydroxy o-dibenzoylbenzene 11 qui provient d'un clivage de - 
12 selon B, alors que l'hydroxy-ph8nylanthrone 2, produit de reduc- 
tion, et l'anthraquinone lC, qui, a cgt8 du phenol, est l'un des 
produits du clivage de 12 selon A, - ne sont isolks qu'en faibles 
quantites. L'obtention prdfdrentielle de 11 est bien en faveur - 
dans ce cas du processus impliquant une homolyse de la liaison O-O. 

Contrairement aux produits 2 et lC, ce derive c n'avait pas 
kt8 trouve prGcGdemment dans la pyrolyse de l'hydroperoxyde 12 - 
(7) ; on pouvait alors se demander s'il ne se formait pas unique- 
ment au tours du processus photochimique, radicalaire, de dkom- 
position. Nous avons pu montrer que ce n'btait pas le cas en 
Btudiant l'effet sur l'hydroperoxyde 11 d'agents acides (H2S04 
cont. dans l'acdtone a froid, FeCl5 en solution benzenique au 
reflux) connus pour provoquer la degradation des hydroperoxydes 
par des mecanismes hGtCrolytiques. On constate que, dans ces 
conditions, le clivage selon B s'effectue kgalement, toutefois 
en moindre proportion (20%) que le clivage selon A (6546). 
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