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Nous avons montré précédemment] que l'irradiation de la diazoanthrone I en solution ben-—
zénique conduit au carbéne anthronylidéne II sous ses deux &tats de multiplicité par deux proces=
sus photodissociatifs pripaires faisant intervenir un &tat singulet et un &tat triplet excités de
la diazoanthrone (schéma I). Plusieurs séquences réactionnelles mettant en jeu les deux &tats du
carbéne ont été mises en évidence]. Ainsi, selon la nature et la concentration des réactifs oppo-
sés au carbéne, on peut observer deux réactions devangant tout croisement intersystéme et, par
conséquent, indépendantes (séquence 1), ou deux réactions faisant intervenir effectivement 1'équi-
libre singulet-triplet (séquence 2) ou bien encore une réaction du seul &tat triplet, ce qui in-

terdit alors l'établissement d'un véritable &quilibre (séquence 3).
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Il a également &été montré2 que l'état triplet du carbdne II s'additionne sur les doubles
liaisons carbone-carbone portant des groupements tels que le phényle, les acyles, alkyloxycarbony-
les, etc... capables de stabiliser un intermédiaire biradicalaire obtenu dans un premier temps et
qui conduit finalement aux composés du type III. La tr&s grande affinité de 1'état triplet pour ce
type de doubles liaisons a &té plus particuli&rement démontrée dans le cas de l'a-méthylstyréne a.
On constate, en effet, que l'addition sur cette oléfine n'est pas affectée par la présence dans le
milieu, & une concentration voisine de celle du composé insaturé, d'un autre substrat offrant au
triplet un second mode réactionnel que l'on sait aisé, & savoir 1'arrachement d'un atome d'hydro-

géne allylique tertiaire.

Ces résultats ne permettent pas de rejeter 1'dventualité d'une addition du carbéne sin-
gulet électrophile se faisant concurremment 3 celle du triplet. En particulier, une telle addition
a toutes chances de se réaliser lorsque le substrat choisi est une oléfine dont la double liaison
posséde une forte densité &lectronique du fait de la présence de substituants alkyles. En fait, si
une addition est bien observée avec ce type d'oléfines, elle semble cependant plus facilement con-
currencée par des réactions d'arrachement d'hydrogéne. Ainsi, aprés irradiation d'une solution

2 M et de triméthyl-2,3,3 butgne-1 e 15.1072 M, on isole bien
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58% du spiranne III gf mais ils sont accompagnés de 29% de bianthronyle (tableau I, essai n° 1),
et si 1'oléfine est le trans-méthyl-4 penténe-2 h, les seuls produits isolés résultent de l'ar-
rachement de son hydrogéne allylique tertiaire. En outre, si l'on irradie (tableau I, essai n° 5)
la diazoanthrone en présence de concentrations &gales d'une oléfine alkylée telle que e et d'une
oléfine phénylée telle que a qui présentent sensiblement le méme encombrement stérique, on n'iso-
le que le produit III a correspondant au substrat phénylé. Cette derniére observation permet de
conclure qu'une séquence de type | n intervient pas méme lorsque 1l'irradiation est menée en pré-

sence de la seule oléfine e (essai n°® 1).

Cette derniére oléfine ne présente, comme le montre l'essai n° 5, qu'une réactivité li-
mitée vis-3-vis de 1'état triplet. Elle constitue donc vraisemblablement le substrat le plus favo-
rable 4 1'établissement d'une séquence de type 2 et aussi, par conséquent, & 1'éventuelle observa-
tion d'une addition de la forme singulet par ailleurs facilitée dans son cas, par la forte densité

électronique existant au niveau de la double liaison.

Schéma I :
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D = Diazoanthrone X = produits de réaction.
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Il a été montré que l'état triplet ne s'additionne pas sur les oléfines cis-disubsti-

tuées et que, d'une fagon qui n'est d’ailleurs pas classique, il s'additionne stéréospécifiquement
sur les oléfines trans-disubstituées. Par conséquent, une &tude analogue i celle que CLOSS a réa-
lisée & propos du diphénylméthyléneA pour confirmer ou infirmer l'existence de l'addition du sin-
gulet nous est interdite. Dans le cas du carbéne II, le méme probléme peut &tre résolu en étudiant
comment varie le rapport pourcentage d'addition/pourcentage d'arrachement lorsqu'on irradie la

diazoanthrone en présence de l'oléfine e avec ou sans accepteur de triplet.

Lors de 1'etude‘ de la réaction du carbéne singulet avec le pyridine N-oxyde, il a &té
établi que le cyclohéxéne est suffisamment réactif vis~i-vis du triplet pour assurer 1'atablis—
sement d'une séquence de type 3. Cette séquence peut donc exister. En outre, c'est précisément
elle qu'il convient de réaliser dans un milieu contenant 1'oléfine e pour effectuer 1'étude en-—

visagée. En effet, dans ces conditions, la conversion triplet-singulet n'existe pas. Il est alors

* Dans un souci de clarte nous conservons le symbolisme en a, e et h qui a déja &té utilisé dams

un travail anterleur dans lequel nous avions laissé@ en suspens la multiplicité de l'espéce rea—

gisgsant avec e.
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certain que i‘addicion er t‘arrachement d“unydrogene sonr tous deux re I&it du seur tripier et te
rapport aéaitionfarrachement est giors une caractéristigue &e ce dernier. Par conséquent, en 1'so-
sence d'accepteur, qu'il y ait ou non &quilibre rapide entre singulet et triplet, si 1l'addition
est également due uniquement au triplet, le rapport addition/arrachement sera le méme que dans

le cas précédent.

Bien qu'il soit capable d'établir une séquence de type 3, le cyclohéxéne ne peut &étre
utilisé comme accepteur. Il subit, en effet, 1'arrachement d'hydrogénes. Par contre, conviennent
1'oxygéne qui conduit 3 l'anthraguinone et 1'o-méthylstyréne a qui additionne le carbine avec un
rendement de 912 et qui ne subit qu'un arrachement d‘hydrogéne trads limité ()2)2. Les concentra-
tions de 1l'un ou de 1l'autre de ces deux accepteurs assurant une séquence de type 3 ont &té déter-

minées 3 1'aide de réactions de compétitions entre ces accepteurs et le cyclohéxéne6.

Les résultats du tableau I montrent que la présence d'oxygéne ou d'o-méthylstyréne li-
mite 3 la fois l'addition et 1'arrachement sur la molécule e. Mais leurs pourcentages restent
dans un rapport voisin de 2. Ce dernier résultat permet de conclure que dans l'essai n° 1 ef-

fectué sans accepteur, le carbéne ne s'additionne vraisemblablement que sous sa seule forme

triplet.
: 3
TABLEAU T
% réaction sur Z d'addition % arrachement addition
Essai  Accepteur 1'accepteur** (produit III e). (bianthronyle). arrachement
1 sans 58 29 24,0
2 02 38 38 19 2,0
3 al1,25.102M 52 25 13 1,9
4  82,50.10%wM 63 17 9 1,9
5  al15.10%m 91 ) 1

* Irradiations de solutions benzéniques de diazoanthrone 1,25.10—2 M et de triméthyl-2,3,3 bu-
téne-1 5.15.10'2 M en présence d'accepteurs. Lampe & vapeur de mercure i haute pression munie
d'un filtre de Pyrex. Les valeurs indiquées représentent les pourcentages de diazoanthrone 3
l'origine de la formation du produit considéré.

*x Anthraquinone ou composé III a.

Une séquence de type | qui a précédemment &t& rejetée dans le cas de 1'oléfine ¢ & la
coOncentrarion )5.)tr2 ¥ pouvsit nespmwdins exisrer en présence 0‘'une Iorre concenrrarion 3‘un com-
pose Brnylénigue. On a renY® 8e werrre en bvidence cerXe ByenIuslire nop pas sur e mais sur le
traas-métuyi—4% penténe-2 & qui pasgdde dussi une farte densité éieccronique e¢ la propridcé de

ne pas addirionner le carbene tripletr du fair de la présence 3'un hydrogene 2)1ylique terriairez.
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Mais aprés irradiation d'une solution benzénique de diazoanthrone 1,25.10_2 M et d'oléfine h

40 M, on n'isole que 82% de produits correspondant & un arrachement d'hydrogéne, en absence
totale de composé spirannique. De méme, l'irradiation de 10-3 mole de diazoanthrone en sus-—

pension dans 30 ml d'oléfine h ne fournit aucun produit d'addition.

En conclusion, il semble donc que l'addition de la forme triplet du carbénme anthro-
nylidéne sur les doubles liaisons soit un phénoméne général lorsque ne s'y opposent pas des
conditions stériques défavorables ou la possibilité d'une réaction concurrente aisée telle
qu'un arrachement d'hydrogéne. Quant & l'addition de la forme singulet sur des substrats tels
que e et h qui sont pourtant des plus favorables du point de vue des effets &lectroniques, elle
semble fort peu probable.
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