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11 eat connu qua les lnones cieoidea tallae qua 116thylidena cyclohexanone 

et la dihydrocervona na donnent pas lieu en solution B daa photo-r6aotione inter- 

mol6culairae, an raieon da la d6aactivation daa dtata axcit6e due B la photoiso- 

m6risation tie-trana da la double liaison axocycliqua 1,2 . 

Ls photocyclodim6riaaCion da la banrylidina-2 benryl-5 cyclopentanone ou da 

son ddriv6 p-brom6 a 6t6 obaarvfia 4 1’6tat aolida uniquamant3. 

11 now a psru interasaant d’6tudier la photochimie daa Bnonea B conforma- 

tion cisoXda bloquia, an solution, at de recharchar, en particulier, si ces 

bnonaa pouvaiant conduira a doe photodimlriaatione at daa photocycloadditiona. 

En vue d’ampkhar la procaeaus da dbaactivation , noua avona axamin6 un subatrat 

dens laqual la configuration da la double liaison set alla-m8ma bloqu6a. 

On observe par irradiation directs da la 
A3(9) -hydrindbnona-4.1 , at da 

1s m6thy13 a31g)-hydrindinona-4, 5 4, e 313 nm, lea photor6actiona suiventaa t 

**Ca travail feit partia de la these da Doctorat da 3s Cycle da Mlla Catherine 

Provalenghiou (Univeraiti da Paris VI, mars 1973). Adraaaa actualla : Laboratoira 

de cin6tiqua at m6caniamaa da riactiona organiquea, 11 quai St.Bamard, Paris Vs. 
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photocycloadditiona du type [2 + 23 pour lea hydrindinones 1 et 5 . 

photocycloadditions du type [2 + 43 pour l’hydrindsnone 1 . 

migration de la doubla liaison et photor4duction pour 5 . 

0 

8 10% 

La structure de l’hydrindanone 7, isol4a par chromatographie an phase va- 

peur (WV), est d4duits de see propri4t4s epactroscopiquas. L’hydrindanone 6 a 

4t4 purifila par CPV at identifi4e a un dchantillon authentique4. 

Les photodimaree 2, 3, 4 et 6 ont 4t6 isoles par chromatographia en couche 

mince de silica et caract4ris4s par leurs anelyses et leure propriQt4e epectroe- 

copiques (cf. Tableau). 

L’obtention d*un isomire cyclobutanique unique rend la d4monstration de ee 

structure dklicate. La spectrographis de meeee par ioniaation chimfque’, eens 

nous en donner uns preuve irrefutable , confirme bien une structure t&e-a-t6te 

du compos6 6 . Lee spectres pr4eentent pour l’ion *+ 11+ un pit d’inteneitb 

&gale B 30 $ du pit de base (M + 1). 

La mesure dee moments dipolaires donne d’ailleura dee resultate compatiblee 

avec ces structures. On trouve pour lee solutions benriniquee B 25’ I 

I”= 2,30 t 0,03 D pour le produit2 

p”’ 1.73 2 0,03 D pour le produit6 
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__ ~_----_-_- _-_----__-- __.. -_ 
TABLEAU DES PROPRIETES SPECTRO5CUPIQUES. 

roduit Formule 
a 

-t 
2 

'lS"24'2 
- 

3 '16"24'2 

t- 

4 C1SH2402 

F = 127' 

6 C20"2S02 

F = 145' 

7 C10"14° --I- 9 '14"20' 

272 

272 

272 

300 

150 

204 

I 
:.R b %O 

. vc=c I 
Arim 

I 
R.M.N. dppm= 

1720 cm 
-1 hhexana 

max =X2(120) I HgrH10(CC14)= 2,9m 

1705 " 
x 
hexane W,(9) et Ci3(10) 
max =302(126) 

(CC1 ) - 1,lS se 
4 

1665 " 
h 
EtOH 

1625 " 
max =249(13750) 
et 307(163) 

C_H3(3)(CC14)=1,0Sd 
J=7 Hz 

1710 " H3(CC14) - 4,12 m 

'Lea analyses cent6eimalaa correspondent a la formula, B 20,3 $ au plus. 

bLae epectra.s I.R. ont 6t6 enregiatr6a an solution a 10% dans CC14(r6P.polysty- 

r&w). La fr6quence 6lav6e de la bande *C=C dea produita 3 et 4 set ZI remarquer. 

Cetta attribution est confirm6e par le spectra 1-R; du produit 9 qui ne comporte 

pas de carbonyle. La double liaison de tea compoa6s a 6t6 par ailleurs caract6- 

rises par la teat au tbtranitrom6thans. 

=Lea epectrea ds R.M.N. ont it6 enregistria mn solution & 10% dans CC14, aur 

spactrographe Varian A-60 avec 1s TMS comma r6f6rance intsrne. Seuls lea aignaux 

caract6rietiquaa aont citla. Abr6viationa I a singulet; d doublet; m masaif. 

aSignal unique quelque eoit le solvant, d (CDCl,) - 1.24 ppmr d(C6H6)=1,33 ppm, 

ca qui prouve 1'6quivalence da deux m6thylae en 9 et en 10 et une structure sym6- 

trique (cyclobutanique) pour le cornpoe 6 . Per addition du complexe da tsrrs 

rare (dpm)3Yb, on n'obasrva aucun d6doublement de CB signal. 
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Nous avon8 montr6 quo toue lee produite de dimerieation formals abaorbant i 

313 nm (cf.Tablaau) et conduieant aux hydrindbnonee ds depart pour 18s dimares 2 

st 6 et a une r6SinifiCatiOn pour lee dim&88 3 st 4 . 

Par voie th8rmiqU8, 188 dim&r88 cyclobutaniquee ainai que 188 dim&es pyranniqu86 
/ 

conduiwent irr8vereiblament aux hydrindbnonw de dgpart. Par colrtrs, on n*Ob88rVe 

aucuns int8rconv8raion entr8 lee deux typse de dimkee. 

Les bnOn8e poss6dant una etructur8 cieorde bloques donn8nt dono lieu, en 801 

lution, & dee photoreactione du m$me type que oellea Observe88 dans 18 cae des 

Bnonee traneordea I photodimkisation [2 + 21, photor6duction, migration de 18 

double liaison - 

Bien que la photodimkieation [4 + 2] n’ait bt6 observ6e qu8 pour l!hydrin- 

d&non8 1 , il semble que cette reaction soit propre au systbme &one cisoIde6. 

Viant encore B l’appui da cette obaervation le fait que I~irradiation de l’hydrin- 

d&none 1 dane 18 cyclopentane conduit exclueivement a dae photoadditions de typ8 

hv 313 nm 
r 

0 (solvant) 

% 

0 

0 

3 30% 9 30% 
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