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Une publication recente de SAMMES et ~011. (1) sur la photoenolisation 

nous incite a rapporter nos resultats obtenus lors de l'irradiation des benzo- 

cyclobutenols _l_ et des benzocyclenones 2 et 5. Travail qui devait permettre 

l'acces a certaines benzocyclenones 1 inaccessibles par ouverture basique (2) 

des alcools correspondants 1 et conduire 
taille du cycle et celle d'un methyle en 

des cyclenones 2. 

a caracteriser l'influence de la 
@& sur le comportement photochimique 

PHOTOREACTIVITE DES BENZOCYCLO3UTENOLS 1 

Les composLs 1 reagissent a partir de leur etat singulet (3) et condui- 

sent aux benzocyclenones 2 et, pour n = 3, au benzocyclenol A (5) : 

1 2 3 4 - 

11 n = 2 (40%) 59% 0% (F 131') 

&n = 3(37%) 60% 3% (F lOO-101') (F 109') 

Schema 1 

Bien que la tentative de piegeage du photoenol intermediaire par l'anhy- 

dride maleique se soit sold&e par un echec, l'obtention des peroxydes 2, par 

irradiation en presence d'oxygene, semble caracteriser l'existence de cet 

intermediaire comae l'ont d&j& montr(! d'autres auteurs (6) lors de l'etude de 

la photoenolisation d'orthomethylarylcetones. 
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La formation des alcools 3 peut s'interpreter sur la base d'un transfert 

(1, 5) ou (1, 9) d'hydrogene R Ertir des photoenols intermediaires, ces der- 

niers pouvant eux-m6mes resulter d'une ouverture concertee des alcools 1 suivant 

un processus disrotatoire, la stereochimie cis de la jonction des composes de 

depart favorisant une telle ouverture. 

La m6me reaction photochimique (1 + 2) est observee +3 partir de molecules 

du type 1 dont le noyau benzenique est remplace par un noyau naphtalenique. 

Dans ce cas, il n'y a pas lieu d'operer en presence de piperylene (et ceci a 

ete verifie experimentalement) du fait que les cetones analogues a 1, qui 

resultent de la reaction photochimique, ont pour plus bas niveau triplet une 

configuration 3(,,,*) (7) repute peu avide d'hydrogene. 

PHOTOREACTIVITE DES CETONES 2 ET 5 _-- 

Les c&tones 1 (n = 1, 2, 6 et 8) ne presentent qu'une faible photoreac- 

tivite ; l'analyse par c.c.m. montre la formation de plusieurs produits a 

l'etat de trace et les benzocyclobutenols 1 (n = 1 et 2) deja connus (8) sont 

absents dans le melange reactionnel. En revanche, pour n = 3 et 4, on observe 

la formation des composes 1 et _3_ (schema 2). 

0 

03 ’ 1 (C 2,nfF-4+ 1 + 3 * pinacol 
\ . 

2 

b n = 3 (12%) 44% 17 % 5% 

5 n = 4 (41%) 44% (F 58") - 

Schema 2 

La nature triplet de l'etat excite responsable de la reaction photochi- 

mique a et& verifiee pour 2 par desactivation de la formation des produits 

lb et 3b a l'aide du piperylene. Ce resultat corrobore les donnees deja connues -- 
sur la photoenolisation et l'efficacite du passage inter-systemes des cetones 

arpmatiques (6, 9). 

La presence d'un methyle sur le cycle aromatique en ortho du groupement 

carbonyle entratne, pour certains des composes, une reaction competitive 

d'arrachement d'hydrogine du methyle en peri par le carbonyle excite (schema 3). 



3 2 (cis) 2 (trans) 7 (10.13) 

2 n = 1 (45 X) 55% (F 74-5') 

bn=2(39 %) 55% (F 93-4") 

2 n = 3 (19 %) 78% (F 71-2") 

i n = 4 (18 X) 35% (11) 20% (11) 12% (F 132-4") 

e n = 6 (35 X) 49% (12) 

f n = 8 (53 I) 33% (12) 

Schema 3 

I1 est interessant de noter l'evolution de la reaction photochimique 

avec la taille du cycle lie au noyau aromatique, en particulier le glissement 

de la capture de l'hydrogene du methyle en peri pour les premiers termes a 

l'arrachement de l'hydrogene du methylene en ortho pour les termes les 

plus 6leves. Cette difference de reactivite peut 6tre due a une modification 

des facteurs stereoelectroniques requis pour l'arrachement de l'hydrogene par 

l'oxygene du carbonyle (14, 15). Ces premiers resultats montrent qu'il est 

possible d'ouvrir photochimiquement lesalcools 1 et que le comportement des 

benzocyclenones est a la fois fonction de la taille du cycle et de la presence 

ou non d'un methyle en peri.Les travaux sont poursuivis actuellement dans 

notre laboratoire en vue de determiner les mecanismes photochimiques de ces 

reactions et d'utiliser ces dernieres en synthese. 
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A notre connaissance, le premier compose de ce type vient d'8tre decrit 

par SAMMES et collaborateurs (1) 

Les configurations des alcools 6d cis et trans ont 6te determinees par -- - 
RMN a l'aide de Eu(DPM)~ 

La nature de la jonction de cycle n'est pas determinee pour les alcools 

6e et 6f -- 

Par traitement alcalin(NaNH2/THF), 2, 2, c et fi conduisent aux 

cetones 5 correspondantes 

N.J. TURRO et D.S. WEISS, J. Amer. Chem. Sot. 1968, 3, 2185 

Pour l'effet d'un substituant sur l'efficacite de la cyclisation intramo- 
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