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Une publication récente de SAMMES et coll, (1) sur la photoénolisation
nous incite & rapporter nos résultats obtenus lors de 1'irradiation des benzo-
cyclobuténols 1 et des benzocyclénones 2 et 5. Travail qui devait permettre
1'accés & certaines benzocyclé&nones 2 inaccessibles par ouverture basique (2)
des alcools correspondants 1 et conduire & caractériser 1'influence de la
taille du cycle et celle d'un méthyle en péri sur le comportement photochimique
des cyclénones 2.. ’

PHOTOREACTIVITE DES BENZOCYCLOBUTENOLS 1

Les composés 1 réagissent & partir de leur &tat singulet (3) et condui-
sent aux benzocyclénones 2 et, pour n = 3, au benzocyciénol 3 (5) :
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Schéma 1

Bien que la tentative de piégeage du photo&nol intermédiaire par 1'anhy-
dride ma?éfqbe se soit soldée par un &chec, 1'obtention des peroxydes 4, par
irradiation en présence d'oxygéne, semble caractériser 1'existence de cet
intermédiaire comme 1'ont dé&ja montré d'autres auteurs (6) lors de 1'&tude de
la photoénolisation d'orthométhylarylcétones,.
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La formation des alcools 3 peut s’interpréter sur la base d'un transfert
(1, 5) ou (1, 9) d'hydrogéne & part1r des photoénols intermédiaires, ces der-
nijers pouvant eux-m&mes résulter d'une ouverture concertée des alcools 1 suivant
un processus disrotatoire, la stéréochimie cis de la jonction des composés de
départ favorisant une telle ouverture.

La méme réaction photochimique (1 ~ 2) est observée a partir de molécules
du type 1 dont le noyau benzénique est remplacé par un noyau naphtalénique.
Dans ce cas, il n'y a pas lieu d'opérer en présence de pipéryléne (et ceci a
&t& vérifié expérimentalement) du fait que les cétones analogues & 2, qui
résuitent de la réaction photochimique, ont pour plus bas niveau triplet une
configbration 3(n,w*) (7) réputé peu avide d'hydrogéne.

PHOTOREACTIVITE DES CETONES 2 ET 5

Les cétones 2 (n =1, 2, 6 et 8) ne présentent qu'une faible photoréac-
tivité ; 1'analyse par c.c.m. montre la formation de p1usiehrs produits a
1'6tat de trace et les benzocyclobut&nols 1 (n = 1 et 2) déja connus (8) sont
absents dans le mélange réactionnel, En revanche, pour n = 3 et 4, on observe
la formation des éomposés 1 et 3 (schéma 2).
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Sy 3000 A
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bn=3(12%) 44 7% 5%
cn=4 (41%) 44% (F 58°) - -

Schéma 2

La nature triplet de 1'état excité responsable de la réaction photochi-
mique a &té vérifiée pour 2b par désactivation de la formation des produits
1b et 3b & 1'aide du pipéryléne. Ce résultat corrobore les données déja connues
sur la photoénolisation et 1'efficacité du passage inter-systémes des cé&tones
aromatiques (6, 9). .

La présence d'un méthyle sur le cyc]e aromat1que en ortho du groupement
carbonyle entratne, pour certains des composés, une réaction compétitive
d'arrachement d'hydrogéne du méthyle en péri par le carbonyle excité (schéma 3).
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(Chy) —3000 A, /(c\z)n @*2% (CHy),
t.BuOH N
H H
5 6 (cis) 6 (trans) 7 (10,13)
an=1 (45 %) - - 55% (F 74-5°)
bn=2(39 %) - - 55% (F 93-4°)
cn=3(9 % - - 78% (F 71-2°)
dn=4/(8 9% 3% (11) 20% (11) 12% (F 132-4°)
en=6 (3 % 49% (12) -
fn=28(53%) 33% (12) -
Schéma 3

I1 est intéressant de noter 1'é&volution de la réaction photochimique
avec la taille du cycle 1ié au noyau aromatique, en particulier le glissement
de la capture de 1'hydrogéne du méthyle en péri pour les premiers termes &
1'arrachement de 1'hydrogéne du mé&thyl&ne en ortho pour les termes les
plus &levés, Cette différence de réactivité peut &tre due & une modification
des facteurs sté&réoélectroniques requis pour 1'arrachement de 1'hydrogéne par
1'oxygéne du carbonyle (14, 15). Ces premiers résultats montrent qu'il est
possible d'ouvrir photochimiquement lesalcools 1 et que le comportement des
benzocyclénones est & la fois fonction de la taille du cycle et de la présence
ou non d'un méthyle en péri.les travaux sont poursuivis actuellement dans
notre laboratoire en vue de déterminer les mécanismes photochimiques de ces
réactions et d'utiliser ces derniédres en synthase.
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