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Si quelques composSs carbonyles prgsentant une seconde fonction en 6, telles certaines 

&tones &-6thylBniques (1) certains 6-&to-6thers (3) (2), 6-&to-nitriles (3) Ou d-C&to 

esters (4), ont donne lieu a plusieurs etudes photochimiques, les dicEtones-1,5 n'ont jusqu' 

alors fait l'objet d'aucune investigation photochimique systknatique. Une seule publication 

(5) fait allusion a la scission suivant le processus du"type II" de Norrish (6) par irradia- 

tion en solution d'une dicctone-1,5 : la diphkyl-I,5 pentane dione-1,5 10. 

Les dicstones-1,5 n'en possedent pas mains deux caracteristiques interessantes : 

a) la presence de deux groupes carbonyles dont la nature (aliphatique, alicyclique ou 

aromatique) ou l'environnement peuvent Ptre modifies. Nous avons ainsi introduit des fonctions 

c&tones 1 caracteristiques spectroscopiques identiques ou diffkentes au sein d'une m^eme mold- 

cule, compare et analys& l'influence de divers facteurs sur le dkoulement des processus pho- 

tochimiques habituels du groupe carbonyle cctonique. 

b) les hydrogkres en y des groupes carbonyles, susceptibles d'8tre arrachds pour con- 

duire au processus de fragmentation de utype II" de Norrish ou au processus de cyclisation de 

Yang (7), sent g&in& 1 un groupe acyle electroattracteur, ce qui est ddfavorable (8). 

Nous avons done entrepris l'etude photochimique d'un ensemble de di&tones-I,5 et de 

polycetones-I,5 (9). L'annonce recente (10) d'un travail sur la photochimie de trois di&- 

tones-l,5 aromatiques : nos compos6s lo,11 et 15 (Fig.l), nous incite a prdsenter les r&ul- 

tats que nous avons obtenus dans l'irradiation en solution bens&nique (A > 3OOnm) des vingt 

dicbtones-I,5 aromatiques (11) signalees sur la figure I. Les caractgristiques de leur bande 
EtOH 

R (n + **) sont don&es en regard de leur num6ro (Lax ,a). 

Nous avons Btudid trois processus : la coupure en CL des carbonyles (mecanisme "Norrish I) 

(6), l'arrachement d'hydrogkre en y suivi de rupture de la liaison en a8 des carbonyles (meca- 

nisme "Norrish II") (6) ou de cyclisation en cyclobutanol (mecanisme de Yang) (7). Nous donnons 

ici les tendances principales, l'etude des &issions,de la cinctique de desactivation et des 

etats exit&s impliqu&, fera l'objet de publications ultgrieures. 

I - COUPURE EN CL DES GROUPES CARBONYLES. MECANISME DU "TYPE I". 

Parmi les vingt dicetones-1.5 irradiges, une seule nous a fourni un produit resultant 

d'une scission du ntype I" de Norrish. 11 s'agit de l'ac&tyl-I benzoyl-3 trimGthyl-1,2,2 

cyclopentane 8 dont l'irradiation donne de l'acdtald6hyde. Cette dicetone subit bien une scis- 

sion de "type I" mais par l'acdtyle et non par le bensoyle. La rBaction du "type I" de Norrish, 

(*) Auteur B qui toute correspondance devra Btre adressbe. 
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Figure I (O=CgHg) 

processus photochimique usuel des aldghydes et c&tones en phase vapeur, est peu courante en 

solution et ne se manifeste pour les mono&tones aromatiques que lorsque le second carbone en 

CL est trisubstitu.6 (14) ce qui est le cas de la dicltone 9 . Cette dicetone ne donna toute- 

fois ni benzaldghyde ni acdtaldghyde. 

La scission de “type I” de la liaison la plus substitu6e en a du carbonyle cyclanique 

qui est un processus photochimique important pour les cyclanones et qui conduirait dans le 

cas de 2 , 4 et 5 s des &to-aldchydes insatur68, n’est pas observ6e non plus pour ces 

composk. Son absence pour les dicEtones 2 et 4 est logique ; on sait en effet que ce pro- 

cessus est surtout important pour les cyclopentanones (15)(16). Par contre l’absence totale 

de cette scission dans le cas de 5 (alors que c’est le processus principal (17)pour l’(oxo-3 

butyl)-2 cyclopentanone, analogue acOtyl6 de 5 ) est curieuse puisque le carbonyle cyclopen- 

tanique de cette dicEtone subit la reaction du “type II”. L’Etat s(n,n*) n’est vraisemblable- 

ment pas peupl0. 

II - ReACTIONS DD “TYPE II” DE NORRISH. 

La capture d’hydrogke en y est g&Grale pour toutes nos dicdtones et se manifeste dans 

tous les cas pour les deux groupes carbonyles m&e si l’un d’eux n’absorbe que peu de 1umiPre 

(diGtones 1 B 9 ). Cette capture est reversible : on observe en effet une photo EpimErisa- 

tion du carbone y trisubstitu6 pour 3,13 ,14,15 etls. Ainsi l’irradiation de 14 E ou 14Z 

15Eet 15Z,13Zet 18E, fournit le m&e mslange photostationnaire des reactifs Z et g(50/50) 



lb. 45 3911 

Toutes les dicetones-I,5 etudiees ici pr6sentent la scission du "type II" de Norrish et 

conduisent par ce processus 1 au mains une aryl&tone : acetoph&rone, propiophenone ou benzyl- 

phenyl-&tone (sauf 2 , 6 , 8 et 9 ). Nous avons determine les rendements quantiques de 

formation de ces arylcgtones au tours de l'irradiation dans le benzene B 313nm (IZ), par com- 

paraison avec celui de la coupure de "type II" de la val&oph&none en acetophkrone @II = 0,33 

dans le benzene (3) (13), selon la technique classique. Les tendances suivantes peuvent gtre 

dCgag6e.s : 

I’) Dicdtones dissymetriques monoarylees 1 1 9 . 

a) Pour celles qui fournissent de l'a&tophenone, le rendement quantique de formation de 

ce compos6 est toujours inferieur 1 celui observe dans les m&es conditions (3)pour la valero- 

phdnone (@=0,33) ou la phenyl-pentyl-&tone (@=0,30). L'efficacitg de cette coupure depend de 

l'environnement de l'hydrogene y et de la nature du second carbonyle comme le montrent les ren- 

dements quantiques en a&tophEnone suivants : 1: 0,31 ; 4: 0,17 ; 5: 0,14 ; 10: 0,18. 

La comparaison de 1 et 10 avec la butyroph6none et la valdrophenone montre que le groupe acd- 

tyle d&active mains le processus de "type II" que le groupe benzoyle. La flexibilite des char- 

nes latkales dans 4 et 5 permettant aux exigences stsr6oGlectroniques de 1'6limination du 
! 

"type II" (16a) (18) d'8tre realisees, la baisse du rendement quantique semble lice a la subs- 

titution en y du groupe benzoyle. La faible efficacitd observde pour 72 disubstitu6e en 8 et 

y confirm cette idee. Une action des substituants en y analogue a EtO notee pour certaines 

valerophenones (19). 

b) La seconde coupure de "type II" possible est observee pour 1 , 2 , 3E et 6 qui 

fournissent de l'acdtone et pour 4 et 5 qui donnent la cyclanone correspondante (O-0,02). 

c) Pour les dicetones cis 8 et 9 le seul processus de "type II" observ6 est l'ouverture 

du cyclopentane en CL du groupe benzoyle aprk capture d'un hydrogane sur Cl-l,- 22 . 

2') Dicetones presentant deux groupes carbonyles aromatiques 10 1 18 . 

a) Les deux scissions possibles ont lieu, mais lorsqu'il y a le choix, la capture d'hy- 

drogke y tertiaire est toujours favorisee. C'est ainsi que 11 et 13 donnent un rendement 

quantique en acetophenone (0,lOet 0,06)supLrieur 2 celui en propiophcnone (0,02 et 0,03) ou 

en d6soxybenzoine (12et 14). Curieusement pour 13 le rapport 8 ac&tophBnone/@ propiophenone 

passe de 2 B 1 en prdsence de tBuOH 2M, le rendement en propiophenone est seul doublb. 

b) La substitution de la chake en o de l'un des carbonyles abaisse le rendement quanti- 

que en arylcetone opposEe, surtout dans le cas de CaHs.La substitution en 8 abaisse fortement 

les deux rendements (@II = 0,03 pour 1'7). Un comportement analogue a BtL observd (19) pour les 

valcrophgnones substitu4es. Pour 14 et 15 les rendements quantiques de scission sent indgpen- 

dants du diaster&oisorGre E ou 2 utilisl, les deux ayant un comportement identique. 

III - FORMATION DE CYCLCBUTANOLS. 

Pour nos diGtones dissymgtriques, deux biradicaux-I,4 peuvent se former conduisant 1 

dew acyl-2 cyclobutanols diffkents (compte non tenu de leurs stErEoisom&es). Dans le cas 

des dicctones monoarylces, seules 3 , 4 , 5 , 6 , 8 et 9 ont fourni un cyclobutanol, 

toujours form6 B partir du groupe bensoyle. Pour les dic6tones diarylges les deux cyclobutanols 

sent souvent observ&, la pr6pondErance allant a celui r6sultant de la capture d'un hydrogene y 

tertiaire (12 , 13 , 14). Dana tous les cas , cette cyclisation est peu favorisse, ce qui est 
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classique (3). La mesure des rendements quantiques est delicate car les acyl-cyclobutanols 

form& subissent 4 processus secondaires : 

a) Une r6troaldolisation identique 1 celle observee par de Mayo et Takeshita (2O),qui 

restitue ici le produit de d&part (avec Lpimgrisation probablement) et une dishydratation en 

raison de leur structure de S-cLtols. 

b) Une scission photochimique du "type I" du groupe acyle (cas de 8 ). 

c) Une scission photochimique conduisant P un alcPne renfermant deux des carbones de la 

chafne : le carbone a le plus substitu6 et le carbone S. Elle se manifeste surtout lorsque la 

cha4ne Porte des substituants ph&ryle. Ainsi, l'irradiation des dicetones 16 et 18 donne du 

styrsne, celle de 13 du g-tithyl styrsne, celle de 14 un m6lange (50%/50X) de cis et trans 

stilblne, en &me temps que du dibensoylm6thane et celle de 1'7 du diphlnyl-l,l Ethyl&e. Les 

produits obtenus dans le cas de 14prouvent qu'il s'agit d'une coupure du cyclobutanol. Ce 

comportement est absolument identique ?I celui que nous avons observE en spectromEtrie de masse 

(21). Inversement, nous avons synthstis6 le cyclobutanol provenant de 14 par photoaddition du 

dibenzoyltithane sur le trans stilbPne. I1 redonne par irradiation ses produits de dipart et 

14 par chauffage. Nous poursuivons cette etude photochimique des dicbtones-6 afin d'llucider 

l'action des facteurs mis en Evidence ici et nous dtendons cette Etude a des poly&tones-6 

(tri B octacdtones-6) (9). 
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