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Nous awns signal6 (1) que l'irradiation, en solution dans le benz'ene, de diverses diGto- 

nes-I,5 benzoylees de type 1 (fig. 1) dans la region de la banden+r'(X > 300 nm) conduit, aco^tG 

des coupures de "types I et II de Norrish" provenant des deux carbonyles, I une fragmentation en 

alc.ke et dicgtone-1,3. L'alclne est issu de la chalne centrale : il est form6 par le carbone en 

B et par le carbone en CL le plus eabstitug. Ainsi parmi les deux coupures possibles,seule celle 

conduisant ?i l'alcke le plus substitue est observde dans tous les cas (fig. I, voie 1). Ce ty- 

pe de fragmentation, beaucoup plus frgquent lorsque la chaine centrale Porte des groupes phgny- 

les, posscde un parallsle tri?s Ctroit (Z)(3) en spectromctrie de masse. 

La coupure photochimique (fig. I) d'un acyl-2 cyclobutanol 2 ou 3 form6 intermcdiaire- 

ment par kcanisme photochimique de Yang (4) explique l'entrusion de l'alcke. 11 est connu en 

effet que les cyclobutanes substitui% peuvent e^tre cliv& photochimiquement surtout s'ils por- 

tent des groupes phlnyles (5). Dans cette hypothese, s'il est obligatoire que l'alclne le plus 

substitua soit seul obtenu lorsque l'un des carbones (Y est totalement substitug, cette coupure 

exclusive selon la seule voie 1 (fig. 1) mgrite explication lorsque les deux carbonyles ont des 

hydrog&res en y ou lorsque Rl = CH3 et R2 = @, (fig. 1). Lorsque R, = R2 = C6H5, les deux carbo- 

nyles ent des comportements photochimiques diffgrents via 1 vis du mgcanisme de "type IIu et de 

sa d&sactivation par divers dikes (6), les triplets de ces deux carbonyles ayant des niveaux 

diffhrents comme cela a dtd observ6 dans le cas de dicEtones-I,6 (7). 

L'Btude de tea divers points nous a amen&s b envisager la synthsse d'acyl-cyclobutanols 

de type g ou 3 par photoaddition de die&tones-1,3 4 ou 6 sur divers styrsnes substitugs 6 

ou 7 selon la r&action de de Mayo (8). La pr&sente etude est limit&e B la photoaddition (9) 

de la diphkyl-I,3 propangdione-I,3 (dibenzoyl mgthane, 4a ) et de la phdnyl-1 butanedione-I,3 

(benzoylacLtone,4b ) sur sept carbures styrgniques et sur le phkyl acgtylene (Tableau I). 

Dans tous les cas, &me 1 basse tempgrature, cette photoaddition conduit B tine 8euZe die&me-f,5 

de type 1 p&&tmt & Za &%PoC&O~isat<On d’un acyZcycZobutanoZ intermddiaire qui ne peut 

stre isole cornme cela a d9j% LtL observd (8)(10). 

La structure et la stdrlochimie Gventuelle de la dicgtone-1,5 form6e dans chaque cas, 

sont consigndes dans le tableau I. Les rendements chimiques sent fournis en regard de chaque 

dicetone-1,5 obtenue. (Rendements observgs 2 20"C,par rapport 3 la dicGtone-1,3). 

Contrairement B ce qui a $tl observe (10 c) dans le cas de l'a&tyla&tone et du styrlne 

{*) Auteur 9 qui toute correspondance doit gtre adressle. 

3077 



3078 No. 35 

la photoaddition du DBM 4a et de la Bh 4 b sur les carbures styr&niques choisis a effective- 

ment lieu. Le styrsne (ET = 61,7 Kcal.mo1.e -1) d' esactive 1'Ltat triplet311,T'(69 < ET < 74 Kcal. 

mole-') de l'ac6tylacgtone responsable de la photoaddition. Cette dEsactivation n'a done pas 

lieu pour 4a et 4b . De &me, nous n'avons pu mettre en gvidence, ni le photodimgre du DBM, 

ni ses produits de d6c6tolisation ou de dggradation (tribenzoylgthane) en opposition avec ce qui 

a Ct6 observ6 au tours de l'irradiation de cette dicstone-I,3 dans le cyclohexPne ou le benzsne 

(12). I1 en est de me^me dans le cas de la benzoylac6tone. La photodimgrisation et la photoaddi- 

tion sup l'alc8ne doivent @tre causCes par le me^me Btat excit6 qui est "pidg6" rapidement par 

l'alcsne aromatique. 

FIGURE 1 
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La photodggradation des dicetones 1 en 4 et 6 et la photoaddition de ces deux rBactifs se 

font dans les m&es conditions (l)(9). On doit done s'attendre 1 un equilibre photostationnaire. 

NOuS poursuivons cette Qtude compliqu&e par d'autres processus conjoints de dggridatian des di- 

c&tones de type 1 : "Norrish type II" en particulier (I) et par le fait que le passageg-lsoit 

sans doute entieretnent thermique. Les rendements chimiques en 1 augmentent en effet avec la tem- 

p6rature d'irradiation. Nous n'avons pu mettre en gvidence l'acylcyclobutanol2 dans aucun des 

cas &tudi&s. 

Si la rgaction de de Mayo a St6 largement utilis6e pour l'obtention de dic&tones-I,5 

(IO), ni l'orientation, la sglectivit6 ou la stgr6osp6cificit6 de l'addition n'ont jusqu'alors, 

2 notre connaissance, et6 envisagees ou Ltudiges. Or l'examen du tableau I montre que : 

lo) La photoaddition est st6r6ospEcifique 

Nous avons constat en effet que la photoaddition des di&tones-1,34aet4bsur les 

alclnes E (6dou6f) conduit au diastereoisomgre thrdo de la dicGtone-I,5 alors que les alcgnes ----- 

2 (66 et 6g) donnent ;l~rr&hro. I1 y a done cis addition de la forme Bnolique (excitbe) de la 

dicgtone-1,3 sur l'alc&e avec conservation de la configuration de ce dernier (fig.2, cas du 

B-m&thylstyrke). La stErEosp6cificitE observde ici est 2 rapprocher de nombreux cas, en particu- 

lier celui de la photoaddition des stilbenes 2 et E sur les but&es-2 2 et E oii la configuration 

des deux alckes est conserv6e (13). La photoaddition dedaet4bsur les alches E est 
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TABLEAU I (Dicetones-1,5 form&s) (*) [$ d&H,] 
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! 
'routes les dic&tones-1.5 form&s (11) ont et6 identifiks par comparaison (IUJN ; W ; IR ; 

SM) avec des dchantillons authentiques (I) obtenus par synthzse ind&pendante,soit de la di- 

cdtone elle-me^me, soit de ses produits de cyclisation, soit apr2.s hydrogkration (lhetlh’ 

enll etli). Les rendements chimiques varient de 20 H 80 X. 

!k-& 

Les dicgtones qui provien- 

drarent de l',imiinverse 

rapide, alors que sur les alc&nes Z elle est plus lente que la photoisom&risation Z 2 E de ces 

alclnes. L'irradiation en presence d'alckes z fournit des melanges variables selon sa durde. 

2O) La photoaddition est orient6.e (rGgiosp&cifique) 

i7ans tous Zes ras &&e's la diice'tone-2,5 exelusirtement fo.vm& correspond d La fixation 

du carbone kntoins nucZ&ophiZe de Z'oZlfine SUF le embone portant ;5e group OH dnotique de La 

die&me. Ainsi,lorsque I'ol6fine est dissym6trique,le carbone portant le (ou les) gmupe(s) 
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ph6nyle (s) se retrouve dans la chayne centrale de la dicetone-I,5 en CL du carbonyle initiale- 

ment &noli&. Une telle rggiospCcificit6, comparable B celle observee lors de la photoaddition 

du S nitro-styrene sur le styrgne et 1'isobutPne (14), est en accord avec l'hypothsse que la 

liaison initialement formee relic le carbone le plus nuclgophile de l'olefine au carbone cen- 

tral de la dicetone-1,3 dnolis8e, qui serait charge ndgativement dans la forme excitee. Cela 

revient 1 gtendre aux dicetones-1,3 Cnolisees l'hypoth&e de Corey--g&rerali&e recermnent (15)- 

admettant que le carbone 8 d'une &tone aH gthyl&rique excitse est charge negativement par rap- 

port au carbone a. 

FIGURE 2 

3') Dans le cas de la benzoylacetone qui prgsente deux formes Bnoliques en lquilibre (56 % du cS- 

td du phenyle, 44 % du c8te du methyle dans les solvants non polaires) (16) on constate que Za 

photoaddition des styrdnes se fait avec we treks forte r&gio&Zectivitd du c&e' du groupe ph& 

nyk (>95 X). Les produits minoritaires d'addition sur l'autre extrGmitP presentent la m&me 

orientation que celle signalle plus haut. La r6giosElectivitE se manifeste egalement dans l'ad- 

dition de la B.A. sur le cyclohexene et le cyclopentene : on isole 80 % de produit provenant 

d'addition du c8td du ph&ryle et 20 I de produit provenant d'addition du co^tE du methyle (17). 
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