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Nous avons signal@d (1) que 1'irradiation, em solution dans le benzdne, de diverses dicéto-
nes~1,5 benzoylées de type 1 (fig. 1) dans la région de la bandeh—7*(} > 300 nm) conduit, 3cSté
des coupures de "types I et II de Norrish" provenant des deux carbonyles, 3 une fragmentation en
alcéne et dicétone~1,3. L'alcéne est issu de la chaine centrale : il est formé par le carbone en
B et par le carbone en a le plus sbbstitué. Ainsi parmi les deux coupures possibles,seule celle
conduisant 3 1'alcéne le plus substitué est observée dans tous les cas (fig. 1, voie 1). Ce ty-

pe de fragmentation, beaucoup plus fréquent lorsque la chaine centrale porte des groupes phény-

les, posséde un parall&le tré&s &troit (2)(3) en spectrométrie de masse.

La coupure photochimique (fig. 1) d'un acyl-2 cyclobutanol 2 ou 3 formé intermédiaire-
ment par mécanisme photochimique de Yang (4) explique 1'extrusion de l'aledne. Il est connu en
effet que les cyclobutanes substituds peuvent &tre clivés photochimiquement surtout s'ils por-
tent des groupes phényles (5). Dans cette hypothé&se, s'il est obligatoire que 1'alcéne le plus
substitué soit seul obtenu lorsque 1'un des carbones a est totalement substitué, cette coupure
exclusive selon la seule voie 1 (fig. 1) mérite explication lorsque les deux carbonyles ont des
hydrogénes en y ou lorsque R1 = CH3 et R2 = &, (fig. 1). Lorsque Rl = RZ = C6H5’ les deux carbo-
nyles ent des comportements photochimiques différents vis 34 vis du mécanisme de "type II" et de

sa désactivation par divers didnes (6), les triplets de ces deux carbonyles ayant des niveaux

différents comme cela a &té observé dans le cas de dicétones—1,6 (7).

L'étude de ces divers points nous a amenés 3 envisager la synth&se d'acyl-cyclobutanols
de type 2 ou B par phetoaddition de dicétones-1,3 4 ou B sur divers styrénes substirués 6
ou "7 selon la réaction de de Mayo (B). La présente étude est limit&e & la photoaddition (9)
de la diphényl-1,3 propanédione-1,3 (dibenzoyl méthane, 4a ) et de la phényl-1 butanedione-1,3
(benzoylacétone, 4 b ) sur sept carbures styréniques et sur le phényl acétyléne (Tableau I).
Dans tous les cas, méme & basse température, cette photoaddition conduit 3 une seule dieétone=1,5
de type 1 résultant de la rétrocétolisation d'un acyleyclobutanol intermédiaire qui ne peut

&tre isolé comme cela a déja &té observé (8)(10).

La structute et la stéréochimie &ventuelle de la dic&tone-1,5 formée dans chaque cas,
sont consigndes dans le tableau I. Les rendements chimiques sont fournis en regard de chaque

dicétone—1,5 obtenue. (Rendements observés 3 20°Clpar rapport a4 la dicétone-1,3).
Contrairement d ce qui & &té observé (10 c) dans le cas de 1'acétylacétone et du styréne

(%) Auteur i qui toute correspondance doit €tre adressée.
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la photoaddition du DBM 4 a et de la BA 4 b sur les carbures styréniques choisis a effective-
ment lieu. Le styréne (ET = 61,7 Kcal.mole_l) désactive 1"é&tat triplet 3n,7r‘(69 < ET < 74 Keal.
mole—]) de 1'acétylacétone responsable de la photoaddition. Cette dé&sactivation n'a donc pas
lieu pour 4a et 4b . De méme, nous n'avons pu mettre en &vidence, ni le photodimére du DBY,
ni ses produits de décétolisation ou de dégradation {tribenzoyl&thane) en opposition avec ce qui
a été observé au cours de l'irradiatiom de cette dic&tone-1,3 dans le cyclohex@ne ou le benzéne
(12). I1 en est de méme dans le cas de la benzoylacétone. La photodimérisation et la photoaddi-

tion sur 1'alciéne doivent 8tre causées par le méme &tat excité qui est '"piégé" rapidement par
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La photodégradation des dicétones 1 en 4 et 6 ot 1a photoaddition de ces deux réactifs se
font dans les mémes conditions (1)(9). On doit donc s'attendre 2 un équilibre photostationnaire.
Nous poursuivons cette &tude compliquée par d'autres processus conjoints de dégradation des di-
cétones de type 1 : "Norrish type II" en particulier (1) et par le fait que le passage2-—1soit
sans doute entidrement thermique. Les rendements chimiques en 1 augmentent en effet avec la tem-
pérature d'irradiation. Nous n'avons pu mettre en &vidence 1'acylcyclobutanol 2 dans aucun des
cas étudiés.

Si la réaction de de Mayo a &té largement utilis&e pour 1'obtention de dic&tones-1,5
(10}, ni 1'orientation, la sélectivité ou la stéréospécificité de l'addition n'ont jusqu'alors,

i notre connaissance, 8té envisagées ou &tudides. Or l'examen du tableau I montre que

1°) La photoaddition est stéréospécifique

Nous avons constaté en effet que la photoaddition des dicétomnes-1,3 4aet 4bsur les

dicétone-1,3 sur l'alcéne avec conservation de la configuration de ce dernier (fig.2, cas du
g-méthylstyréne). La stéréospécificité observée iei est a rapprocher de nombreux cas, en particu-
lier celui de la photoaddition des stilbénes Z et E sur les buténes-2 Z et E oii la configuration

des deux alcénes est conservée (13). La photoaddition ded et 4b sur les alcénes E est
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TABLEAU T (Dicétones~1,5 fnrmées)(“) [d) =CGH5]
icétone-13 2 8 i
jalcéne N q>/u\/u\¢ (4a]

b———— ]

ia
& 0
______ ® _&ﬂ_t_-ﬁqz__f_g_e_(i
0 0 ib

)I\ 6¢ & ¢ 1c
¢ (o1}
¢ ¢’ F Rdt 20 7
E 6d 0 CH, o 1d
Rdt : 60 Z
q)‘\\\Jgfj\\‘j:}{ qff’Jl‘\j,/’l\\\,r’jl\\\q) 0
T ® __thréo _ F89C
Ge ) CH 0 le
-\ z 3
/ \CH Mdt : 25 7
R P YT erythro_ Praos’c
6f 0 ¢ 0 1§
¢\/;\¢ dE:657
I S I - N t _hzé_o____F_n_s_Q_
/=, /UYL)\ 2 '
Rdt:20 dt : 25 %
¢ Z ¢ rythro F.194°C @ __é_fjihii’___i:lvfu_c__
0 1p’
-
Rdt : 20 2

()

Toutes les dicétones-1,5 formées (11) ont &té& identifides par comparaison (RMN ; UV ; IR ;

SM) avec des &chantillons authentiques (1) obtenus par synthése ind&pendante,soit de la di-

cétone elle-méme, soit de ses produits de cyclisation, soit aprés hydrogénation (Lhet1h’

Les rendements chimiques varient de 20 &

enla et13).
draient de 1'insertion en
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sens inverse de l'alcdne ont &
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Les dicé&tones qui provien-—

alement €té préparédes etqﬁ@?ﬁﬁ{ﬁ?ﬁﬁ

X - . s . -
rapide, alors que sur les alcé@nes Z elle est plus lente que la photoisomdrisation Z < E de ces

alcénes.

2°) La photoaddition est orientée (régicspécifique)

Dang tous les cas dtudids la dicdtone-1,5 exclusivement formée correspond d

L'irradiation en présence d'alc&nes Z fournit des mélanges variables selon sa durge.

la fixation

du carbone lemoins nucléophile de 1'0léfine sur le earbone portant le groupe OH énolique de la

dicétone.

Ainsillorsque 1'oléfine est dissymétrique,le carbone portant le (ou les) groupe(s)
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phényle (s) se retrouve dans la chafne centrale de la dic&tone-1,5 en o du carbonyle initiale-
ment &nolisé. Une telle régicspécificité, comparable i celle ohservée lors de la photoaddition
du f nitro-styréne sur le styr&ne et 1l'isobutdne (14), est en accord avec 1'hypothése que la
liaison initialement formée relie le carbone le plus nuclBophile de 1'olé&fine au carbone cen-
tral de la dicétone-1,3 &nolisée, qui serait chargé négativement dans la forme excitée. Cela
revient 4 étendre aux dicB8tones-1,3 &nclis8es 1'hypoth&se de Corey--généralisée récemment (15)-
admettant que le carbone B d'une c&tone wf &thylénique excitée est chargé négativement par rap-

port au carbone a.
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FIGURE 2

3°) Dans le cas de la benzoylacétone qui présente deux formes énoliques en &quilibre (56 % du cd-
té du phényle, 44 % du cBté du méthyle dans les solvants non polaires) (16) on constate que la
photoaddition des styrénes se fait avec une trés forte régiosélectivité du cdté du groupe phé-
nyle (>95 7). Les produits minoritaires d'addition sur l'autre extrémité présentent la méme
orientation que celle gignalée plus haut. La régios&lectivité se manifeste également dans 1'ad-
dition de la B.A. sur le cyclohexéne et le cyclopenténe : on isole 80 Z de produit provenant

d'addition du c5té du phényle et 20 Z de preoduit provenant d'addition du c8t& du méthyle (17).
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