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PHOTODESHYDROGENATION DE THIOCHROMANONES-4
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Si les réactions d'hydrogénation sont des phénaménes trés cammmns en photochimie (1),
il y a trd®s peu d'exemples connus de réaction de photodéshydrogénation (2-4). Nous rapportons
ici la photoconversion des thiochramanones-4 I a-c 0 thiochramwnes-4 IIa-c correspordantes
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Par opposition aux différentes isothiochramanones-4 (5), & la phényl-4 chromanone—3
(6), & la phényl-2 chramanone-4 (7) et aux isochromanones substituées en position 3 (8), les
camposés I e donnent lieu § aucune photoisamérisation.

En cutre, aucune fragmentation analogue & celle des dérivés monocycligues correspon-
dants, les thiocyclohexanones-4 (9) n'est observée.

Comme il a été postulé pour un certain nambre de y cétosulfures (9), la premiére
€tape de la photoréaction fait probablement intervenir un transfert d'électron intramolécu—
laire. Le rendement en produit photodéshydrogéné, voisiﬁ de zéro en phase gazeuse, augmente
avec la polarité du solvant : pour Ia il est inférieur 3 10% dans le cyclohexane, de 1'_ordre
de 25% dans 1'acétone et de 50% dans le méthanol ou l'alcool terbutylique (10). De plus, au—
cune photoréduction n'est observée pendant l'irradiation de I, dans un solvant hydrogéné
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alors que la dioxide-1,1 thiochramanone-4 qui ne posséde plus d'électron non apparié sur le
souffre, irradi&e dans 1l'alcool terbutylique, conduit au pinacol correspondant (11).

Cette réaction de photodéshydrogénation intramoléculaire est analogue & la photo-
déshydrogénation intermoléculaire observée sur les groupements alkyl liés a l'azote lors de
1'irradiation de benzophénone en présence d'amine tertiaire (3) ou sur les groupements éthyl
au cours de la photolyse de la benzophénone dans le diéthylsulfure (4).

Aucun effet de C.I.D.N.P. analogue & ceux rapportés dans ces deux cas n'a été obser
vé au cours de la photoréaction de Ia dans le méthanol. Un mécanisme intermoléculaire semble
donc moins probable.

Dans le cas de la méthyl-3 thiochromancne-4 I on observe également une réaction de
photodéméthylation. I, formé est photodéshydrogéné. La sélénochramanone-4 irradiée dans les
mémes conditions est déshydrogénée avec un rendement beaucoup plus faible (5%) que ne l'est

I 2 alors que la telluchramanone-4 et la chramanone-4 irradiées dans le méthanol sont photo-
stables.

1a facilité de la photodéshydrogénation ne peut &tre directement reliée au potentiel
d'ionisation des hétéroatames qui décroit en effet de l'oxygéne au soufre, au sélénium et au
tellure. Elle peut par contre &tre mise en paralldle avec le caract@re aramatique des dérivés
hétérocycliques qui diminue respectivement des camposés soufrés d leurs hamologues séléniés,
tellurés et oxygénés (12-13).
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