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REACTIVITE PHOTOCHIMIQUE DE DIACYL-1,2 CYCLOBUTANES. UN CAS DE SCISSION ENP DU CARBONYLE (1). 

P. CHAQUIN et J. KOSSANYI 

(Laboratoire de Chimie Structurale et Photochimie, E.R.A. 557, Universite Pierre et Marie 

Curie, bltiment F, 4 place Jussieu, 75230-Paris Cedex 05, France) 

SUMMARY : The phoXo&omtiation (313 run) 06 1,2-diacykky&!obukwx de.&vativen 2 into P-ayt- 

2,3-dihydna-4H-pyw 1 occw Qwm both Me bingtti and x7cip.te.t 6;tate~; .i.t phoba- 

bLy invo.&~eb a ckavage, B ato the cahbonyt ghoup, whkh d &kongk?q be.nbXvc 20 

the 4ubbWon. 

Le rearrangement photochimique des acyl-2 dihydropyrannes varie avec la longueur 

d'onde d'excitation suivant que l'absorption se produise par le groupement carbonyle (260 - 

320 nm) ou par la double liaison ether d'enol (200-250 nm). Nous avons decrit,recemment, 

l'evolution des acyl-2 dihydro-2,3 4z pyrannes 1 lorsqu'est excite le chromophore carbonyle 

(2) et nous avions montre deja que cette reaction peut Ctre appliquee 1 la synthese d'un 

compose pheromonal, l'exo-brevicomine (3). Dans cette note, nous rapportons les premiers 

resultats d'une etude de la reactivite photochimique de diacyl-1,2 cyclobutanes; certains 

d'entre eux peuvent s'interpreter par une scission en B du carbonyle excite. L'excitation a 

254 nm de la double liaison ethylenique des composes _1 conduit aux derives cyclobutaniques 2 

(2,4) par l'intermediaire d'un etat tordu de la double liaison,connne dans d'autres cas (5). 

;+?m:~R-r;3 +R% 

1 2 o - - 3 

a R =H R'=CH3 b R=CH3 R'=H c R=R'=CH3 

L'irradiation a 313 nm des composes 2 reforme en partie les dihydropyrannes dont ils 

etaient issus 1 et m&e aux composes carbonyles insatures 3. - - 

reaction g-+3 est relativement elevee (% 0,l pour g et 2; 

de la formation de 1 n'est importante que pour 2c (0 = 0,ll) 
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Si l'efficacite quantique de la 

0,23 pour &), en revanche celle 

alors qu'elle est de l'ordre de 
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10m4 seulement dans les deux autres cas. Aussi avons-nous examine la transformation 2c + lc -- 

de plus pres. L'isom@re etudie est celui qui provient de l'irradiation 

mie correspond a la position w des deux groupements acetyles. 

Les composes 2b et 2c fluorescent faiblement (Amax= 408 nm ; - - 

singulet excite a une dur@e de vie de 2,2 ns pour 2b et 0,8 ns pour 2c - - 

nues par application de la relation de Stern-Volmer a la d&activation 

de _& ; sa stereochi- 

If < 10m4) et leur etat 

(ces valeurs sont obte 

de la fluorescence en 

utilisant le biacetyle comme inhibiteur de l'etat singulet); la difference entre les deux 

valeurs traduit, sans doute, le fait que 2c peut facilement subir la reaction du type II de - 

Norrish avec le methyle vicinal situ6 en GA par rapport au carbonyle excite '(n,n"). Si la 

m&w reaction se produit avec z, elle doit faire intervenir un hydrogene du cyclobutane; 

cotmne la duree de vie de l'etat '(n,n") de 2b est voisine de celle d'une c&one aliphatique - 

ne donnant pas la reaction du type II de Norrish, on peut avancer que le groupement carbonyle 

excite singulet presente peu d'interaction avec les hydrogenes du cycle 1 quatre chainons. Un 

comportement different est observe (6) pour le benzoylcyclobutane qui reagit par son @tat 

excite triplet; neanmoins, l'evolution de ce dernier vers les produits de reaction s'effectue 

avec une constante de vitesse de 7.105 s -1 ; ceci peut Btre masque dans le cas de 2c du fait - 

que la constante de vitesse mesuree pour la formation de lc 1 partir de l'etat triplet est - 

voisine de lo8 s . -1 
En effet, l'irradiation a 313 nm d'une solution 0,05M de 2c dans le pen- - 

tane conduit aux produits &, 3c et 4c. L'inhibition de la formation de lc par le dimethyl-2,5 -- - 

hexadiene-2,4 donne une courbe de Stern-Volmer presentant une cassure (voir figure). On d@duit 

2c - 

de cette cinetique que le 

triplet. Par ailleurs, en 

1 3 101oM-ls-l mesuree par , 

a une duree de vie de 0,8 

lc (0 = 0,ll) - 3c (o = 0,23) - 4c (@ = 0,02) - 

produit lc provient pour 75% de l'etat singulet et 25% de l'etat - 

adoptant pour la constante de diffusion dans le pentane la valeur 

Wagner et Kochevar (7), on deduit que l'etat excite triplet de 2c - 

ns. L'application de la relation ai = ki'c a la formation de lc mon- - 

tre que ce produit est obtenu avec la m&me constante de vitesse de 4 lo7 s 
-1 

a partir du tri- 

plet et du singulet. 

La formation de C doit faire intervenir le biradical 5c resultant de la capture - 
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d'un hydrogene du methyl vicinal , situ6 en cis par rapport au groupement carbonyle excite, 

suivant la reaction du type II de Norrish permise par la configuration du produit initial 2c - 

mais l'intermediaire 5c n'explique pas la formation du dihydropyranne lc ni celle de la &thy1 - - 

-2 butene-l-one-3,z,quiont lieu egalement dans le cas du R;tland-diacetyl-1,2 cyclobutane 2, 

313 nm 
2C - 

_ <+ - COH _ * 

2-O A 0 
5c - 

c'est a dire en l'absence du methyle vicinal CA. En particulier, une addition intramolecu- 

laire de type Michael de la forme enolique au systeme cetonique conjugue de l'intermediaire 

qui conduit a %, ne peut Ctre retenue car elle formerait un cycle oxygen@ a sept chainons. 

La capture d'un hydrogene du cyclobutane , sit& en y du carbonyle excite, est egale- 

ment exclue car elle mi?nerait, a partir de Zc, au melange de l'acetyl-3 methyl-4 hexene-l- - 

one-3 et de ladimethyl-3,6 octene-3-dione-2,7, produits dont la presence n'a pas ete decelee. 

Un mecanisme possible fait appel a une rupture de la liaison o sit&e en s du grou- 

pement carbonyle excite qui conduit au biradical 6c. Ce type de rupture est peu frequent dans - 

la photochimie des composes carbonyles et se rencontre exclusivement dans le cas des a-cyclo- 

propylcetones (8) et des a,B-epoxycetones (9). Le biradical 6c forme I partir de 2c peut evo- - - 

luer favorablement tant vers le dihydropyranne lc que vers la &tone ethylenique 2. - 

6c lc 3c - - - 

On peut se demander pourquoi seule la liaison C-l/C-2 du cycle a quatre chainons 

des composes 1 subit une rupture notable, les molecules provenant de la rupture de la liaison 

C-l/C-4 n'ayant pas ate decelees. La rupture en B du carbonyle pourrait @tre facilitee par la 

substitution qui stabilise les radicaux form& , comne dans le cas des bicycle r3.1.01 hexano- 

nes et des bicycle I4.1.01 heptanones (8); la rupture entre les carbones C-l et C-2 serait 

alors facilitee et, parallelement, 2c serait plus reactif que 2b. - - 
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La faible efficacite de la cou- 

pure B dans le cas du dialdehyde 2a pro- - 

viendrait de la competition de la reaction 

de decarbonylation qui forme le cyclobutane 

par perte successive de deux molecules 

d'oxyde de carbone. 

Un argument theorique, s'appuyant 

sur la spectroscopic de photoelectrons,cor- 

robore l'hypothese d'une analogie entre 

carbonyle lie a un cycle a trois ou a 

quatre chainons. 

En effet, il a et@ montre recemment (10) l'existence d'une conjugaison entre la double liai- 

son et le cyclobutane du vinylcyclobutane ; cette conjugaison est accrue par les substituants 

m@thyles, surtout s'ils se trouvent en a du groupement vinyle. Par suite, la coupure B pro- 

posee pour les composes 2 constittte un mecanisme fort plausible de l'isomerisation de 1. 
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