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les Iactames et les amides dans (D). Les paires

de la réaction, sont formées par

radicalaires, intermédinires
arrachement d'hydrogac au carbone en o de I'azote et conduisent A Ia formation d’adduits. Des essais de piégeage
par CCl, des radicaux montrent qu'une partie de la réaction s lieu au nivean de Ia cage du solvant. Les polarisations
observées pour la cétone me peuvent s’expliquer qu'en comsidérant celle-ci comme un produit de fuite de Ia paire

mmwmmm&mmxwmmwmmm

amides in CiDy. The reaction

intermediates are the radical pairs resulting from hydrogen abstraction a to nitroges

by the triplet p,p’dichiorobenzophenone. They lead to the adducts between Inctam and ketooe. Attempis to trap
radicals by OCl, prove that a part of the recombination proceeds in the solvant cage. Polarization of the ketone can
ndybeemdbymid«utﬁspwdnctuumpepmdm

De nombreuses études sur la photoréduction de 1a ben-
zophénone ou de ses dérivés substitués ont &té faites tant
chmn.quementquepanANIC.Damtouslesw.la

panol, Iebenzhydml’).nnnsd’anuum,il’yaenplm
mﬁnnd'addms {avec les hydrocarbures’ et les sul-

L'irradiation de lactames ou d’amides en présence de
benzophénone conduit & la formation d’adduits.’ Des
études par spectroscopie éclair par laser ont permis de
mettre en évidence Ia formation du radical benzhy-
dryle.*'* Nous avons donc entrepris Pétude par PANIC
de cette réaction de fagon & en clarifier le mécanisme et &
voir dans ce cas ke comportement de la benzophénone au
point de vue photoréduction.

RESULTATS
Le Tableau 1 donne les formules développées des
diverses lactames et amides que nous avons étudiées par
PANIC ainsi que celles des produits formés et des
radicaux imtervenant dans Ia réaction.
Les expériences de photolyse échd"“etlesétudes
chimiques® ont été faites avec Ia benzophénone. Les

tmmamm-mrmmm

préliminsire su Vith JUPAC Symposiom on Phbotochemistry
(1976). Voir r¥. 16.

767

essais de photoPANIC qui ont été réalisés avec cefte
cétone ont été négutifs en raison de I'égalité des facteurs
g des radicaux 2 et 3 et du radical Ph.C'OH. Les sculs
effets observables sont des effets de multiplets qui sont
d'silleurs trés faibles. Nous avons donc utilisé des ben-
2ophénones substituées en para. Des adduits ont &é
obtenus avec hp.p’-dméthoxybemhém mais le
facteur g est encore trop proche de celui des radicaux
dérivés des amides. Par contre des effets importants sont
observés avec la p,p™-dichlorobenzophénone dont le fac-
wurxest supérieur A celui des benzophémones déjh
citées.’

Irradiation de solutions de lactames et de p,p’-dichioro-
benzophénone 11

Les différentes lactames 1 ont été irradiées en
présence de 11 en solution dans le benzine ds. On
observe la formation d’adduit sur le carbone du cycle
situé en a de I'azote: H tertiaire vers 4.1 ppm, triplet de
phase A+AE. Des isati sont également
obtenues pour la reformation du produit de départ:
triplet A+ AE pour le CH: en a de N et modifications
des autres massifs. Enfin on observe des polarisations
pour les H en ortho et méta de la benzophénone 11.
Dnmlemdeadém&Nméthyl&onobnavedes
polarisations pour I'adduit sur le méthyle. Ces
expériences ont &té effectuées dans CD,CN car dans
CeDs les signaux des adduits sur le carbone du cycle en a
de I'azote et sur le CH; ont le méme déplacement chi-
mique. Il faut noter que I'adduit sur le CH, n'a pu étre
mis en évidence par voie chimique que dans un seul cas
(wet?'ilneeomﬁmequ‘mptodxﬁtminundcla
réaction.
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Le Tablean 2 rassemble les résultats obtenus pour les
diverses Iactames 1 LlFig.lmonmlespectreems-
le cas de 1b dans CD;CN od I'on peut voir les
signaux dus & 'adduit sur le cycle (vers 4.60 ppm) et &
Padduit sur la chaine latérale (vers 4.00 ppm).

Onoboervepmdpdemeﬁ une diminution de l'in-
teasité des signaux des adduits, ce qui montre que la
pmt;ptincbdea“edamméprentlondes

Cl Cl
@ =
AL Ha
HO QR

tion des composés 6 et 7 provenant du piégeage des
radicaux 2 et 3 par CCl; une forte émission cor-
respondant A la formation de CHCls; et des polarisations
sont également obtennes pour un composé dérivant de 11
(protons aro otho 3 740ppm (A+EA).

par I'alcool (qui permet I'obteation du produit par stabil-

(XD hv .m) o LH ( . T'F » »
— ——=(pCIPh),COH L' ——= LH +(X)+ L-L(‘pC"’h)g

_.T.F -
(pCIPR,EOH L +(X1)

(pCIPR),EOH + L

(PCIPR),EOH & (XT) === (X1} + (pCiPh), &OH

(PCIPR),COH + LH === (pCIPh),CHOH + L

LH =(I) ou(¥H)
L =(I)ou (M) ou (IX)

»  polorisations CIDNP adiculées =

observies
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Fig. 1. Spectre RMN de I, + (p-CIPh):CO dans CD,CN. () avant irradistion; (b) pendant irradiation.
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Photoréduction de benzophénones par les lactames etudieé par P.ANIC. ™m
Tableau 3. Déplacements chimiques en ppm, référence internc TMS valeurs (): solvant CDyCN
G}
pp'diCl PhyC0
+ CC1, +
" 1, I, I, 1, 1, 1,
CIDNP
obssrvée
- R' massif 5,00 mansif 4,90 caché par CH quadruplet 5,20 massif 5,15
B 2 du produit de départ E trds faible B
s t ¥
VI 01!201 singulet 4,70 singulet 4,50 singulet 4,95
E E E
K‘ 6,85 A+ EA 6,85 A+ B 6,90 A+ EA 7,05 A+ BA 7,00 A+ EA 7,00 A+ BEA
X1
Bn 7,15 B+ Bk 7.15 B+ Ek 7.20 Z + EA 7:35 E + Ea 7,35 E+ Ek 7,% E+Ek
Y
cnc13 6,% B 6,30 B 6,40 E 6,70 E 6,50 B 6,50 B
LA caché par Hy de XI
XI1
KB T.40 4 + B 7.40 A + EA 7,50 A + BA 7,60 A + BEA 7,60 4 + BA 7,60 A + BA
Tableau 4. Déplacements chimiques en ppm, référence interne TMS valeurs (): solvant CDYCN
VIII VIII
a b
Fh, co (pc1 Pn), cO Ph, €0 (g1 Pn), CO
triplet mal résolu triplet mal résolu triplet mal résolu triplet sal résolu
vIIX 3,25 ppm 3,25 ppw 3:20 ppm 3,20 ppo
AB AB
triplet triplet triplet mal résolu triplet
X 4,90 ppa 4,75 ppa 5,05 ppm S pps
B+ AE A+ A B + AR A+ AE

isation)'” n’entrainant pas de grandes modifications dans
les valem de déplacements chimiques des protons

Le dernier point & noter est I'inversion de I'effet net
pour les protons aromatiques de 11 ce qui implique une
voie de formation différente de celle observée en I'ab-
sence de CCL..

du type 10. 11 faut principalement noter que le radical 9
intervenant dans cette réaction a un facteur g supérieur &
celui de Ia benzophénone. En effet des polarisations sont
observées avec cette cétome et sont inverses A celles
obscrvées avec lx p,p'-dichiorobenzophénone. Nous nous
sommes limités au cas des dérivés Sa ct B, Jes composés
avec R=H ou avec n=2 conduisant 4 I'obtention de

Le Tablesu 3 donne les polarisations ¢t les dépiace- trop faibles et difficlement i
meats chimiques observés pour les produits € et 7 Le Tableau 4 doane les polarisations et les déplacements
obtenus lors des irradistions en présence de CCle. chimiques obeervés pour ces

La Fig. 2 montre le spectre earegisiré dans le cas de 1 Les obeervées pour Is pp’-dichioroben-

dand CeDs.

Irvadiations de solutions d'amides 8 et de
L'étude des amides 8 a conduit & 'obtention d’adduits
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Fig. 2. Spectre RMN de L + (p-CiPh):CO dans CuDc+0.1 M CCL. (a) avant irradiation; (b) peadaat irmdiation.

Interprétation

De nombreuses hypothises ont &£ émises pour
exmbmémmduphotaédwﬁomdubcn-
mpm”nmmwn&bhqnehpn-
midre éape est Ia formation de 'état triplet de Ia cétone,
capable d'induire soit un ttansfert d*€loctron suivi d'm
transfert d’hydrogine (amines' et sulfures™), soit ua
transfert d’hydrogine (akcools, éthers,

nmmwummhmm
principaie est formée dams un &at T et comprend le

radical diphéay! hydroxyméthylo et le radical dérivant de
hmew“Lc rigles de Kaptein"* i paire
y cette
radicalaire nous montre que Padduit formé an cours de I
réaction provient de la recombinaison directe des radi-
caux. De méme Ia reformation du produit de départ a lieu
par dismutation de cette paire, mais les polurisations sont
d'intensités faibles. Les polarisations observées poir les
protons sromatiques de la p.p-dichlorobenzophénone ne
msexpﬁmlumdcmmnimdm
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(xn2dom + M

T

(pCIPR), €OH L — LH o Lcl:(pcwh): +(X0)

OH

(PCIPR),COH + L

(pCH Ph)zc‘:on +cCci,

L]
L+ cCl, — . LClI

(pCIPH) COH + ccyy

+ (XN
(x) o+ (pCIPh), COH
LH =(Dou (YD

CIDNP

wn  polorisati

(X' + cClj — (XI)+ HCI

+ ccly

_—F "
(pCIPh),COH ¢cy———CHCl, + (3T)

L z(IDouMou(IX)

= poorimhons observées

Schéma 2.

admettre I'existence d’un autre intermédiaire ou d'une
autre voie de formation qui conduirait 3 des polarisations
lp;luumpomnm. tan cachant celles dues 2 Ia dismutation de

paire X

Si 'on envisage la formation d’un autre intermédiaire
plusieurs points vont a 'encontre d’un radical anion. En
cffet, lors des études de photolyse éclair, ancun inter-
médiaire du type exciplexe n'a pu &tre mis en évidence,
contrairement au cas des amines.'? D’autre part le calcul
des polarisations en considérant I'intervention d'un radi-
cal anion (peu probable dans un solvant tel que CeDs qui
est peu polaire) conduit 3 un effet de multiplet inverse de
celui observé pour les protons aromatiques de la p,p'-
dichlorobenzophénone. De méme I'effet de multiplet sur
la lactame de départ devrait &tre pratiquement nul; il fait
intervenir la constante hyperfine de couplage pour un
C-H en position 8 de I'azote porteur de la charge posi-
tive dans le radical cation de Ia lactame.

L'hypothése de la formation directe d’'um radical
neutre est la plus probable. Dans ce cas, compte tenu du
signe des autres paramétres, I'application des régles de
Kaptein aux protons aromatiques conduit & attribuer le
signe (-) A ¢, donc A considérer 1a benzophénone 11
comme un produit de fuite de la paire principale. Ceci
peut se produire par 2 voies différentes: soit par réaction
entre le radical diphénylhydroxyméthyle et une molécule
de benzophénone 2 1'état fondamental aprés diffusion du
radical diphénylhydroxyméthyle hors de la paire; soit par
une substitution du radical diphénylhydroxyméthyle,
dnectementhl'mténemdelaeagedusolvant,dememe

?ue le “cooperative effect” décrit par Den Hol-
lander.

Pour la formation du benzhydrol, de la méme manidre
que pour la benzophénone, les polarisations s'expliquent
en considérant ce produit comme un produit de fuite de
Ia paire principale. Sa formation est compatible avec le
piégeage d'un radical dlphénvlhydmxvméthyle par la
lactame 2 I'état fondamental conduisant 4 la formation
dubenzbydmletdnmdmldénvantdehhdame

En présence de CCl,, il faut tout d’abord noter que les
polarisations pour les adduits persistent mais avec des
intensitiés faibles; ceci entraine qu'une partie au moins
delaréacﬁonnlieuaunivuudehcaaedusolvm

Les polarisations observées pour les produits chlorés
6, 7 et la chlorhydrine postulée précédemment,

s'expliquent en considérant ces composés comme des
produits de fuite de la paire principale, obtenus par
piéwdecndicauxparC&

La reformation de la benzophénone 11 ne peut
sexphqucr 'en considérant I'existence d'unc paire

>2C-OHCCls™: celleci permet
d‘wu'epartd'mtupréterlafomanondeCHas En
effet, si I'on applique les régles de Kaptein, on s’apergoit
que 'effet de multiplet EA observé entrafne pour ¢ une
valeur négative; la benzophénone doit donc &tre, comme
dans le cas des expériences en ['absence de CCl,, con-
sidérée comme un produit de fuite, provenant de la
réaction d'un radical (p-CIPh),C'-OH avec une molécule
de (p-CIPh);CO 2 Jétat fondamental.

D’autre part, I'effet net observé implique pour Ag une
valeurnégauve ilestdonclopquedepenserqnehpam
radicalaire qui lui donne naissance est composée de
(pCIPh): C'OH et du radical C'Cls (qui posséde un fac-
teur g trés élevé), ce qui permet de plus d’expliquer la
forte intensité de cette polarisation étant donné le grand
écart des valeurs de facteur g.

Les schemas réactionnels 1 et 2 donnent les diverses

voies de formation des produits qui sont en accord avec
les remarques précédentes.
En résumé, il ressort de ces résultats que la formation
d’adduit entre les lactames ou les amides et les ben-
zophénones a licu dans Ia cage du solvant, par recom-
binaison des radicaux neutres Ph, C'OH et 2 ou 3 ou 11
qui forment Ia paire radicalaire principale de la réaction,
créée dans un état T par arrachement d’hydrogéne an
carbone en a de I'azote de la lactame ou de 'amide par
le triplet de Ia cétone.

D’autre part, la reformation de la cétone au cours de
cette réaction ne peut s’interpréter qu'en considérant ce
composécommeunprodmtdefmtzdelapmpnn—
%ﬁ que la paire principale
ﬂfOHhctlmedomehwsonimombmmwn,

soit & séparation des radicaux, plutdt qu’a dismutation et
retour aux produits de départ.

PARTIR EXPERIMENTALE
Les lactames ¢t amides que nous avons nﬂ&asowem
étude ont &t synthétisés par Y. Troin et R. Romyson™ que nous
remercions. La benzophénone &t la p,p’-dichlorobenzophénone
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sont des produits Aldrich, CsDs et CDYCN proviennent du CEA,
CCL; est un produit Merck. Les solutions employées ont des
concentrations 0.1M en lactame ot amide, 0.04M en ben-
zophéaone, 0.1M ea CClL. 1l s'est avéré que le dégazage des
échantilions o'spportait sucune modification sux spectres
obtenms. Les solutions ont &6 irradides en tobe pyrex, Is source
étant une lampe S.P. 1000 Philips. Les spectres RMN ont été
enregistrés sur un spectromitre JEOL C60 HL modifié par nos
soins pour permettre l'irradiation in situ des échantilions.”
L'attribution des signanx des adduits a été faite par comparaison
amha.m?deeummno&wmduém
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