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--The photoructivity 04 the 4H-pyru~ 1 wi ttwkd in detail by tluorwznce utd pluw- 
phorcwncr. by &activation mcasurcments for the tin&t state and by the detcnni~tion of th 
raxuibk quantum yiekh WI rate constants. The photiemial iwawisatioa of Ihe 4H-pynm f 
into ZH-py~am 2 QCXWB with ooocarcd migrat.ionofthbatzytgroup~inasi&ctstatcara 
rigmrtropic 1, 3-transphtion. The 2H-pyranr 2 are aba dxaimd by irradiation of thr: 11ott- 
conjugated dknonc homen 3 of the ZH-pyntts 2. 

Nous avons mantrt pr4c&demmtnt que I’irradiatiorr 
des QH-pyrannes 1 conduit aux 2H-pyrannea 2 par 
migration du rate b~ttxyle.‘~ Lea 2H-pyrarmes 2 
ainsi obtcnur s’isom6riscnt tlwmiquement en fw 
ditnoncs non conjugu&s 3. En vut de prkiaer it 
m&anisme de la photo~rn~~~n de8 4X- 
pyrannes 1 en ZH-pyranncs 2, nous nous mmmes 
alors preoccupts de d&crminer 1’6tat photochimi- 
quement excitd rcsponsabk de ccttt iaomtrisation. 
De plus, nous avons obwvc5 quc lcs d&ones 3 
pcuvent s’isomtriser pbot~~quement en ks 
2H-pyrannes 2. 

La QH-pyrannw 1 (a, b, c) pr&sentcnt unt ab- 
sorption uitrwiolette (solution daft8 1vther) qui trt 
constituCe d’unc bande targc peu structur&e et dont 
k muimum se situe VCR 25Oam. I.%miauion dt 
ffuorcsencc, prisc h k temp&ature ambiante dans 
le cycfohexane, ert con&h& d’unt bande large nc 
prtstntant pas de structure vibrationneik l p- 
parcnte et dont k maximum se situe vera 400 nm. 
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L’tntrgk du premier &at sing&et excftC a tt6 
d&nnh&e en prenant pour la bande vibration&k 
de plus forte tztergie k point de contours dts deux 
spwtrcs (tmirPioa et absorption). 

Lea rtndtmene quantiquu dt Buonsceni.+e ob- 
tenus par oomparaiwn aver la vrlcur cxxwuc (0,s 
lo-’ de la cyciobcxanone’ sottt rassembks darts k 
Tabkw I. h d&activation de la fluorwccncc par 
transfer? de I’dncrgk du singulet au biadtyk pcr- 
met d’ac&.ter i la d&c de vie rCeUt, I+, de Mat 
sing&t dcs 4H-pyranncs 1 (a, b, c) Ctabkau I). La 
d&c de vk radiative du singulet, T,, dtttrmmte f 
part& du spwtre d’abrorption ultravioktte~ se relit 
i h dur& da vie r&elk pu 7,. = rJU$; on rekvt, 
dans it Tabkau I, k concordance des r&ultata 
obtenus par les deux m&bdes. 

LS&aiondeplx3sp~ a 6th utract&ts& 
& 7PIC pour des solutions dans I’EPA (mtlangt 
lither, isopentanc, afcool) par excitatioa lr 250 nm. 
Les spwtrcs de phosphorescence sent cottstit& 
d’un~ bandc large plur ou moirut rtructur&e. Ls 
structure vibrationnelle pcrmet de situcr I’tnergk 
du plu$ baa triplet (Tabkau I). Lea dur&cr de vk de 
pkspbonroena )ont de I’ordre de qwkucs milh- 
5oo0r&a. La rcndcmcnta quantiqua be pfiospho- 
reaccnce B 77% n’ont pu &rc mesur& avcc k 
d&o&if exp&imental utiW. 

Lea rendtmenta qua&guts de formation des 
W-pynmnaa 2 ant ttt obtcnus k 254 nm par corn- 
pvrrhon aver la v&cur OOMUC d’un wtinomttre 
pour la m&me fongueur d’onde. A 254 nm, nous 
avona utilik le ferrioxaktc de potassium doat la 
valcur du nndcment qusntique f 1.25 B 2% nm) cst 
biend&wrmi&~ 

Isa valeurv dcr rtodcmtntr quantiqww de for- 
mation de8 2H-pyranna 2 (a, b, e) i partir dea 
4H-pyranner 1 (a, b, c) root ranembkos darts k 
tabkau I et varicnt entrc 0.2 et 0.4, Ccs vakurs 

2629 



2630 F. Fwamna et& 

TABLEAU I 

: 
co4=@ : z R = paC3 - C6H, : & R l pC1 - C6H, : . 

2 R * C& 
c : 

: *4lt_ai 
: 
: 0.45 0.28 0.22 : 

l 
: Msorptlan : 
: : : 
: a &her * 
: mbx fm (log c ux) I 250 (4.36) ; 250 (4.36) : 247 (4,46) : 

: 
* : (a) tn x IA. : 0.17 : 2.9 : 2.1 

: Fluorescence 
: 

: mx (ml 394 390 : 438 

; %1 (kcal/nolr) ; 88 89 85 
: +t x 103 0.16 : 3.4 2.6 

; (b) rs (n*l 1.9 7.2 5.9 : 
f (cl lrs x *f ON 2,s 9.6 5.5 

: . 
: Phosphortscence : 

: : 

: k (0 * 0) mu : 480 440 470 
: (d) (kcrl/mola) 

ET1 
; 59 : 65 61 : 

: 
. (d) Iph ('=I 

10 : 20 25 : 
: 

I : Our& de vie radirtiva rsurJr J psttlr du sprctrr d'absorptfon (4) 

b : Our& de vie tilla 1 la talrpCrrtum aMante rs& par lnhlbltlon de la fluomsunce J 
l'ridc du blrcbtyle. 

c: Durtcl 6 vie r&l18 crlcultc J prrttr de la dutac ds Via rrdiatlVe. 

d : A 77% ; solution dans 1'EPA. 

importantes pour les fcmicmentr quantiques de 
reaction soat bien to sccord avec ks faibles valeurs 
des reudements quantiques de Buoraceoce des 4H- 
pyranuw; l’tnergie absorb& par 18 mo&ttle est 
tr& peu rtimirie sous form de fluorescence mais 
ert utilis& pour la rtactioo phomchimique. 

IA dttenmioatioo relativemeot p&&e du 
Coergiea de singukt et des Cnergiea de triplet 
pr&ente un certain intirtt pour I’interprCtation du 
processus photochimique subi par ks QH-pyrauner 
1. En effect, la diff6reoce d’tnergie ES - FiT ut de 
l’ordre de 25 i 30 kcaVmole. et permet d%carter 
I’bveotualitt qu’un croisemeot intemyst&me S-T 
efficace se produise. as rksultats soot confirm& 
par ks usair de pho~~rn~~~n sensibih& 
avec te 4H-pyranne ln dont I’bnergie de Y&at 
triplet est de 59 kcailmole et 1’Cnergie de I’ttat 
singulet est de 88 kcal/mok. 

Len essais de photoiaomeriaatioo nnaibili& ant 
ttt effectuLs avec troia groupen de oompo& (Tab- 
leau II). Darts le groupe I. ks corn& dont ler 
Ctats triplets sont d’tnergie sup&ieure P cehe du 
4H-pyranne la Irissent ce QH-pymnoe la ina.ltCrt. 
Dan8 k groupe LI, les annpoe& dent lea ttats singw 
lets sont d’tnergie sup&ieure B celle du 4H-pymnne 
ln, permettent la transformation 4H-pyranne ln co 
ZH-pyranoc 28. Darts Ie groupe XII, les ampods 
doot les Coergies singuiets et triplets sent rcspec- 
tivement inftricures B c&es du 4H-pyrannt lo, 

emp&heot la pho~~rn~~tion du 4H-pyrannt 
l8. 

Get ensemble de rtsultats oous incite i conchwe 
que lea W-pyranoes 2 obteous par irradiation di- 
recte doiveot done &emairemeot proveti des 
4H-pyrannea riogukts. 

Les observations rapport&r ici, comme de 
p&o&ems essai~’ d’interception de radicaux, per- 
metteot d’eovisager une migration concert& du 
r&e benzylc plutbt qu’uae migration par voie 

Nous pouvoos done rapprocher cette reaction des 
&ansporitions sigmatropiques d’ordre (1, 3) 
obae~&s dans d’autrer !&its, C’est+dire, dana 
k cas prtsent, en considerant I’iotCractioo der deux 
fragments: benzyie et altyk, it I&at excitt 00 peut 
prevoir un fort pourcent8ge de processus suprafa- 
cial (Fig. 2). 

CH,Ph 

processur 
l uprafaCi8t 
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TMLEAU II 

4 + 

croup0 I troupe II Gmupc III :: 
CoqOd 

: I* b *c i **A IIB **c . : IIIA IIIB : 

ET ; 74 69 62 ; 60 60 60 ; 42 53 ; 

: krl/Dole 

ES : 78 75 82 : 105 94 92 : 76 59 I 

: Kcrl/mole 

*A : ecMcqhCnonc 
*B : banzophCnon 

It : phtnsnthrtna 

Mais dam notre au, la pr6acna d’un atome 
d’oxygtae en a du carbone intervenant dans la 
tmnxposition sigmatropique, supprime touter Iu 
informations d’ordre rdrtochimique qui aurGent 
pu pcrmettre de conclure. 

Prtddemment,’ no0u1 avons montrk que lu ZH- 
pyranncs 2 (a, b, t) ohtcnux par irradiation directe 
dcs 4H-pyranner 1 s’isomCriscnt en lu diboncs 
non conjugubcs 3 (4 b c). b conditions optimales 
pour c&U! isomcrisation ant Ctt 0btcmKs au 
reflux du n&ha& aqwux. 

Inverxcment, l’irradiation photochimique dcs 
ditnoncs non conjugu&s 3 (4 b, c) conduit aux 
2H-pvnca 2 (4 b, c). 

II r’est a&t difficile d’irradier dkctivement lea 
ZH-pyranncx 2 et ler d&ones imom&cs 3 car ks 
transitions Clectroniques sent pro&es. En vue de 
minim&r l’irradiation dcs ZH-pyrannu form&s, 
now avom utilisb une lampc W basso prcaaion 
monochromatique (Rayonct, A 31Onm). Dm cu 
conditions, ks d&iv& ZH-pyranniquu form& cant 
plus faiblement irradits que ks ditnoncs; malgrt 
tout, ces ZH-pyranncs ont dt3 Ctrc mis en 6vidence 
sous fame d’adduits avec I’anhydridc maltique,’ 
leur instabilitb en chromatographk sur couch mince 
ne pcrmettant pas de ks isoler dircctement. 

Aprh irradiation, par addition d’anhydride 
malCique, noux obtenons ks adduitx avcc un rende- 
ment de I’ordre de 70%. 

Lcs adduitx mal4iqucs on1 ttt identiflk avcc 
aux obtenus dircctcmcnt par chau!Tage dca W- 
pyranncx 2 en pr&cnce d’anhydride m&ique. La 
structure de I’adduit a Cti vCritiCe par chauffage 1 

R R 

h 
1’ Ph 

A /C&m 

d 
6 

/ Ph 

Ph o CH Phh”N**JIOnm Ph&o Ph I 

2qRc 3&b 

l IRZC,H,; b:Rzp-C&,CH,; crR-_p-C,H,CI 

Fig. 3 

II A : rbsityl&w 

116 : trans-sti lb&e 

II C : nephtelCnc 

III* : enthrectne 

1116 : benrtla 

R 

c_ 1 ’ Ph ,Ph h 
Ph 0 CH,Fh 

2 

Fig. 4 

set” et identification des deux produits obtenur: 
d&oxybcnxoine et anhydride phtaliquc pMnyl& et 
tolylt dans le cas du diphtnyl-2,6 p-tolyl-4 bcnzyl- 
2 ZH-pyranne. Paralkkment, nous avons vCrifM 
que dans ka mCmcs conditions ks diCnones 
dCconjugu&s de d&art ne donnent pax d’adduit 
avcc I’anhydridc malCique. 

L.ors de l’isokment &s ZH-pyranncs 2 il n’a 
jamais Cti possible d’isoler ou de mettre co 
Cvidencc ks ditnoncd conjugu&zs.’ II cst alors lohi- 
bk de considtrer que In forme ZH-pyrannique cst 
la forme stabk dans I’tquilibre: ditnone 
conjuguCe #2H-pyranne. 

On ne pcut &carter dammoins I’hypoth&c quc le 
paurge photochimique &none conjugute 3 en 
2H-pyranne 2 ne fame intervenir la ditnone 
conjug& soit g partir de la forme tnolique ruivie 
d’une migration [l, 71 d’hydrog&ne, soit par une 
voie plm dirccte avcc migration d’hydroghne scion 
une rtaction rigmatropiquc [l, 51. 

A c&t de cc m&a&me, l’hypothbsc de la for- 
mation intermbdiaire d’un oxttanne peut 
tgalemcnt &ix propo&. De tcls corn& ont ttt 
en effet obscrvts lot-s d’irradiation dans la drie des 
ionones.‘ 

?ARTIE~Al.E 
Tbchn@u gMmks 

Lu poi~fx de fusion 001 Ctt dttennintr de fao3n 
insmntxn& IU bane chxuffant de K&kr. Im spcaru 
d’ebeorptkm itlfmml~ eollt enrcgktr6I SW dcs rppmiI8 
Perkin-EImcr 2S7 et 357, la spcuru d’rbeorptioo UV- 
vkIbk sur un rppucil Vuian mod&k 635. Ler 
cbtmnetopphiw s4n coucbe mince (CCM) oat ttt 
r6au&swuopIdcsiIiczeuoraccn te “Merck GF 
254” (pIquc 20x20 cm. e-0.1 an). 
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EiBiUiOOdc puoracrnoc~dC~.Lhvb& 
okdestmmsin~ 

Luspeciradcnuomscea atoll1dtcaamgktrtaAI’abdt! 
d’ua qJpucu Pm-kin-Elmer Hltdli htPF3. La mcuua 
de rMdcment quuiriqw de BuoreKrm asontrh8hhea 
okervsnt t’eahsion pcrpc-meat i I’exdtaioa 
8V~~~~~~~~~~~~, 
l yant h mtme densit& optique 1. h bqncur d’onde 
d’exdthon (290 nm) que la rtf&etlcc (cyciabexuKme). 

LI phosphorcueace a Ctt cuctdrircc I 77X pour dca 
~Iutiom dam I’EPA (2 votuma dVthno1, 5 volumes 
d’hpcatane et 5 volume8 d’C&er). La d&a de vie de 
pborphcmrctna: (Tp3, i cettc m&c tcmpcnturc, aoxkt 
mututeaiI’lided’un -6puipCd’uotbPu!de 
‘tmpr . 

~dttemh&ion&ladau&cdevkdertatasia@tn 
(73 ut elhtute en wrf8ce frolwk. 

h fluorescence cst d&wtiv6c par k biityle en exe&- 
@lit h 31olUll, longabw d’ondc poor laquelk a dcmier 
n’rhxbc que dr peu. h pente de k dmite de Stem- 
Volmer, obtenue pour a%tc inhibition (FQ. 5) doaaa Ir 
vakur de Ir durte de vie de K&t sin@dct T,, en pramat 
comme v&au de Ir anstantt de vitene de mpdert 
d’bnergk, la wkur de Ir comtante de Musioo amttfblte 
duu k cychbtxanc #(6,4 l@ I mole I-‘). 

Figure 5. Dtsocthtion de I’btu siogukt (auofceana) 
par k bhchyle, (dmitea obtcnua w&a k mUode do 

mohdruafT6.s). 

loogum d’otxk. Now WOM &id k fwxiodaw dc 
poolyium ht I8 vakur du readeasnt quantique (1.25 i 
2541m)61tbkm#~.sL.amtmuadarradrmu?o* 
quaatiqucs de forma& da jmdukta a 6tb eff~ pu 
imdwm saBca&ve, b hide de lnmpm wMau*’ h 
npeork- basu prcholl, rypc TNN w32 (A - 
254 mu); de vofmnes &gaux de 4H-pymsmcs 1 (8, 
b+c)etder~pC. 

b in&Mona ant tt6 e&ct&.s pour unc d&c de 
stun, oc qui cormspond rpproxinuhivemcnt I 10% de 
tra&otmation de4H-pymnna 1 (@, b, c). Lc pounm- 
up de W-pymma, 2 (4 b c) for&8 ut doad p8x 
rp?ctnwoopie uhwioknr. i une mur d’oade de 
34oam, corrcspoadult 8U maximum d’&Mtptirnl der 
2H-pyrumu (let 4H-pymnna o’a~t p&4 A catte 
h@seur d’oade). 
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