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Résumsé—La photoréactivité des 4H-pyrannes 1 & ét€ étudiée en détail en s'appuyant sur 'émisson de
fluorescence ¢t de phosphorescence, les mesures de désactivation de 'état singulet ¢t sur a
détermination de tous ies rendements quantiques ¢t constantes de vitesse accessibles. L'somérisation
photochimique des 4H-pyranncs 1 en 2H-pyrannes 2 se produit avec migration concertée du reste
benzyle, dans un état singulet selon une transposition sigmatropique dordre 1-3. Les 2H-pyrannes 2
sont aussi obtenus par irradistion des diénones non conjuguées 3 isomlres des 2H-pyrannes 3.

Abstract—The photoreactivity of the 4H-pyrans 1 was studied in detail by Suorescence and phos-
phorescence, by deactivation measurements for the singlet state and by the determination of the
accessible quantum yields and rate constants. The photochemical isomerisation of the 4H-pyrans 1
into Zprmnzmmwnhconwwdmxmmndthebenzyim in a singlet state as a
sigmatropic 1, 3-transposition. The 2H-pyrans 2 are also obuined by irradiation of the non-
conjugated dienone isomers 3 of the 2H-pyrans 3.

Nous avons montré précédemment que lirradiation
des 4H-pyrannes 1 conduit aux 2H-pyrannes I par
migration du reste benzyle.'” Les 2H-pyrannes 2
ainsi obtenus s’isomérisent thermiquement en les
diénones non conjuguées 3. En vue de préciser le
mécanisme de la photoisomérisation des 4H-
pyrannes 1 en 2H-pyrannes 2, nous nous sommes
alors preoccupés de déterminer 1'état photochimi-
quement excité responsable de cette isomérisation.
De plus, nous avons observé que les diénooves 3
peuvent s'isomériser photochimiquement en les

2H-pyrannes 2.
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PHOTOREACTYIVITE DES 4H-FYRANNES

Les 4H-pyrannes 1 (m, b, ¢) présentent une sb-
sorption uitraviolette (solution dans ['éther) qui est
constituée d'unec bande large peu structurée et dont
le maximum se¢ situe vers 250 am. L'émission de
fluorescence, prise & la température ambiante dans
le cyciohexane, est constituée d'une bande large ne
présentant pas de structure vibrationnelle ap-
parente et dont le maximum se situe vers 400 am.
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L'énergic du premier état singulet excité a été
déterminée en prenant pour ja bande vibrationnelle
de plus forte énergic ie point de concours des deux
spectres (émission et absorption).

Les rendements quantiques de fluorescence ob-
tenus par comparaison avec la valeur conpue @, =

107 de Ia cyclohexanone® sont rassembliés dans le
Tableau I. La désactivation de l1a fluorescence par
transfert de I'énergie du singulet au biacétyle per-
met d'accéder A la durée de vie réelle, r,, de 'état
singulet des 4H-pyrannes 1 (a, b, ¢} (Tableau I). La
durée de vie radiative du singulet, ,,, déterminée &
partir du spectre d’absorption ultraviolette,* se relie
3 la durée de vie réelle par v, = 7,/®,; on reldve,
dans le Tableau I, Ia concordance des résultats
obtenus par les deux méthodes.

L’émission de phosphorescence a €té caractérisée
3 7/°K pour des solutions dass I'EPA (mélange
éther, isopentane, alcool) par excitation 3 250 nm.
Les spectres de phosphorescence sont constitués
d’'une bande Iarge plus ou moins structurée. La
structure vibrationnelle permet de situer I'énergie
du plus bas triplet (Tableau I). Les durées de vie de
phosphorescence sont de 'ordre de queiques milli-
secondes. Les rendements quantiques de phospho-
rescence 3 7T°K n'ont pu étre mesurés avec le
dispositif expérimental utilisé.

Les rendements quastiques de formation des
2H-pyrannes 2 ont £té obtenus A 254 nm par com-
paraison avec i valeur connue d'un actinomitre
pour is méme longueur d'onde. A 254 am, nous
avons utilisé le ferrioxaiate de potassium dont Ia
valeur du rendcmcm quantique (1,25 A 254 nm) est
bien déterminée.’

Les valeurs des rendements quantiques de for-
mation des 2H-pyrannes 2 (8, b, ¢) & partir des
4H-pyrannes 1 (a, b, ¢) sont rassemblées dans le
tableau I et varient entre 0,2 et 0,4. Ces valeurs
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TABLEAU 1
: Composé 1a R o= Gl 1b R= pCHy - CoHy ¢ 1 R e pC1 - Cghy
TR L L 0,45 0.28 0,22
Absorption
ther :
Ynax re (log ¢ max) 250 (4,36) P 250 (4,36) 247 (4,46)
(8) v x 1Cs. 0,17 2,9 2,1
Fluorescence :
imax (nm) : k- 1) 3%0 438 :
£, (kcal/mole) 88 89 ; 85 :
of x 108 0,16 3.4 . 2.6 :
(b) vy (ns) : 1.9 7,2 : 5,9 :
{c) Tpg X 4¢ {ns) : 2,5 9,6 5,5 .
Phosphorescence
A (0 -0)nm : 480 440 : 470
(d) £ (kcal/mole) 59 65 : 61
(4) 15 (ms) 10 20 25

a : Durée de vie radiative mesurée & partir du spectre d’'absorption (4)
b : Durée de vie réelle 1 la température asbiante mesurée par inhibition de la fluorescence §

1'aide du biacltyle.

¢ : Durée de vie réelle calculée & partir de la durée de vie radiative.

d : A 77°K ; solution dans 1'EPA.

importantes pour les rendements quantiques de
réaction sont bien en accord avec les faibles valeurs
des rendements quantiques de fiuorescence des 4H-
pyrannes; I'énergic absorbée par la molécule est
trés peu réémise sous forme de fluorescence mais
est utilisée pour la réaction photochimique.

La détermination relativement précise des
énergies de singulet et des énergies de triplet
présente un certain intérét pour l'interprétation du
processus photochimique subi par les 4H-pyrannes
1. Ep effect, la différence d'énergic ES — ET est de
I'ordre de 25 3 30 kcal/mole, et permet d'écarter
I'éventuslité qu'un croisement intersystime S~ T
efficace se produise. Ces résultats sont confirmés
par les essais de photoisomérisation sensibilisée
avec le 4H-pyranne 1a dont I'énergic de I'état
triplet est de 59 kcal/mole et I'énecrgic de i'état
singulet est de 88 kcal/mole.

Les essais de photoisomerisation sensibilisée ont
1€ effectués avec trois groupes de composés® (Tab-
leau II). Dans le groupe I, les composés dont les
éats triplets sont d'énergie supéricure A celle du
4H-pyranne 1a laissent ce 4H-pyranne 1a inaltéré.
Dans le groupe 11, les composés dont les états singu-
lets sont d'énergic supéricure 2 celle du 4H-pyranne
1s, permettent la transformation 4H-pyranne 1a eo
2H-pyranne 2a. Dans le groupe III, les composés
dont les énergies singulets ct triplets sont respec-
tivement inféricures & celles du 4H-pyranne la,

empéchent la photoisomérisation du 4H-pyranne
1s

Cet ensemble de résultats nous incite & conclure
que les 2H-pyrannes 2 obtenus par irradiation di-
recte doivent donc nécessairement provenir des
4H-pyrannes singulets.

Les observations rapportées ici, comme de
précédents essais' d'interception de radicaux, per-
mettent d’envisager une migration concertée du
reste benzyle plutdt qu'une migration par voie
radicalaire

Nous pouvons donc rapprocher cette réaction des
transpositions sigmatropiques  d'ordre [1, 3]
observées dans d'autres séries.” C'est-3-dire, dans
le cas présent, en considérant I'intéraction des deux
fragments: beazyie ct allyle, a 'état excité on peut
prévoir un fort pourcentage de processus suprafa-
cial (Fig. 2).
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TABLEAU 11
: : Groupe | : Groupe (1 : Groupe III :
: Composé : : :
Iy la Ic IIA IIB IIC IIIA III8
: €y P 69 62 . 8 50 60 . 42 53
Kcal/mole :
£ : 78 7 82 : 105 9 92 : 76 59
Kcal/mole : : :
IA : acétophénone IIA . misityléne IIIA : anthracéne
I8 : benzophénone Ila . trans-stilbéne Illa : benzile

lc : phénanthréne

Mais dans notre cas, la présence d'un atome
d’oxygéne en a du carbone intervenant dans la
transposition sigmatropique, supprime toutes les
informations d'ordre stéréochimique qui auraient
pu permettre de conclure.

REARRANGEMENT PHOTOCHIMIQUE DE
DIENONES

Précédemment,” nous avons moatré que les 2H-
pyranaes 2 (s, b, ¢) obtenus par irradiation directe
des 4H-pyrannes 1 s'isomérisent en les ditnones
non conjuguées 3 (a, b, ). Les conditions optimales
pour cette isomérisation ont été obtenues au
reflux du méthanol aqueux.

Inversement, l'irradiation photochimique des
diénones non conjuguées 3 (s, b, ¢) conduit aux
2H-pyrannes 2 (s, b, ¢).

11 s’est avéré difficile d’irradier sélectivement les
2H-pyrannes 2 et les diénones isoméres 3 car les
transitions &lectroniques sont proches.? En vue de
minimiser l'irradiation des 2H-pyrannes formés,
nous avons utilisé une lampe UV basse pression
monochromatique (Rayonet, A 310 nm). Dans ces
conditions, les dérivés 2H-pyranniques formés sont
plus faiblement irradiés que les di€énones; malgré
tout, ces 2H-pyrannes ont dd &tre mis en évidence
sous forme d'adduits avec I'anhydride maléique,’
leur instabilité en chromatographie sur couch mince
ne permettant pas de les isoler directement.

Aprds irradiation, par addition d’anhydride
maléique, nous obtenons les adduits avec un rende-
ment de I'ordre de 70%.

Les adduits maléiques ont &té identifiés avec
ceux obtenus directement par chauffage des 2H-
pyrannes 2 en présence d'anhydride maléique. La
structure de I'adduit a été vérifiée par chauffage A
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sec'? et identification des deux produits obtenus:
désoxybenzoine et anhydride phtalique phénylé et
tolylé dans le cas du diphényl-2, 6 p-tolyl-4 benzyl-
2 2H-pyranne. Paralltlement, nous avons vérifié
qQue dans les mémes conditions les diénones
déconjuguées de départ ne donnent pas d’adduit
avec |'anhydride maléique.

Lors de I'isolement des 2H-pyrannes 2 il n'a
jamais été possible d’isoler ou de mettre en
évidence les di¢nones conjuguées.? 1l est alors loisi-
ble de considérer que la forme 2H-pyrannique est
la forme stable dans I'équilibre: di¢none
conjuguée #2H-pyranne.

On ne peut écarter néammoins I'hypothese que le
passage photochimique ditnone conjuguée 3 en
2H-pyranne 2 ne fasse intervenir la di¢none
conjuguée soit & partir de 1a forme énolique suivie
d'une migration [1, 7] d’hydrogéne, soit par une
voie plus directe avec migration d'hydrogéne selon
une réaction sigmatropique [1, 5).

A cOté de ce mécanisme, I'hypothése de la for-
mation intermédiaire d'un  oxétanne  peut
également étre proposée. De tels composés ont été
en cffet observés lors d’irradiation dans la série des
ionones.*

PARTIE EXPERIMENTALE
Techniques générales

Les points de fusion ont été déterminés de facon
instantanée su banc chsuffant de Kbfler. Les spectres
d’absorption infrarouge sont enregistrés sur des appareils
Perkin-Elmer 257 ct 357, les spectres d'absorption UV-
visible sur un appareil Varian modele 635. Les
chromatographies sur couche mince (CCM) ont ét1é
réalisées sur un gel de silice fluorescente “‘Merck GF
254" (plaque 20% 20 cm, e =0.1 cm).
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Emission de fluorexcence et de phosphorescence. Durée de
vie des états singulets

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés & I'aide
d'un appareil Perkin-Elmer Hitachi MPF 3. Les mesures
de rendement quantique de fluorcscence sont réalisées en
observant ['emission perpendiculsirement & I'excitation
avec des solutions de 1'échantilion dans le cyclobexane,
ayant ia méme densité optique & la longucur d'onde
d’excitation (290 nm) que la référence (cyclobexanone).

La pbosphorescence a été carctérisée d 77°K pour des
solutions dans I'EPA (2 volumes d’éthanol, § volumes
d'mopentane et S volumes d'éther). Les durées de vie de
phosphorescence (r,,), & cette méme temperature, sont
mesurées & I'aide d’un oscilloscope équipé d’unc base de
tempe.

La détermination de la durée de vie des états singulets
(r,) est efiectuée en surface frontale.

La flucrescence est désactivée par le biscétyle en excit-
ant & 310 am, jongueur d'onde pour laquelle ce dernier
n'absorbe que trés peu. La pente de la droite de Stern-
Volmer, obtenue pour cette inhibition (Fig. 5) donne Ia
valeur de la durée de vie de 1'état singulet 7,, en prenant
comme valeur de 1s constante de vitesse de transfert
d'énergic, la valeur de 1a constante de diffusion coatrOlée
dans le cycdlobexane %(6,4 10° | mole s™Y).

Rendements quantiques
Les rendements quantiques de formation des 2H-

pyrannes 3 ont été obteaus & 254 nm par companison
avec la valeur connue d'un actinométre pour la méme

ik

8 »! de biacétyle

3 ¢4 5 8 7
Figure 5. Désactivation de 1'état singulet (fuorescence)

par le biacétyle. (droites obtenues selon la méthode des
moindres carrés).
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longueur d'onde. Nous avoos utilisé le ferriozalate de
potassium dont la valeur du rendement quantique (1.25 2
254 nm) eat bien déterminée.’ La mesure des rendements
quastiques de formation des produits a été eflectuée par
irradiation successive, & I'aside de lampes “Hassu” 2
vapeur de mercure basse pression, type TNN 15/32 (A =
254 nm); de volumes égaux de 4H-pyrannes 1 (s,
b, ¢) et de 'actinométre.

Les irradiations ont €t effectuées pour unc durée de
Snm, cc qui correspond approximativement & 10% de
transtormation de 4H-pyrannes 1 (s, b, ¢). Le pourcen-
tage de 2H-pyrannes, 2 (s, b, ¢) formés cst dosé par
spectroscopie  ultravioletta 3 une longucur d'onde de
340 am, correspondant au maximum d'sbsorption des
2H-pyrannes (les 4H-pyrannes n’absorbant pas 3 cette
longueur d'onde).

Réarrangement photochimique des diénones 3

Irradiation des diénones 3%, La diénone 30 (0,025 g) dis-
souts dans 20 m! de benzine anhydre est irradiée avec une
ismpe UV basse pression (Rayooet, A = 310 nm), pendant
1h. La chromatographic analytique sur couche mince de
la solution montre la formation du composé isomdre
2H-pyrannique. Aprds évaporation du solvant, la résine
obtenue est dissoute dans 2 ml de benzéne anhydre, puis
1a solution est portée au reflux du benzéne pendant 1 h
aprds addition d'un excls (euviron 5 fois) d’anhydride
maléique. La solution est conceatrée & sec ¢t s résine
obtenue est cristallinée & 1'éther. On recueille ainsi 0,022 g
d'adduit makéique (Rdt 70%), identifié par spectroscopie
infrarouge et fusion mélangée & I'sdduit obtenu directe-
ment ptr addition d'anh maleigue sur les 2H-

2 On obtient de méme, A partir des diénones 3a
et 3e, lec adduits maléiques correspondants avec des
rendements de P'ordre de 70%.

Vi chimique de la structure de l'adduit formé
dang le cas de la diénone 38, L'sdduit tolylé formé aprés
irradistion est chauffé su bain métallique vers 200°C
pendant Smin. La résine obtenuc est dissoute dans le
benzdne et est chromatographiée sur couche mince de
silice (éluant: benzéne-cyclobexane 2-1). On isole ainsi la
désoxybenzoine, et I'anhydride phtalique phénylé et to-
1y}é,? tous deux identifiés par spectroscopie infrarouge &
un échantillon authentique.

Essai d*ddition de I'anhydride maléique sur les diénones
3. Ladiénone non conjuguée (0,025 g) est laissée aurepos en
solution dans 20 ml de benzdne anhydre pendant 1 heure.
La chromatographie sur couche mince de silice ne Inisse
pas spparaitre de trace de composé a-pyrannique. Apres
évaporation du solvant la résine obtenue est dissoute dans
2ml! de benzéne anhydre puis 1a solution est portée au
reflux pendant 1h apris addition d’un excds d'anhydride
maléique. La solution est concentrée B sec et la résine
obtenue est cristallisée & I'éther. On recueilie aprés ia-
vages A I'éther, la dicnone de dépant.

BIBLIOGRAPHIE

'Nguyen Kim Cuong, F. Fournier et J. J. Bamselier, C.R.
Acad. Sci. Serie C 371, 1626 (1970).

INguyen Kim , F. Fournier et J. J. Basselier, Bull
Soc. Chim. Fr 2117 {1974).

SA. M. Halpern et W. R. Ware, J. Chem. Phys. 84, 1271
(1971).

4S. J. Strickler et R. A. Berg, Ibid 37, 814 (1962)

5C. G. Hatchard et C. A. Parker, Proc. Roy. Soc. A238,
518 (1936).

%S. L. Murov, Handbook of Photochemistry, Dekker,
New York (1973).

R. C. Cookson, Quart. Rev. 32, 423 (1968).

*A. Van Wageningen et H. Cerfontain, Tetrahedron Let-
ters 3679 (1972). .

?]. G. Calvert et J. N. Pitts, Photochemistry, Wiley, New
York, 627 (1966).



