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Abstract-The primary processes involved in cyclopropanone reactivity have been investigated using a SCF-CI ub 
initio method. The CIC, bond rupture has been found IO be thermally favoured and the resulting oxyallyl could 
have a significant lifetime. By contrast, upon photonic excitation, C,C2 cleavage easily occurs, but does lead to 
stable intermediate. This constitutes the first step of CO extrusion. The results are discussed using simple MO and 
valence-state considerations, and compared with those of related compounds. 

En phase gazeuse ou en milieu non polaire, les derives de 
la cyclopropanone2 reagissent de maniere differente 
suivant le mode d’activation. La cyclopropanone 1 elle- 
meme se polymerise thermiquement tandis que, par 
excitation photonique, elle subit principalement une 
fragmentation en ethylene et oxyde de cartwne.3 Ses 
derives se racemisent aisement par voie thermique4 
(processus majoritaire accompagne d’un faible pourcen- 
tage de fragmentation). La formation d’un intermediaire 
de type oxyallyle 3 a it6 proposee par Turro et al.’ Une 
etude thtorique a montre que I’extrusion photochimique 
d’oxyde de carbone se produit prtferentiellement suivant 
un mtcanisme non concerte dont la premiere etape est la 
rupture de le liaison C,C,.6 Des estimations contradic- 
toires quant a la stabilite relative de 1, 2 et 3 one Cte 
proposees sur la base de calculs semi-empiriques ou ab 
initio sans interaction d’un nombre suffisant de 
c0nfigurati0ns.7-‘4 L’isolation de la cyclopropanone elle- 
meme a demontre clairement que les formes ouvertes 
sont nettement moins stables. 

Des schemas reactionnels modtles rendant compte de 
ces transformations sont representes sur la Fig. 1. Nous 
nous proposons dans cette etude de les dtcrire et de les 
rationaliser. 

Fig. I. 

METHODOLfXlE 

Chaque reaction a ete modelisee de la maniere 
suivante: la geomttrie des structures initiale et finale a 
Ctt optimisee par une procedure impliquant une inter- 
action de configurations. II a ete ensuite opt% une varia- 
tion lineaire des paramttres geomttriques de leur valeur 
initiale a leur valeur finale. Dix a quinze points ont ete 
ainsi calcules pour chaque reaction. Ce processus est 
intermediaire entre une variation arbitraire de la struc- 
ture et la relaxation du systeme en chaque point de la 

coordonnee. Elle a le merite de conserver un certain 
nombre d’tlements de symetrie qui facilitent I’analyse. 

Les calculs ab initio ont et6 effectues g I’aide du 
programme Gaussian 70 dans son option de base mini- 
male STO-3G.“” Les orbitales moleculaires sont tout 
d’abord dttermintes par deux processus autocoherents 
indtpendants utilisant deux hamiltoniens correspondant 
respectivement aux formalismes de Roothaan”” (en 
“couche fermee”) et de Nesbet contraint (en “couche 
ouverte”).“’ Aprts interaction des configurations blties 
sur chacun des ensembles d’orbitales moleculaires 
obtenues, il a ete convenu de conserver en chaque point 
et pour chaque Ctat le resultat correspondant b I’energie 
minimale. 

Une centaine de configurations a Cte selectionnee par 
essais successifs, parmi 700 mono-, bi- et triexcitations. 
On garde dans I’ensemble final celles qui interviennent 
avec le plus grand coefficient dans le plus bas etat excite 
de la molecule de depart. 

NOUS visons ainsi a obtenir une estimation semiquan- 
titative plutot qu’une determination Cnergetique 
rigoureuse qui necessiterait une optimisation complete 
pour chaque Ctat, I’emploi de bases Ctendues et I’inter- 
action Cventuelle d’un plus grand nombre de configura- 
tions. Les modeles obtenus permettent une discussion 
fondee sur les concepts familiers d’orbitales et d’etats de 
valence. Ils mettent en evidence I’importance des notions 
de correlation entre orbitales et entre etats. Les barrieres 
de potentiel calculees constituent de ce fait une limite 
superieure aux energies d’activation reelles. 

Orbitales moleculaires de la cyclopropanone’6 

Les orbitales mokulaires (OM) de la cyclopropanone 
1 sont representees quelque peu schtmatiquement sur la 
Fig. 2 (partie gauche). On reconnait le couple ?r et n* du 
groupement carbonyle et les orbitales de Walsh du 
cycle,” perturbees par la presence de I’oxygene qui 
intervient principalement par son orbitale p de symetrie 
bz. Celle-ci interagit avec les OM de Walsh de meme 
symetrie, W, et Wi (Fig. 3). Ainsi la plus haute orbitale 
occupee (HO), n,,, peut etre considtree comme resultant 
d’une combinaison en opposition de phase avec W,. 
avec une plus faible participation de Wi en phase.” 
L’OM n, presente done un caracttre antiliant marqut le 
long de C,C, et un caractere liant le long de CC, et 
C,C,. On peut en inferer une faiblesse relative de la 
liaison C,C, a I’Ctat fondamental. On voit Cgalement que, 
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Fig. 2. Ouverture “face-a-face” de la cyclopropanone: cor- 
relation des OM. 

Fig. 3. Construction de l’orbitale mr de la cyclopropanone. 

lors de I’excitation non*, l’appauvrissement en electrons 
de no provoque un renforcement de C&Z, (caracttre 
antiliant attenue) et un affaiblissement de CC2 et C,C, 
(caracttre liant attenue). 

Dans la Table 2, sont portis. par ordre d’inergie 
croissante, les plus bas Ctats d’excitation verticale. 
Comme dans le cas general des &tones, on rencontre Q 
basse energie les Ctats ‘%r* (‘.“A,) et 3~n* (‘A,). Le 
deuxitme itat singutet excite (‘B,), correspond a I’exci- 
tation de Ws vers n* et se trouve a haute energie. 
L’energie de l’etat singulet ‘rn* est encore plus elevee. 

Nous allons maintenant discuter les differents modes 
de rupture decrits dans la Fig. I. 

RWTURE DE LA LIAISON C,C, 

Ces remarques sont confirm~es par I’examen des Cette rupture a eti etudiee en detail par Yamabe ef 
Tables I et 2. Les populations Clectroniques de Mu~liken a/.;” elle est t&s semblable a la reaction de Norrish de 
montrent effectivement que lors de I’excitation verticale type 1 classique. Ce type de reaction a et6 discute en 
nn*, la densite Clectronique decroit le long de CC, et termes d’OM dans de prtcedentes publications et n’ap- 
croit le long de C,C,. pelle pas ici de commentaire particulier.” 

+.**+++*+*+ 

ETAT 

+++++++++++ 

Fondamental 

1 
"CX 

3n? 

3nrS 

'w rrx 
s 

+++++++++++ 

Table 2. Etats et energie de la cyclopropanone et de la forme 
ouverte 3; les energies sont en kcal mol-’ 

:yclopropanone 

'B, (if/) 

226.21 

3A1 (nn*") 

141.12 

1 A2 (n?1 

96.39 

X,1 2 (nr”l 

86.‘11 

‘A, (fOlid.) 

0.0 

a 
3 non relaxEt?~ 

‘B, 
1 orl:o- 

“3 
53,‘l) 

i 
ii1 

xs.24 

‘A’ 
53.96 

3B, 
s-.9x 

3 relax&e L 

1 ‘2 
A’ (“;-n31 

hl.54 

‘B2 ( 7273) 
,19.71 

53, (noks) 
39.48 

(a) La configuration principale. aprts IC est indiquee entre 
parentheses. 

(b) La configuration principale de chaque &at est la meme que 
pour la molecule relaxee. 

Table 1. Population ~lec~onique de la cyclopropanone 
.++++t+++++++++++++++++++~+*+++++++*~+***~++++++++ 

POPULATION ELECTROSIQUE APRES IC 

Cl...0 Cl.".. 
C? 

(: . c: 2"" 3 

++++*+++++++++++t++++++++++++++++++**++*~+++++++++ 

0.4257 0.3017 0.2376 

0.3415 0.282' 11.276- 

0.3475 l3.2825 II.?"‘ 

0.2461 0.3286 0.2371 

0.3189 0.3231 n.1224 

++++t++++*++++++++++++++~+++++++++++**++++++++++**+ 
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Les courbes d’inergie potentielle calcul6es sont 
reprCsentCes dans la Fig. 4 (partie gauche). La rupture 
thermique necessite une energie d’activation d’environ 
80 kcal mol ’ ce qui indique qu’une tres faible part de la 
tension de cycle se retrouve dans I’Cnergie des liaisons 
C,Cz et C&I,. La barri&e ~nerg~tique de IS kcal mol ’ 
trouvee le long de la courbe d’bnergie potentielle de I’ttat 
Inn* constituc une limite FupCrieure de I’energie d’activa- 
(ion reelle du processus. Une rupture photochimique aisCe 
est done attendue 6 partir de cet ttat. En revanche. une 
bar&e d’Cnergie prononcee existe le long de I’Ptat ‘OTT*. 
comme dans la &action de Norrish de type I classique. 

La forme ouverte 2 n’est pas un interm~diaire stable, 
et une refermeture exothermique spontanee peut enfrer en 
compitition avec la fragmentation en Cthyll?ne et oxyde 
de carbone. Cette derniere requiert une energie d’activa- 
(ion d’environ I5 kcal mole ’ sur la surface de potentiel 
de I’Ctat fondamental. On obtienf aisement cette frag- 
mentation a partir de l’itat ng*, puisque, une fois fran- 
chic la barritre de potentiel conduisant & la forme 2, le 
systeme Cvolue exothermiquement (environ 20 kcal 
mole-‘) jusqu’au voisinage energetique du sommet de la 
seconde barriire. Ces conclusions sont en parfait accord 
avec les rtsultats de Yamabe. 

L’extrusion d’oxyde de carbone. en une seule itape, a 
ct6 egalement envisagie. Cette reaction prCsente de 
grandes analogies avec I’extrusion d’oxygkne dans 
I’oxyranne ou de cartine dans I’aziridine.20 Toutefois, un 
raisonnement qualitatif permet dans notre cas precis de 
prCvoir son inefficaciti par voie photochimique. En effet, 
ainsi qu’on peut le voir dans la Fig. 5, l’etat excitt le plus 
bas de la cyclopropanone (noa*) est corrt% avec I’ttat 
correspondant de I’oxyde de carbone qui se trouve B une 
energie beaucoup plus tlevie.” En revanche, l%tat 
excitC de plus basse Cnergie du syst6me final (nr* centrC 
sur I’&hyltne) ne peut provenir que d’un Ctat possedant 
une forte contribution du type W,Wi dans la cyclo- 
propanone. Le croisement qui en rCsulte est, en outre, 
permis et ancun abaissement de I’Cnergie d’activation ne 
peut en Gsulter. Enfin, le passage d’un surface B I’autre 
est rendu trts peu probable en raison du transfert can- 
siderable de densite electronique qu’il implique. 

RUPTURE DE LA LIAISON C,C, 

Afin de simuler les diverses possibilitts de riaction, 
plusieurs processus limite ont =S ttudi&: I’ouverture 
“face-&-face”, au tours de laquelle la symetrie C2., est 
conservCe, et les processus conrotatoire et disrotatoire 
conservant respectivement un axe C? et un plan 0,. Le 
processus “pivot”, dans lequel un seul mCthyltne subit 
une rotation de 90” a it6 egalement envisagi, par analo- 
gie avec le methyl&e cyclopropane. 

OtX’ERTCRE FACE-A-FACE 

La diagramme de corrClation des OM est reprCsentC 
sur la Fig. 2. Les OM r et r* sont pr&ervees, tandis que 
WS et W: sont en corrClation respectivement avec p+ et 
p -, couple quasid6g6n& de combinaisons en phase et en 
opposition de phase de lobes p cent&s sur C, et C,. 
L’orbitale ne conserve ses caract~ristiques essentielles et 
est corr&e avec son homologue de la forme ourverte. 
La corrClation des Ctats est simple: I’ttat fondamental de 
1 correspond g un biradical covalent de la forme ouverte, 
dont la configuration est proche de 2“‘*(p+‘- p 2). La 
distribution triplet covalente correspondante, d’tnergie 
trt% voisine a pour configuration dominante ‘(p,p-) qui 

est corrSe avec I’Ctat ‘(W,W,J de trtrs haute tnergie de 
la molecule 1. Eniin, les itats ‘.‘(nr*) et ‘n?r* de 1 son1 
en corrClation avec des Ctats d’Cnergie &levCe de la forme 
ouverte. 

Les courbes d’inergie potentielle caicultes (Fig. 4) 
illustrent cette description. La rupture thermique de 
C2C3 demands une tnergie d’activation de 60kcal 
mole-‘. Comme on le prevoyait pr&Sdemment d’aprks la 
structure des OM, le gradient de potentiel est plus grand 
pour les Ctats ‘.3(nn*) que pour I’ttat fondamental. En 
outre, il n’existe aucun chemin rCactionne1 permettant. g 
partir d’un Ctat excitC de basse Cnergie. d’atteindre la 
courbe de I’Ctat dissociatif. 

OUVERTURFS CONROTATOIRE ET 
DISROTATOIRE 

Les deux processus conrotatoire et disrotatoire que 
nous avons ttudits constituent des modl?les limites dont 
un avantage est de conserver au tours de la rCaction un 
ClCment de symCtrie qui rend aisCe la description des OM 
et des itats. Toutefois, le choix d’une rotation synchrone 
est arbitraire et sera discute plus loin. De plus, se pose le 
probleme de la relaxation des liaisons g mesure que la 
rt?action progresse. En effet, les longueurs optimales de 
l’interm~diaire plan, obtenues pour son &at le plus stable 
(biradical triplet) diff&ent notabiement des longueurs des 
liaisons initiales. Devant ce grand nombre de degres de 
libertt, nous avons choisi de scinder le processus global 
en deux itapes: ouverture avec rotation synchrone des 
mCthyKnes, puis relaxation de la forme plane. Cette 
option est ttayee par le fait que, comme nous I’avons 
v&if& I’incidence de la relaxation sur I’dnergie des deux 
premiers itats ne devient importante qu’aprks franchis- 
sement des barrieres Cnergttiques. En outre, I’optimisation 
de la geomitrie de la forme plane n’influe pas sur I’ordre 
relatif de ses OM. Le diagramme de correlation ne se 
trouve done pas modi&. L’arbitraire de ce choix se 
trouvera justifiC a posterion’ dans une certaine mesure. 

Les principales OM de l’interm~diaire plan sont 
reprtsenttes sur la partie droite de la Fig. 6. On y 
retrouve I’OM correspondant Q la paire libre de I’oxy- 
girne, de symetrie b2. L’ensemble des OM antisy- 
metriques par rapport au plan de la molecule est tri?s 
voisin de celui du trim&thylilnem6thane. La degCn&es- 
cence DXh est toutefois levte, dans notre cas, par la 
prisence de I’atome d’oxygkne qui ahaisse la symttrie & 
G,. Son Clectrontgativiti fait apparaitre 7r2 (b,) B plus 
basse energie que 7r3 (a?). 

La. corrilation des OM pour les processus disrotatoire 
(conservation du plan o, perpendiculaire au plan des 
atomes lourds) et conrotatoire (conservation de I’axe Cz) 
est p&entCe sur la Fig. 6. Elle montre que I’ouverture 
disrotatoire est permise thermiquement au sens de 
Woodward-Hoffmann.z2 L’ouverture conrotatoire est 
interdite, et I’on prCvoit pour cette derniere une plus 
grande inergie d’activation. 

Examinons maintenant les Ctats de I’intermediaire 
plan. Des approches varites du trim6thyltnem6thane” 
ont montri interaction de nombreuse configura- 
tions impliquant des doubles et triples excitations est 
n6cessaire pour traiter de man&e Cquivalente le couple 
dCg6nCr6 d’orbitales frontalitres.24 Dans notre cas, 
I’abaissement de la symetrie rend cette contrainte moins 
pesante, mais la prCsence de la paire libre n, entraine 
I’existence d’Ctats supplCmentaires de type nor*. 

La gbometrie optimale pour la configuration ‘B, de la 
forme ouverte plane 3, en fixant Q 120” l’angle C,C,C, 
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e.f. ef. 

Fig. 5. Correlation des etats dans la reaction concerke 
d’extrusion d’oxyde de carbone. 

Fig. 6. Correlation des OM au cows de I’ouverture disrotatoire 
(traits pleins) et conrotatoire (point&%) de la cyclopropanone. 

correspond aux valeurs suivantes des distances inter- 
nucleaires: d(C0) = 1.34 A et d(W) = 1.408 A. Avec 
cette geometric, nous trouvons successivement, par 
ordre d’energie croissante (cf. Table 2): 

-un triplet ‘Bs, de type covalent, constituant l’etat 
fondamental du systtme ouvert; 

-une paire d’etats singulet et triplet B,, partiquement 
de&CrCs, de type na*; 

-deux singulets ‘B2 et ‘A,. 
Comme on peut le constater sur la Fig. 4 (partie droite) 

I’ordre relatif des ttats de la forme 3 non relaxee est 
sensiblement modifit par optimisation de la geometric. 

Nous sommes alors en mesure de construire le 
diagramme de correlation des etats des deux processus, 
fonde sur la correlation des OM de la Fig. 6. 

Le processus disrotatoire est d&it sur la partie droite 
de la Fig. 7. Les divers Ctats, de symetrie CIvr sont 
corrClts le long d’une coordonnte reactionnelle qui 
preserve la symetrie C,. L’Ctat fondamental de la cyclo- 
propanone est corrtle avec I’Ctat ‘A, de 3, et les trois 
etats excites de plus basse energie de 1 avec des ttats 
d’energie tlevte de la forme ouverte 3. Des croisements 
tvites entre etats en resultent, impliquant des barrieres 
d’energie Clevtes sur les courbes d’energie potentielle. 

Darts le processus conrotatoire, conservant I’axe Cz, 
les etats IJ(~m*) et 3(1r~*) sont de symttrie A, tandis 
que les Ctats les plus bas de la forme plane sont de 
symttrie B (Fig. 7, partie gauche): le croisement est done 
permis et il apparait une bar&e d’energie importante. 

Finalement, le processus disrotatoire parait favorise 
par voie thermique, alors que le processus conrotatoire 

conrotetoire disrotetoire 

Fig. 7. Correlation des ttats au tours de I’ouverture conrotatoire 
et disrotatoire de la cyclopropanone. 

est defavorik g la fois par voie thermique et photo- 
chimique. 

Les courbes d’energie potentielle calcultes (Fig. 4, 
partie centrale) pour le processus disrotatoire sont en 
accord avec cette analyse. Sur le meme schema ont CtC 
Cgalement portees les courbes relatives a I’ouverture 
“face-a-face” qui apparait comme energetiquement 
favorisee en debut de reaction. 

Par ailleurs, nous constatons que l’etat ‘B2 ne croise 
I’Ctat ‘A, que vers la fin de la coorddnnee rtactionnelle. 
Dow, malgre la relaxation des liaisons qui tend a hater 
ce croisement en stabilisant ‘B, et en destabilisant ‘A,, il 
est vraisemblable que I’Ctat ‘A, reste I’Ctat fondamental 
au moins jusqu’au franchissement de la barritre 
d’energie. 

Pour ce qui est du processus “pivot”, dans lequel 
I’ouverture est synchrone de la rotation de 90” d’un seul 
groupement methylene, nous nous sommes content& de 
determiner le gradient initial de I’energie potentielle de 
I’Ctat fondamental. II apparait que ce processus est 
moins favorable tnergetiquement que I’ouverture “face- 
a-face” qui demeure la plus probable en debut de reac- 
tion. 

En resume, et en schematisant a I’extreme, on on peut 
proposer le dtroulement suivant pour la reaction de 
rupture de la liaison C,C, de 1 dans son etat fon- 
damental: 

-la reaction dtbute par une ouverture face-a-face de 
la molecule dans l’etat ‘A,; 

-ensuite. et sans qu’on puisse en I’Ctat actuel de nos 
calculs apporter advantage de precision sur la chronolo- 
gie de ces trois processus, les methyltnes commencent a 
subir un mouvement disrotatoire; au voisinage du point 
A, interviennent la relaxation des liaisons et le passage 
intersysteme de ‘A, a 3B2. 

Le point A est sit& a 55 kcal au-dessus de I’energie de 
la cyclopropanone.25 Cette valeur est une limite 
superieure de I’energie d’activation de la reaction; 
I’ouverture thermique est done relativement aisle. Si le 
systtme final reste dans I’Ctat ‘A,, il peut se refermer 
avec une barritre d’tnergie de 14 kcal mole-’ seulement. 
Cette barritre est de 33 kcal mole-’ a partir de I’etat ‘B2. 

La rupture thermique de C,C, est done plus aisle que 
la rupture de C,C,, et la valeur calculee est en accord 
satisfaisent avec la valeur experimentale de I’energie 
d’activation de la rupture de C,C1 dans le cas du methyl- 
2 methylenecyclopropane (40.2 kcal mol-‘).26 

Les plus bas etats excites presentent des barritres 
Cnergetiques beaucoup trop importantes pour qu’une 
reactiviti photochimique puisse itre envisagee. La rup- 
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lure de CC, conduisant a la formation d’bhyltne et 
d’oxyde de carbone est done le seul processus photo- 
chimique envisageable. Cependant, une autre possibilite 
peut etre su&rCe: si un &at excite, tel que ‘(~0~) se 
d&active, par un processus non radiatif, vers I’M fon- 
damental, I’energie vibrationnelle recupkree est suffisante 
pour induire la rupture C,C,. Ceci pourrait Cventuelle- 
ment se produire en phase gazeuse, car, en solution, il est 
previsible que la majeure partie de I’energie serait ab 
sorbee par le milieu. 

COMPARAISON AVEC L’OWERTLiRF, DES 
IONS CYCWPR0PYL.E 

II nous parait interessant de rapprocher le cas de 
I’ouverture selon C,C, de la cyclopropanone de celle des 
ions cyclopropyle et du methylenecyclopropane, du 
double point de vue de la nature du processus permis 
(controtatoireldisrotatoire) et du synchronisme de. la 
rotation des methylenes. 

Si I’intuition chimique rapproche la cyclopropanone du 
cation cyclopropylium, la comparaison des diagrammes 
de correlation des OM (Fig. 6 et 8) montre que cette 
analogie n’est pas aussi immediate qu’on pourrait le 
penser. En revanche, si I’on se refire au trimethylene- 
methane, le role de I’tlectronCgativitC de I’oxygene ap- 
paralt clairement. Dans le trimethyltnemtthane, en effet, 
les OM TV et r3 sont degenerees. La presence d’oxygtne 
dans la forme ouverte de la cyclopropanone abaisse 1r2 et 
ne modifie pas, en premiere approximation, IYnergie de 
T,, d’ou un croisement entre une OM vide et une OM 
occupee dans le processus conrotatoire. 

Les travaux de Peyerimhoff2’ ont montre que I’ouver- 
ture disrotatoire du cation cyclopropylium etait favorisee 
par une rotation synchrone des groupements methyknes; 
c’est le contraire dans le cas de I’ouverture conrotatoire 
de I’anion. Dans les deux cas, le facteur essentiel est la 
forte destabilisation de Ws lors de I’ouverture (Fig. 8). 
Celle-ci est encore accrue par la rotation des groupe- 
ments methylenes qui diminue le recouvrement en phase. 
Mais, dans le cas du cation, la rotation provoque un 
recouvrement entre W, et sr, d’ou une interaction a deux 
electrons, stabilisante. Lors de I’ouverture controtatoire 
de I’anion, n et Ws demeurent de symetrie differente, 
done sans interaction. 

Les OM de la cyclopropanone dtrivent de celles de 
I’entitt cyclopropyle par remplacement de I’OM T non- 
liante (Fig. 8) par le couple ?r et P* (Fig. 2). L’ouverture 
disrotatoire provoque une interaction a quatre electrons 
destabilisante entre n et W,, le role stabilisant de n* 
etant nkgligeable en raison de son eloignement en Cnergie 
au debut du processus. 

Fig. 8. Correlation des OM lors de I’ouverture des ions cyclo- 
propyle: ouverture conrotatoire de I’anion (partie gauche) et 

ouverture disrotatoire du cation (partie droite). 

CONCLUSION 

Bien que les barribes energetiques calculees au tours 
de ce travail ne permettent qu’une approche semiquan- 
titative de la reactivite de la cyclopropanone, la com- 
paraison des divers processus modeles revble des com- 
portements traches suivant I’Ctat dans lequel la molecule 
reagit: 

-A I’Ctat fondamental, la rupture de la liaison C,C, 
conduit a un biradical dont I’Ctat fondamental est triplet, 
en I’absence de substituants susceptibles de stabiliser, 
par des contributions ioniques, I’Ctat singulet. La refer- 
meture de cet intermediaire n’est pas spontanke et on 
doit done lui prtvoir une duree de vie non negligeable. 

-A Nat excite na*, la rupture de la liaison C,C, est 
seule observte. L’esptce ouverte, qui ne constitue pas 
un intermediaire stable, est suffisamment riche en 6nergie 
pour se scinder en ethylene et oxyde de carbone, mais 
peut Cgalement se refermer en cyclopropanone par une 
reaction exothermique spontanee. L’existence d’une 
barriere Cnergetique sur la surface correspondant a la 
rupture de la deuxitme liaison pourrait expliquer la 
dependance de la longuer d’onde du rendement quan- 
tique de cette rCaction.2’ 
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