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RkaumkLa benxopb6none est pbotorkduite par les pbtalimidines et les dibydro isoquinolones. L’bydroghe est 
arracbt en Q de l’atome d’azotc et le couplage des deux radicaux obtenus conduit B des add&s. L&de par PNIC 
(Polarisation NuclCaire Induite Cbimiquement) de la pokisation pour ces adduits montre une inversion de la 
polarisation pour I’adduit sur la chatne akyle lorsque I’azotc est Ii6 P un CH2 beazylique. Cette inversion s’explique 
en considkrant que le radical form6 sur la cbafne N-alkyl dhive du radical form6 sur le cycle. 

Abshet-Benxopbenone is pbotoreduced by pbtalimidines and dibydro isoquinolones. Tbe hydrogen atom o to the 
nitrogen atom is abstracted and radical coupling leads to adducts. CIDNP studies of these adducts show inversion 
of polarisation for tbe adduct on tbe N-alkyl chain when the nitrogen is bound to a benxylic q ethylene. Tbis 
inversion is explained by considering that the radical on the N-alkyl chain derives from the radical on the ring. 

La photorkduction des c&ones aromatiques, et plus par- 
ticulibrement de la benzophknone par des donneurs 
d’hydroghne est connue depuis les premiers travaux de 
Ciamician et Silber.’ Les donneurs d’hydroghne les plus 
“classiques” sont les alcools et les amines, mais les 
&hers, les sulfures, les phktols ont aussi Ctk utilis6s. 

Nous avons montr6 rkcemmentz3 que les lactames 
sont susceptibles de rkduire efficacement les c&ones 
aromatiques en cCdant I’hydrogene situ6 en a de Mote. 
Cette reaction, dont nous avons Ctudik I’aspect physi- 
cochimique en RMN par polarisation nuclCaire induite 
chimiquement (PNIC),’ en spectroscopic Cclai par laser’ 
et en spectroscopic d’Cmission6 permet d’obtenir les ad- 
duits dkrivant du couplage des radicaux benzhydrile et 
I_’ (d&iv6 de la lactame LH). D’autre part, si la rbaction 
est effect&e en prCsence d’oxyg&ne, on isole I’imide 
r&ultant de l’oxydation du radical L’, alors que la ben- 
zophknone est r6gikMe’ (Fig. 1). 

Cette rkaction de photorkduction devrait &tre parti- 
c&rement efficace les phtalimidines 1 puisque 
l’hydrog&ne transfer6 au triplet de la benzophenone, 
situ6 en a de l’azote d’un amide, est de plus benzylique. 

On prksente dans cet article les riMtats concernant la 
photor6duction de la benzophcnone par les phtalimiies 
ainsi que la photooxydation des phtalimidines en phtal- 

tune partie de ce travail a fait i’objet d’une conununication 
prbliminaire: Journ&s de cbimie organique de la So&t6 Cbi- 
mique de France Orsay, 15-17 Septembre 1976, Communication 
No. 6. 

imides. Le mkanisme de cette r&action a CtC Ctudik en 
PNIC et l’extension de cette etude B deux &es de 
dihydroisoquinolones a permis de montrer que, lorsque 
I’hydrog&ne en a de l’azote est de plus benzylique, les 
polarisations sont de signe contraire pour I’adduit sur le 
cycle et sur la chafne N-alkyle. On en dkduit que, dans 
ce cas, le radical sur la chafne N-alkyle derive du radical 
sur le cycle et n’est pas form6 directement par 
I’arrachement d’un hydroghne par le triplet de la ben- 
zophCnone. 

1. RIiKN CEMQUE 
Phototiduction de la benzophdnone par les phtalimidines 
1 

On a irradi6 (en l’absence d’oxyg&ne) des solutions de 
benzophbnone et de phtalimidine dans Ie t-butanol dans 
un rCacteur de Pyrex ii lampe plongeante B vapeur de 
mercure moyenne pression. La concentration Male en 
benzoph6none est de 0.1 M et assure une densiti optique 
de 2 (B 366 mm) en dCbut de rCaction et d’environ 1 en 6n 
de reaction (excbs de benzophCnone par rapport B la 
phtalimidine). Dans ces conditions seule la ben- 
zophbnone absorbe la lumi&re. 

La r6action de photor&duction est, comme prCvu, 
extrt!mement rapide, (sauf pour la). Ainui lc est con- 
somme en 1%. alors que les photorkluctions de la 
benzophcnone par les lactames (pyrrolidone, pipkdone 
etc.. .) n&cssitent de 24-28 h dans les mCmes conditions 
de source et de r&cte~.~ On isole par chromatograp& 
I’exds de benzoph&one et le benzopinacol provenant 



540 

Ph,C=d + 

J. C. GIMMAIN et al. 

du couplage des radicaux benzhydrile apres diffusion, 
puis les adduits 3a (40%), 3h (51%) ou 3e (39%), rCsultant 
de la combiison (dans la cage de solvant i&ale ou 
aprbs diffusion) du radical benzhydrile et du radical 
benzylique derive de la phtalimidme par arrachement de 
l’hydrogene en 3 (Fig. 2). Les don&es spectrales et 
microanalytiques sont sans ambiguite en accord avec 
leur structure. On notera en par&her que l’hydrog&ne 
tertiaire en 3 subit en RMN un deplacement de 1.3 a 
1.5 ppm vers les champs faibles. Ce deplacement est 
induit par l’introduction du groupe diphkrylcarbinyle et 
peut &re compare B celui (gdn&alemcnt compris entre 
1.3 et 1.4ppm) que l’on observe quand on passe des 
lactames B leurs adduits avec la benzophCnone.2b Dans 
le cas de 3e la creation d’un centre d’asymetrie en 3 
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entrafne la non equivalence des hydrog&nes methy- 
leniques du groupe N-&H5 qui apparaft sous forme d’un 
spectre ABX, (simpW par 1’6galit6 des constantes de 
couplage JM = J&. (Spectre 5) 

L’Ctude de PNIC a permis de mettre en evidence, en 
plus des signaux correspondant a cette reaction, des 
signaux correspondant B l’arrachement (et a la recom- 
binaison) d’hydrogkne sur la chafne lattkale de lb et le. 
Malgre une recherche systematique nous n’avons pas pu 
mettre en evidence les add&s correspondants en utilis- 
ant les concentrations habituellement choisies pour ces 
reactions: benzophCnone 0.1 M et donneur d’hydro&ne 
0.05 M. L’adduit sur la chafne laterale 3d n’a pu &re 
isole, en faible qua&e, qu’en inversant les concen- 
trations de benzophCnone (0.039 M) et de N-ethyl- 
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phtalimidine (0.133 M) pour se rapprocher des conditions 
dans lesquelles sont enregistr6s les spectres de PNIC 
(&C = 0 0.04 M; phtaliidine 0.1 M’). Ce r&that ap- 
Porte une confhmation 6vidente au m6canisme propos6 
plus loin. La structure de l’adduit sur la chafne la&ale 
3d est co&m6 par ses don&es spectroscopiques: en 
par&her, en RMN du proton, l’hydrogene tertiaire de la 
chafne la&ale apparaft sous forme d’un quadruplet cen- 
tr6 a 4.95 ppm (d6plac6 de 1.6ppm vers les champs 
faibles par le groupe diph6nylcarbinyle par rapport B lc). 
D’autre part, la creation dun centre d’asymbtrie sur la 
chafne N-alkyle entrafne la non 6quivalence des deux 
hydrog6nes benxyliques sur le cycle qui apparaissent 
sous forme d’un spectre AB centr6 B 4.3 ppm (J = 17 Hz, 
AV = 0.13 ppm). 

On a de plus isol dans le cas de lc le dim&e 4 (12%) 
r6sultant du couplage de deux radicaux phtalimidinyl-3 
apres diiusion hors de la cage de solvant. Les spectres 
de masse con6rment sans ambiguite cette structure de 
dim&e.? 11 s’agit apparemment d’un seul des deux dias- 
tbr6otsomeres possibles (meso ou d, 1): 4 fond sur 1” et 
montre en RMN un spectre ABXs unique. On sait 
cependant que ces reactions de couplage conduisent le 
plus souvent au melange Cquimol6culaire des deux diis- 
tCr6ofsombres, mais que leur interconversion thermique 
est facile et conduit B l’isombre le plus stable (Ref. 8 et 
Rtf. citees). 

Il apparaft done que la reaction de photortduction de 
la benzoph6none par les phtalimidmes est facile et 
r6gioselective et conduit aux adduits 3 avec un rende- 
ment voisin du rendement Morique maximum (50%) que 
l’on peut attendre dune reaction de recombiison sta- 
tistique de deux radicaux ayant di#ud: A’ + B’ + 
AA t 2AB t BB. L’aspect cinttique de cette r6action est 
en cours d’6tude. 

Photooxydation des phtalimidines en phtalimides 
Le. pi6geage par l’oxygene des radicaux benxhydrile et 

phtalimidinyl-3 conduit B leurs produits d’oxydation. 
Ainsi l’irradiition de la benxophCnone en pr6sence de 
phtalimidine en solution satur6e en oxygene permet 
d’isoler le phtalimide 2 correspondant. Le radical benx- 
hydrile est oxyd6 en benxophCnone (r6action 1) qui n’est 
done pas consommCe et le radical phtalimidmyl-3 conduit 
au radical peroxy correspondant qui donne le phtalimide 
(r6action 2) par un mCcanisme analogue a celui d&it 
dans le cas des amides.’ 

tNous remercions le Dr. Morirnr pour ses comment&es wncer- 
nant I’lterprCtation de cer spectres. 

R&actions 

Cette rCaction est moins rapide que la reaction de 
photorCduction conduisant aux adduits, vraisemblable- 
ment en raison de la d&activation importante du triplet 
de la benxophCnone par l’oxygene. 

D’autre part, le rendement en imide 2a et 2h a partir 
des phtalimidmes la et lb est de 60%. 11 n’est que de 34% 
pour l’oxydation de la Ndthyl phtalimidine lc en N- 
ethyl phtaliiidine 2e, mais ce dernier est accompagne de 
N-a&y1 phtalimidine Id (20% par rapport B lc), rCsul- 
tant de l’oxydation de la chdne IV-alkyle. Ce demier 
r&what est surprenant compte tenu de la regioselectivite 
de la photoreduction et ne peut s’expliquer que par des 
differences de vitesse de combinaison des radicaux en 3 
et sur la chatne N-alkyle avec l’oxygene. 

IL xlVnxPAnPNIc.’ 
Photorkduction de la benwplhlnone &I et de la pp’ di- 
chlombenzophknone 8b par les phtalimidines 1 

Le Tableau 1 dome le d&placement chimique (S en 
ppm, r6fCrence interne TMS) et l’attribution des polaris- 
ations observees lors de I’irradiation de solutions de 
phtahmidines la, lb, lc dans le ben&ne deuterie en 
presence de benxoph&tones 8r et 8b. 

Dans le cas de la, comme le montre les spectres 1 et 2, 
on observe des polarisations pour le methylene du 
produit de depart et pour le mCthine de l’adduit avec les 
benxophenones. On remarque une inversion des polaris- 
ations lorsque L’on remplace 8s par 8b. Elle rCsulte de la 
difI6rence des facteurs g des deux radicaux diphbyl- 
hydroxymdthyle X1 et X2 d&ant respectivement de 8a 
et 8b. 

Par application de la regle de Kaptein” relative aux 
effets nets, on peut deduire que le facteur g du radical R 
ddrivant de la est compris entre les facteurs g de X1 et 
X,. En considerant l’adduit comme un produit de cage 
(E > 0) de la paire principale (A) c&e dans un Ctat T 
(CL > 0) par arrachement dun hydrogene de la par 8a ou 
8b excite dans son &at triplet, la constante hyperfhte de 
couplage du proton observe (ar.,) &ant negative, le seul 
facteur pouvant changer de signe est le Ag. Dans le cas 
de &, on observe de l’emission, ce qui entratne P.. = 
- = t t Ag- done Ag > 0 c’est-a-die gR > &, = 2.00298.” 
Par contre avec 8b pour le m&me proton, on observe de 
l’absorption, c’est&dire que Ag < 0, done que gR < gx, = 
2.0034.‘2 

L’observation des polarisations de l’adduit entre la 
benxophCnone et les phtalimidines en presence de CC& 
montre qu’une partie de la reaction de couplage a lieu 
dans la cage de solvant. D’autre part, la presence de 
polarisations pour un adduit entre la et Ccl; (en ab- 

(I) Ph,kOH + 0, - Ph,C=O + l-40; 
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Tableau 1. 

Ph,CO 82 

X, = Ph$OH 

Y 350 (El 

CG 52’~ (El 

HI 330 (E) 

CH, Z* (A) 

HA 495 (E) 

CH, 4 (4 

C”s Q9o (AE) 

HA $25 (El 

CH, 135 (E+AI 

CH 465 (A+A~ 

(pcIPh),co g 

X, = (pCIPh$OH 

ct w(4 

HA 505 (4 

% 330 (A) 
CH, 260 (E) 

HA 470 (A) 

CHs 4 (E) 

HA 30 (A) 
CH, 325 

C’% 490 

H 510 (A) 

CH 450 (E+AIJ 

sorntion) implique l’existence d’une paire radicalaire (B) B souligner est que les polarisations observees pour 
R’CCI;P qui ne peut &re formde qu’apres diiusion des l’adduit sur le cycle sent inverses de celles obtenues pour 
radicaux n’ayant pas dorm6 lieu B recombination au I’adduit sur la chafne N-alkylte (spectre 3). (ce qui fait 
niveau de la paire principale. Ces r&w.ltats permettent intervenir un radical 
d’avancer le schema reactionnel de la Fig. 2. 

Lors de l’irradiation dans les memes conditions des 
dbrivb lb et lc les memes r&hats sent obtenus en ce 
qui conceme le m6thylene du produit de depart et le 
methine de l’adduit sur le cycle et le mtme schema 
reactiounel peut &tre proposb. Le point le plus important 

% 

0 N-id-x X=H.CHS) 

0 
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cont.rairement au cas des la&antes’ on les pohuisations 
sont de m&me sens pour ces deux types d’adduits. 

L’adduit sur la chafne IV-alkylee &ant un prod& de 
recombinaison, les seuls facteurs pouvant changer de 
singe dans la regle de Raptein sont la multiplicite de la 
paire radicalaire (p), la diff6rence des facteurs g (Ag) et 
la constante hypertine de couplage (ad. 

~1 est positif puisque la paire est form6e par reaction 
entre Mat excite triplet de la benxophenone avec la 
phtalimidine. Des essais d’irradiation directe de lb dune 
part et de son adduit sur le cycle d’autre part ont et6 faits 
pour vCri6er que les polarisations observees ne provien- 
nent pas dune rdaction secondaire sur la benxophenone 
de lb ou de son adduit excite darts Mat singulet. Ce type 
de r6action a Cte observe recemment par Fischer et toll.” 
dans le systeme amine-benxophCnone ou l’amine rCagit 
darts un &at excite singulet avec la benxophenone B Mat 
fondamental pour former un paire &ions radicaux. 

Les polarisations changeant de signe lorsque l’on 
remplace 8a par Sb, le facteur g de R’ sera compris entre 
&u, et 8~~ comme celui du radical R. Le Ag sera done de 
m&me signe que dans le cas prCcCdent. 

Le seul parambtre pouvant changer le signe de la 
polarisation est done la con&ante de couplage aH qui doit 
Ctre consideree comme positive. 

Photorkductkm de benzophknones 8s et 8b par les dihy- 
dmisoquinolones 

Ce phbnombne de polarisations inverses semblant lit a 
la position benxylique du mCthylene en u de I’axote, 
nous avons Qtudie les dihydroisoquinolones 5 et 6 dont 
les structures ont Ctt choisies de facon a ce que les 
hydrogenes en (I de l’axote sur le cycle ne soient pas 
benxyliques (cas de 5), ou soient benzyliques (cas de 6) 
comme dans les phtalimidines 1. 

Les Tableaux 2 et 3 donnent les polarisations obser- 
&es et leurs attributions. 

En ce qui conceme les adduits sur le cycle, en position 
a de l’axote, le comportement est totalement identique a 
celui des phtalimidines et le schema reactionnel de la Fig. 
2 reste valable. 

D’autre part, dans le cas des dihydroisoquinolones 5a 
et Sb on observe, en plus, des polarisations cor- 

I I 

7 5 3 6 PP~ 

Spcctrc 3. N-MCthyl Phtalimidinc lb + pp’ dict1Iorobcaxoph6none 8 dans CA. 
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Tableau 2. 

Ph,CO & (pcIl=hl,co g& 

X, = Ph,kOH X, z (pCIPh$OH 

X 

c& 
0 

-” 

0 doublet J. I ,5 Hz 
54 5 E) HA $10 (A+AE) 

doublet J=4,SH.z 

HA 

c& 
0 % 6b HA 

’ = CH 

380 (Eroiu< H, 380 (A F&a) 

s 275 CH, 2,75 

MAX 

c& 0 -CW, cl, 515 (E) HA 4,90 (A) 
0 

*I% 

03 0 cb-x CH, 90 (E) 
0 

Tableau 3. 

(255) Sdwnt CD,Ch 

90 = 
HA 650 (AE) cb 075 tA+AE) 

H. 595 (AE) I+, 690 tE+AEJ 
J&,,= 75M 

XH H 560 IAE) H 5,‘;O (El 

“z X 

XH 

I 

Ph,CO Bp tpc~ph),Co 8A 

X,z Ph,kOH X,= (pCIPh)&OH 

HA triplet 285 

HA partie X d’un H& pat-tie X d’un 
ABX ABX 
1.50 (E+AE) 440 IA+AE) 

“A (3:) (AEI 
b %?I 

(AE) 

CH, 280 
l310) 

CH, 2.85 
(3,101 

HA patiie X d un partie X d’un 

2kX % (E+AG , tA+AE) 

ZH, 445 (El CH, 4,40 (Al ( 

- 

H, 6x0 (AEI H, 640 (A+AE) 
H, COO tAEl 

(645) 
HI 610 

t660 
(E+AE) 

H 575 (AEI H160 E 
(560) 

H, triplet 285 
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respondant B l’isocarbostyrile k et B la N-methyl 
isoquinolone Ib et au benzydrol. Ces polarisations 
s’expliquent facilement en considCrant la dismutation de 
la paire radicalaire (A). Les polarisations observkes darts 
le cas de 9a correspondent au compose rearomatise par 
passage de la forme c&one a la forme Cnol. 11 faut done 
admettre que le temps de relaxation des protons con- 
sider& est supikieur au temps de rearomatisation. 

Ces composes vinyliques n’ont pu &re mis en evidence 
dans le cas des lactames et des amides.’ Leur formation 
est fortement favorisee dans le cas des diiy- 
droisoquinolones 5 par le fait que les hydrogknes en fl de 
I’axote sont benxyliques. 

Les polarisations observees pour les adduits sur la 
chatne laterale sont en accord avec l’hypothese qui lie 
leur signe relatif B la situation benxylique ou non du 
methylene en a de l’axote: 

Dans le cas de sb, les polarisations observbs sont de 
m&me signe pour les add&s sur la chatne la&ale et sur 
le cycle (spectre 4) comme dans le cas des lactames, 
alors que dans le cas de 6b le comportement est iden- 
tique ii celui des phtalimidmes. 

It faut noter de plus que l’intensite des signaux cor- 
respondants aux adduits sur le cycle et sur la chatne 
la&ale sont du m&me ordre de grandeur lorsque le CHI 
du cycle n’est pas benxylique, ce qui est en accord avec 
des valeurs voisines et de m&me signe des constantes 
hype&es de couplage. Par contre, dans les composes 
oh le CH, du cycle est benxylique, ces intensites sont 
trks difkentes et de signes opposes. Ceci est en accord 
avec une faible valeur de constante hype&e de cou-. 
plage pour le radical dont on doit utiliser les parambtres 
pour faire le calcul des polarisations. 

Une explication de ces rCsultats peut &tre donnee en 

$kMre 4. N-MCthyl dihydro 3,4(2@ isoquinolone-I Se+ pp’ dichlorobemopMnone. l?b dam CD$N. 

TET vol. 38. NO. 4-I 
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considirant que le radical R’ d&rive du radical R par PARTIEExPmmmTALE 

substitution au niveau de la paire radicalaire suivant la Les points de fusion ont Ctt mesurts sur un bloc Kofler B 
rkaction: microplatine Reichert ou en capillaire scellC sous vide SW un 

T,F 
l-l 

A H Ii 

(4 * N-CHs Ph2 iOH + N-CH, 

paire (C) 

Den Hollander a en effet montre14 que lorsque des 
composes sont form& B partir de paires radicalaires 
provenant du rearrangement d’autres paires radicalaires, 
on est amen6 a tenir compte des paires radicalaires 
successives, la participation des differentes paires 
dependant de la vitesse de melange S-T0 dans chaque 
paire et de la vitesse de passage d’une paire a l’autre. Ce 
phenombne est appele “co-operative effect”. 

Dans le cas present, lorsque le CH2 du cycle est non 
benzylique, seule la paire (C) est a considerer et les 
parambtres utilises sont ceux du radical R’, la vitesse de 
passage da paire (A) Q la paire (C) devant etre consideree 
comme faible. 

Lorsque le CH, du cycle est benzylique, on peut 
penser que le passage paire (A)+paire (C) sera plus 
rapide en raison de la grande rkactivitt de cette position. 
I1 faudra done considerer dans ce cas les parambtres du 
radical R pour le calcul des polarisations de I’adduit sur 
la chatne laterale. 

Dans le radical R, la constante hyperfine de couplage 
des protons en a de l’azote sur la chafne laterale est 
positive et de faible valeur: 

-1’application des regles de Kaptein au calcul des 
polarisations du goupement CH, dans I’adduit sur le 
cycle conduit 51 ce resultat, 

-1e calcul des densites de spin” dans le radical R par 
application des progammes INDO16 conduit a des 
valeurs tres faibles pour le groupement CH,. Ces calculs 
n’ont pas permis de conlirmer le signe de la constante 
hyperline de couplage, les resultats obtenus Ctant com- 
pris entre 0 et 1 gauss. 

Enfin, ce mode de formation du radical R’ dcessite un 
excbs de lactame ou de phtalimidine par rapport B la 
benzophenone, ce qui correspond aux conditions habi- 
tuelles des etudes de PNIC. Dans le cas des photoreduc- 
tions preparatives on opbre au contraire en presence dun 
exds de benzophenone de faGon & se trouver dans des 
conditions optimales d’absorption de la lumibre, ce qui 
explique que l’on n’isole pas d’adduit sur la chfne 
laterale. On a pu cependant isoler I’adduit sur la chaine 
laterale 3d (a partir de lc) en utilisant un dtfaut de 
benzophenone par rapport B Id (le rapport des concen- 
trations BcO/N-&hyl phtalimidine passant de 2/l it l/3), 
ce qui apporte une confirmation B l’hypothese formulte 
sur la base des resultats de PNIC. 

H H 
Ph2 kOH + 

% 
N-CH3 

appareil P bain d’huile Totfoli et ne sont pas corrig6s. 
Les spectres IR ont tt6 enreaistr6s sur un aDoareil Perkin- 

Elmer 377; les spectres UV sur II; appareil Cary if. Les spectres 
RMN (‘H) (rCf6rence interne TMS = 0) sont enreuistr6s sur des 
spectrometrks Jeol C60 HL et Perk&Elmer R24 a 60Mhz au 
Service de RMN de l’universitt de Clermont II sous la respon- 
sabilite du Professeur D. Besserre que nous remercions. 

Les spectres de masse ont Ct6 enregistr6s sur un appareil 
AEIMS 30 du Centre de Spectrochimie de I’Universite P. et M. 
Curie sous la responsabilite du Dr. M. Morizur que nous remer- 
cions. Les microanalyses ont Ct6 effectu6es par le Service de 
Microanalyse du CNRS B Thiais. 

Les rendements sont donnts en produit isolt. 

Irradiations Photochimiques 
L.es reactions photochimiques ont ttt effecttrees dans un reac- 

teur en Pyrex 6quipe dune lampe plongeante B vapeur de mer- 
cure moyenne pression: CapaoitC du r6acteur 70cm3, trajet 
optique 0.39 cm, lampe Hanau TQ 150. Temptrature 30°C. Pour 
les photortductions la desoxygenation est assur6e par un courant 
d’azote. Dans le cas des photooxydations la solution est sat&e 
en oxyg*ne par un courant continu de ce gaz. Les reactions sont 
suivies par c.c.m. (gel de silice 60 F 254 Merck). 

Prod&s de mpart 
IIs ont 6tC pr6parbs selon les indications de la litterature. 

Phtulimidine la par chautTage (autoclave) du phtalide avec une 
solution de NH40H.” IR (0 3468 (N-H libre), 3200 (N-H 
lit), 1707 et 1722 (C = 0). FMN (DMSO ds) 4.45 (s, 2H, CHs en 
3); 7.6 (massif 4H arom); 8.7 (IH tchangeable, NH). 

N-m&hylphta/imidine lb par chauffage (autoclave) du phtalide 
avec une solution Cthanolique de m&hylamine.‘* IR (CSr) 1705 
(C = 0 lactame 1.) RMN (CDCIs) 3.2 (s, 3H, N-CH3); 4.3 (s, 2H, 
CHa en 3), 7.3-8 (massif 4H arom). 

N-&thy/ phtalimidine lc par &au&e (autoclave) du phtalide 
avec une solution tthanolique d’tthylamine ou par alkylation 
(NaH, IC2HJ, C&J de la phtalimidine. IR (Cq) 1705 (C = 0 
la&me t.). RMN (CD&) I,2 (t, 3H, J = 7 Hz, N-CH,CH& 3.65 
(q, 2H, J = 7 Hz, N-C&CH,); 4.3 (s, 2H, CHs en 3); 7.3-8 
(massif, 4H arom). 

Dhydro-3,4 (2H) isoquinolone-I Sa (dihydro3.4 isocarbosty- 
rile). Par action du chloroformiate d’ethyle sur la jI phtnyl 
tthylamine, puis cyclisation (PPA) du carbamate obtenu.” 

N-mdthyl dihydroJ,4 (2H) isoquinolone-I Sb (N-methyl dihy- 
dro-3.4 isocarbostvrile) Lit.% Par mtthylation (NaH, ICH,, GIG.) 
de 5ai RMN (CDt?13) 3 (m, 2H, CH2 beuzylique en 4); 3.2(s, 3H, 
N-C&); 3.6 (m, 2H, CHr en 3); 7.5 (massif, 3H arom. en 5, 6 et 
7); 8.2 (m, IH, Harom. en 8). 

N-ethyl dihydroJ,rl (2H) isoquinolonc-1 Se (N-ethyl dihydro- 
3.4 isocarbostyrile). Par alkylation (NaH, ICsHs, C&.) de Sa. 
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RMN (CDCl,) 3.2 (t, 3H, N CH2 CH3; 2.9 (m, 2H, CI$ ken- 
zylique en 4); 3.5 (m, SH, NCH#& et C& en 3); 7.3 (massif 3H 
arom. en 5,6 et 7); 8.1 (m, IH, H arom. en 8). 

Dihydro-1.4 (2H) isoquinolonc-3 C. Par rtarrangement de 
Schmidt de l’indanone-2 (Na N,, H$O,, CH& t <4OTp’ 
F = 150-151” (Lit.= F = 15&152°. RMN (CDC&) 3.6 (s, 2H, C& 
en 4); 4.5 (s, 2H, C& ea 1); 7.2 (s, 4H arom.); 8 (lH, N-b). 

N-mkthyl dihydro-1,4 (2H) isoquinolone-3 6b. Lit.” Par mbthyl- 
ation (NaH, ICHI, C&) de 6a. Cette r&tion, rapide, doit Mre 
suivie en c.c.m. pour Cviter la bisalkylation-conduisant B 7. RMN 
(CDC&) 3.1 (s, 3H, N-C&; 3.6 (s, 2H, C& en 4); 4.5 (s, ZH, 
C& en 1); 7.2 (s, 4H arom.). 

N-m&thy1 m&thy/-+ dihydro-1,4 (2H) isoquinolone-3 7. Produit 
de dimtthylation de 6a. RMN (CDCl3 1.45 (d, J = 7 Hz, 3H, C& 
en 4); 3.1 (s, 3H, N-C&); 3.5 (q, 1H, C-8 tertiaire en 4); 4.45 (q, 
2H, C& en 1, syst. AB, JM = 16 Hz, vc, - 3 = 10 Hz). 

N-irhyl dihydro-1,4 (2H) isoquinolone-3 6c. Par alkylation 
(NaH, IC~HS, C&.) de 6a. RMN (CDCI~) 1.2 (t, 3H, J = 7 Hz, 
N-C&-CII3; 3.6 (q, 2H, J = 7 Hz, N-C&CH& 3.6 (s, 2H, CI_r 
benzylique en 4); 4.45 (s, 2H, C& benzylique en 1); 7.25 (s, 4H 
arom.). 

Les composCs 6a, 6b et 6e se dtcomposent facilement B I’air 
(oxydation en 11) et doivent ttre conservts en tube scellt sous 
vide. 

Phororiduction de la benzophenone par la phtalimidinc lr 
On irradie une solution de 1.28 g de benzoph6none et 0.5 g de 

phtalimidine la dans 70 ml de rBuOH sow courant d’azote. La 
phtalimidine est coasomm6e en 25 h et la chromatographie du 
brut r6actionnel sur gel de silice conduit EI -0.7 g d’un m6lange de 
benzophdnone et de son pinacol -0.47g de diphtnylcarbinyl-3 
phtalimidine 3a. F = 1%200” @H&N) (microplatine) F = 201- 
202” (bain d’huile) Rdt 40% (par rap. a la) IR (CC&) 3200 (large, 
OH et NH MS), 1683 (C = 0 amide). RMN @MS0 d& 5.E (s, IH 
Cchangeable O-H): 5.9 (s, IH, C-H tertiaire en 3); 7-8 (massif 
14H arom); 8.1 (s, 1H echangeable, N-B). Analyse CZIH1,N&. 
$Z$%T: C, 79.98; H, 5.43; N, 4.44. Tr%: C, 79.78; H, 5.44; N, 
. . 

PhotorLduction de la benzoptione par la N-mJthyl phtalimidine 
lb 

On irradie une solution de 1.28 g de benzophCaone (7 mmole, 
c =O.l M, DO initiale 2.35) et 0.5~ (3.Emmle) de N-m&hyl- 
phtalimidine lb dans 70ml de lBuOH sous courant d’azote. La 
N-mtthyl phtaiimidine est consommCe en 3”30 et la chromato- 
graphic du brut rtactionnel conduit P -0.85g de m&nge de 
benzophCnone et de son pinacol -0.57 g de N-mCthyl diph&nyl- 
carbinyl-3 phtalimidine 3b que l’on recristallise dans CHFN. 
F = 227-228.5’ (bain d’huile), F = 205-215” (microplatine) Rdt 
51% (par rap. i lb). IR pastille KBr 3340 (OH Ii@, 1675 (C = 0 
amide). RMN @MS0 d& 2.7 (s, 3H, N-C&); 5.8 (s, lH, C-Ij 
tertiaire en 3); 6.2 (s, 1H Cchangeable, OH); 7-8 massif 14 H 
arom). (C&) Spectre enregistr6 en FT (Jeol FX 60) B 50” en 
raison de la t&s faible solubiit6 de 3b dans C&: H tertiaire en 3 
a 8~4.97. Analyse C&I&02. (Calc %: C, 80.22; H, 5.81; N, 
4.25. Tr %: C, 80.14; H, 5.70; N, 4.1945.) 

Pholoriduction de la benzoptinone par la N-&hyl phralimidine 
lc 

(a) On irradie une solution de 1.28 g de benzophtnone et 0.5 g 
de N-&thylphtalimidine lc dans 70ml de tBuOH sous courant 
d’azote. La Ndthyl phtalimidine est consommte en lH15 et la 
chromatographie du brut rkactionnel conduit P: -0.81g de 
mtlange de benzophknone et de son pinacol -0.42g de Ndthyl 
diphCnyIcarbinyl-3 phtalimidine 3e que i’on recristallise dans 
CH&N.F = 144-145o (microplatine) (F = 139-W (bain d’huile)) 
Rdt 39% (par rap. B lc). IR pastille KBr 3300 (OH lit), 1677 
(C = 0 amide). RMN CDCI, 3.15 (s, 1H Cchangeable 0-H); 5.65 
(s, lH, C-H tertiaire en 3); 7-8 (massif, 14 H arom). Le groupe 
N-C~HS apparaft sous forme d’un spectre ABXP avec Ja= 
Jax. Dans ce cas le spectre se simpliie, la partie X, donnaot un 
triplet et la partie AB un syst&me de 16 raies (un quadruplet 
1.2.2.1. B partir de chacune des raies du systbme AB): C& (t. 
centr6 B 1 ppm JU= Jax=7Hz) CI&, partie AB centr6e B 
3.3 ppm (JAB = 13.5 Hz, V~ - b = 65 Hz). (Spectre 5) Analyse 
C,~H,,NO,.(Calc%:C,EO.44:H,6.16;N,4.OE.Tr%:C,6O.45;H, - _. 
6.05; N, 4.h%.) 

0 

6 

Spectre 5. N-Cthyl (diphCny1 hydroxym&hyl) 3 phtalimidine k dans CDCI,. 
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Par chromatographie des fractions &t&s apres 3e on isole 
60 mg du dim&e 4 (N,N’diCthyl biphtalimidinyle-3: 3’) que I’on 
recristallise dans CHsCN. F=242-243” (microplatine) IR CC& 
pas d’absorption dans la region de OH, 1702 (C = 0 amide). 
RMN CDCls 5.12 (s, 2H, C-H tertiahe en 3 et 3’); 7-g (massif 8H 
aromatiques). Les dew groupes N-CsHs apparaissent sous 
forme d’un spectre ABXs unique avec Jm = JBX (analogue au cas 
de 3c). CHs (t. cent& B 1.4 ppm JM = Jax = 7 Hz) CHI, partie AB 
cent& B 3.8 ppm (Jm = 14 Hz, vA - 4 = 50 Hz). 

Masse (70 ev) M+’ = 320 accom 
t;““t 

de M-l et M-2U m/e 
161 (12%), 160 (100%) ion a, 132 0%) ion a-28, vraisemblable- 
ment s-CO,~ filiation 160-132 con8rmCe par pit m&stable a 
109 (th6orique 108.9), 109 (5%). A 12 eV M t 1 devient plus 
important que M+. (reaction ion mol4cule habituelle pour des 
composes hedrocycliques axotes et dtpendant de la pression.a) 

Analyse CssHsoN202. (Calc % C, 74.97; H, 6.29; N, 8.74. Tr % 
C, 74.85; H, 6.23; N, 8.89%.) 

(b) On irradie une solution de 0.5g de benxoph4none et de 
1.5 p: de N-ethyl nhtalimidine le dans 70ml de tBuOH sous 
co&ant d’axote: I..a benxophCnone est consommee en 1 h 45. La 
chromatographie du brut rtactionnel permet d’isoler, B c&C du 
pinacol, de l’adduit normal k et de le en excts (?I un RF 
intermediaire entre ces deux demiers), 2Omg de N-(diphenyl- 
carbinyl-1 ethyl) phtalimidine 3d (add& sur la chalne laterale) 
que l’on recristallise dans P&her. F= 186.5-188”. IR pastille K 
Br 3300 (OH lie), 1678 (C = 0 amide). RMN CDCls 1.45 (d, 
J = 7 Hz, 3H, CH-CH,); 4.95 (q. J = 7 Hz, lH, CH-CHs); 4.3 (q, 
2H, systbme AB J*a = 17 Hz, Av = 10 Hz, Cs-H,,Ha). Analyse 
&Hs’NOs. (Calc %: C, 80.44; H, 6.16; N, 4.08. Tr %: C, 79.97; 
H, 6.09; N, 4.17%) 

Photooxydation de la phtatimidbte la 
L’irradiation de 0.5g de phtalimidine et de 1.28g de ben- 

xophtnone dans le terbutanol(70 ml) sat& en oxygene pendant 
23” (70% de phtalimidine consommCe) conduit apres chromato- 
graphie sur gel de silice B 0.24 g de phtalimide 21 (F = 235-237”) 
identique B un dchantillon authentique. Rdt 63% (par rap. au 
produit consomm6). La benxophenone est rCcup6rCe quantita- 
tivement. 

Photooxydation de la N-methyl phtalimidine lb 
Dans les memes conditions (0.5 g de lc. 1.28 g de benxophbnone, 

zophtnone, 22 h), la N-m&y1 phtalimidine lb est pratiquement 
consommte et on isole par chromatographie la benxophenone 
(1.13 g) et 0.32g de N-methyl phtalimide 2b (Rdt 58%) identique 
a un tchantillon authentique. 

Photooxydation de la N-methyl phtalbnidine lc 
Dans les m6mes conditions (0.5 g de lc, 1.28 g de benzoph4none, 

23 h); la N-ethyl phtalimidine lc est totalement consommCe et on 
isole par chromatographie la benxophtnone (1.05 g) puis 0.19 g de 
N-ethyl nhtalimide 2e (Rdt 34%) identiaue B un echantillon 
authentique et enfin 0.18~ d’un n&lange &tenant du NCthyl 
phtalimide et de la N-ac6thyl phtalimidine Id. 

Une chromatogranhie permet d’isoler la N-m&l nhtalimidine 
(Rdt 20%) (F = 151’; AcGH; RMN (CDCI,) 2.65: i, 3H, CH,CO; 
4.7: s, 2H, CH, en 3: 7.4-8: massif. 4H arom.) identiaue a un 
Cchantillon at&entique (&ar4 p& ac&ylati& de la phtali- 
midiie par l’anbydride ac&ique). 

Etude par P.N.LC. 
La benxophenone et la pp’ dichlorobenxoph4none sont des 

produits Aldrich, C& et CD&N proviennent du CEA, Ccl, et 
le TMS sont des prod&s Merck. 

Les solutions employees ont des concentrations 0.1 M en 
phtalimidine et 0.04 M en benxoph&none. Le d6gaxage des 
tchantillons s’est aver6 inutile, l’oxyg&ne dissous &ant con- 
somme rapidement en debut d’iiadiation. Les solutions oat 6t6 
irradi4es en tube Pyrex, la source &ant une lampe SP 1008X 
Phillips. Les spectres ont ttt enregistr6s sur un spectrombtre 
Jeol C 60 HL modilik par nos soins pour permettre l’iiadiition in 
situ des echantillons.” 

L’attribution des signaux a et6 faite par comparaison aux 
spectres des adduits obtenus par voie chimiiue. 

Certaines dtudes ont et6 faites dans CD$N, ceci afin de 
&parer, par effet de solvant, des signaux ayant de mCme 
dtplacement chimique dans GDs. 
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