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IV. Cétones éthyléniques conjuguées

La présence des deux chromophores conjugués augmente
les possibilités de réactions puisque peuvent s‘ajouter
celles des doubles liaisons (photodimérisation,
photoisomérisation) aux réactions du carbonyle.

La position du maximum d’absorption de la bande

¥ < 7 des cétones éthyléniques peut étre calculée
simplement & I'aide des régles bien connues de Woodward
et de Fieser.

Le premier effet de la conjugaison est d'avoir des états excités
dans lesquels le carbonyle ne fait plus un angle de 20-27°
avec le plan de la molécule a I'état fondamental (ainsi qu’il en
était du formaldéhyde), mais au plus un angle de 4° (126);
le second est que I'excitation n’est plus confinée au seul
groupement carbonyle; dans I'état excité la longueur de la
double liaison C = C augmente d'au moins 0,04 A tandis
qgue celle de la liaison o, qui relie les deux chromophores,
diminue de plus de 0,03 A (127).

IV. 1. Emission de fluorescence et de phosphorescence

L'émission des aldéhydes et des cétones éthyléniques est
faible. A 77° K, la fluorescence de I'acroléine (@, ~ 0,007)
est [égérement structurée avec un maximum vers 413 nm,
tandis que la phosphorescence (®,, ~ 4 10-5) est large
avec un maximum vers 505 nm (128). L'émission du
singulet est attribuable & la transition ©* — n, tandis que
celle du triplet I'est & une transition ©* — 7; ce qui traduit
le fait que le plus bas niveau singulet est de nature n, ©* et le
plus bas niveau triplet de nature w, ©*. L'une des causes
de la faible valeur du rendement quantique de
phosphorescence est I'isomérisation de la double liaison

C = C, qui aurait pour origine |'état triplet. Les calculs
théoriques prévoient, d'ailleurs, que |'état 3 (=, ©n*) des
énones conjuguées aliphatiques est stabilisé par rotation
autour de la double liaison C = C, mais déstabilisé par
rotation autour de la liaison ¢ séparant les deux
chromophores (128, 129). Comme I'énergie de |I'état
triplet 3(n, ©*) augmente, alors que celle de I'état 3(w, ©*)
diminue, & mesure que la double liaison est tordue (130),
on doit pouvoir attribuer la phosphorescence a un état

de configuration mixte.



En revanche, aucune fluorescence notable n'a été relevée
pour |'oxyde de mésityle (131).

La nature n, =* ou w, =* du plus bas niveau triplet des
cétones éthyléniques a été longtemps controversée. Deux
critéres peuvent étre utilisés, reposant tous deux sur
I'émission de phosphorescence, pour accéder au résultat.
Le premier est le temps de vie de phosphorescence, a 77 °K,
dont la valeur doit &tre de I'ordre de la milliseconde pour un
état 3(n, ©*) et largement supérieur (20 a 100 ms) pour un
état 3(m, m*). Le second est la polarisation de "émission ;
connaissant la nature n, =* ou =, ©* de 'absorption, on
déduit celle de I'émission par la détermination du plan de
polarisation de cette émission puisque les plans de
polarisation des transitions n, ©* et @, ®* sont
orthogonaux.

Un calcul des orbitales moléculaires utilisant la méthode
NNDO de I'électron = (sans interaction de configuration)
montre que les polyénals

CH, = CH — (CH = CH),— CHO

ont un état ®(w, ©*) plan de]plus faible énergie que I'état
8(n, m*) & partir de 'acroléine (132); si I'état triplet est
tordu, la différence d'énergie entre les deux états croit. Un
calcul ab initio (133) donne déja un plus bas niveau 2(m, ©*)
pour le formaldéhyde.

Si la cyclopenténone et la cyclohexénone ne sont pas
luminescentes, de nombreuses cyclénones bicycliques ou
stéroides présentent une émission de phosphorescence qui
a retenu l'attention de nombreux auteurs (134). De
I'ensemble de leurs travaux, il peut étre noté que les temps
de vie de phosphorescence, pris & 77 °K, sont courts

(~ 1 ms) pour les composés 2 et 3 (R* = R2 = H), longs
(25 a4 80 ms) pour les composés 3 (R = CH; R% = H),
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4 et 5, ou intermédiaires (10-15 ms) pour les composés 1
et 3 (Rt = R? = CH,). Les faibles temps de vie de
phosphorescence sont attribuables a des plus bas niveaux
triplets de configuration 3(n, ©*) et les temps de vie longs
a des plus bas niveaux triplets de nature 3(m, ©*).

En général, lorsque le temps de vie de phosphorescence est
relativement long, 'ordre des énergies des états excités est
(n, n*) > 3(n, n*) = 3¥(w, =n*); des mesures de
polarisation et des considérations du principe de
Franck-Condon indiquent (135) que la géométrie de |'état
3(rm, ™*) est peu différente de celle de I'état fondamental.
Il existe également une interaction vibronique importante
entre les états 3(m, ©*) et 3(n, =*) ; ce qui traduit une
quasi-dégénérescence de ces états, I'atome d'oxygéne
introduisant un important couplage spin-orbite

entre eux. Un couplage direct spin-orbite se produit entre
les états 1(n, n*) et 3(m, &*¥).

Le couplage entre les états 3(n, ©=*) et 3(=w, =*) contribue,
de facon importante, a I'espacement des sous-niveaux de
spin des triplets, non seulement par le fait que I'état 3w, ©*)
prend un caractére partiel d'état 3(n, =*), mais aussi parce
que le couplage spin-orbite avec 'état 3(n, =*) abaisse
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sélectivement deux des sous-niveaux de spin par rapport
au troisieme (136).

Signalons, enfin, qu'une corrélation entre I'énergie du plus
bas niveau triplet 3(x, ©*) des énones conjuguées et leur
potentiel d'électroréduction E,j, a été montrée récemment
(137).

IV. 2. Réactivité des énones conjuguées aliphatiques

Le fait que les états 1(n, «*), 3(n, =*) et 3(w, =*) aient des
énergies trés voisines et présentent des interactions
importantes entre eux, fait présumer que les énones
conjuguées auront des réactivités qui se rattachent aussi
bien au carbonyle qu'a la double liaison oléfinique.

Dans un solvant inerte (benzéne, alcane), les énones
conjuguées acycligues ne montrent pas une importante
photoréactivité, si ce n'est I'isomérisation E—Z de la
double liaison suivie, lorsque le cas le permet, d'une
déconjugaison (138) :
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L'oxyde de mésityle, en revanche, a longtemps été réputé
inerte photochimiquement (l'isomérisation au niveau de la
double liaison C = C n’entraine aucune modification
apparente de la molécule). Ceci peut étre attribué & une
relaxation rapide a un état triplet tordu ; il a été suggéré (139)
que la substitution au niveau de la double liaison stabilise
I"état triplet 3(m, ©*) et empéche le transfert
intramoléculaire d'hydrogéne nécessaire & |'étape
d'énolisation. Il a ét¢ montré, récemment, que cette
énolisation se produit a partir des états singulets *(n, ©*)
et1(m, ©*) et méne a 'oxyde d’isomésityle (131) avec un
rendement quantique faible, qui varie de 0,007 a 0,10
lorsque le pH du milieu passe de 2,6 4 12. Bonnet et
Lemaire pensent que I'énolisation est importante mais que
I’énol formé retourne plus volontiers a |'oxyde de mésityle
qu’a I'oxyde d'isomésityle. La substitution de I'un des
méthyles de la double liaison par un groupement terbutyle
n‘empéche pas lisomérisation photochimique E — Z mais
ne permet plus la photoénolisation; on observe, alors, la
capture d'un hydrogéne sur le carbone en 3, par un état de
transition & sept chainons et la formation d'une cétone
B-cyclopropanique :
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La relaxation de ces énones & des états excités non-réactifs
est particulierement bien illustrée avec la méthyl-2 octéne-2
one-4 qui est pratiquement inerte sous irradiation
ultraviolette (140); en effet, dans cette molécule, le
groupement butyle est toujours accessible pour le
carbonyle excité quelle que soit la rotation autour du
systéme énone; I'absence de transfert d'hydrogéne (pour
donner la réaction du type Il de Norrish sur la chaine
saturée) indique que tout état n, =* formé se relaxe
rapidement jusqu’a un état peu réactif qui a été présumé
étre le plus bas niveau triplet 7, ©*.

Il a été montré (140), a I'aide de la deutération, qu‘un



oxabicyclobutane 6 n'est pas un intermédiaire instable de la
réaction photochimique des énones conjuguées
aliphatiques ; cet intermédiaire aurait permis d'expliquer
I'inertie apparente de ces énones aliphatiques [comme c’est
le cas des diénes conjugués qui donnent un

bicyclo (1.1.0)butane & partir de leur état singulet (141)]. En
revanche, cette irradiation méne a I'oxéténe instable 7 (142).

CDa

L'isomérisation au niveau de la double liaison et la
déconjugaison ne sont pas limitées aux énones aliphatiques
mais se produisent également (dans un solvant inerte) pour
les diénones conjuguées aliphatiques [dont le plus bas
niveau triplet est de nature «t, =* (132)], les dienones
aliphatiques croisées et les cyclanones possédant une
double liaison exocyclique en « du carbonyle :
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Ce type de réaction se produit également avec les

cyclénones conjuguées lorsque la taille du cycle permet
une double liaison trans :
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Pour n =1, la tension apportée par la double liaison trans
ne permet pas d'iscler le produit, mais il a été postulé par
Eaton (151). Pour les termes supérieurs, en revanche, la
photoisomérisation a été facilement caractérisée :

n =2 (162), 3 (163), 4 (154), 5 (1565) et 7 (1586). Les
trois derniers, n = 4, 5 et 7, donnent également la
déconjugaison en cétones B, y-éthyléniques. Pour n =5, il se
produit, en plus, un réarrangement qui reléve davantage des
transpositions de cétones 8, y-insaturées (vide infra) :

i
C(J) =CO =0
*0 X0

Les cyclobutanones qui possédent une double liaison
exocyclique en o du carbonyle montrent une réactivité
différente (qui n'exclut pas la possibilité d'isomérisation au
niveau de la double liaison mais aucun exemple de double
liaison monosubstituée n'a été étudié) ; les composés irradiés
en présence d'un alcool ROH meénent (157) aux produits
attendus pour une cyclobutanone saturée (vide supra) :
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On passe, ici, par le carbéne 9 qui forme 8 et, en présence
d'oxygéne, la lactone 10; 9 a également été présumé se
transformer en 11 pour expliquer le dihydrofuranne 12
isolé dans la réaction photochimique.
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Des transformations analogues ont été observées récemment
(158) avec des diphénylméthylénecyclobutanones.
L'intervention du solvant est générale lorsqu’il est protique;
il s'additionne alors aux énones conjuguées; ainsi, la
cyclohepténone-2 forme gquantitativement un

B-cétoéther par irradiation dans un alcool (159) :
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R = H, Me, Et, iPr, tBu.

De méme, la phorone irradiée en présence de méthanol
meéne, outre aux isomérisations vues plus haut, & un
produit résultant d’'une monoaddition; il se formerait
simultanément un hémiacétal 13 dont la transposition
allylique puis la cyclisation permet d'expliquer (160)
l'obtention de 14 en quantités importantes :
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L'addition des alcools a la double liaison fait intervenir
I'état triplet de I'énone; en effet, I'isopropanol s’ajoute a la
cyclopenténone dans une réaction sensibilisée par la
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benzophénone (161), bien que cette derniére ait une
énergie de triplet trop faible pour induire la cycloaddition
de la cyclopenténone sur elle-méme (162). En se basant sur
le fait que la photoréduction de la benzophénone par
I'isopropanol est désactivée par la cyclopenténone, on est
amené a penser que cette désactivation est radicalaire et
implique le transfert d'un hydrogéne du radical
diphénylhydroxyméthyl & la cyclopenténone (le
rendement quantique de disparition de la cyclopenténone
est égal a 1.9 ce qui indique sans doute une réaction en
chaine).

La photoréduction de la cétone 15 donne (163) un pinacol,
ainsi qu'un produit de réarrangement (suivant un
mécanisme développé plus loin). Les deux produits de
réaction sont issus du méme état triplet (ou d’'états qui
s'équilibrent rapidement entre eux) comme l'indique la
désactivation par transfert d'énergie au naphtaléne; en
revanche, I'acétate de testostérone et la AL® méthyl-10

> 3000 A

O 2= B o F

15
octalone-2 subissent, par irradiation en présence de
tolutne, un réarrangement, une réduction, une addition de
toluéne et une migration de la double liaison (164). Tous
ces processus peuvent étre désactivés aussi bien par le
naphtaléne que par le diméthyl-2,5 hexadiéne-2,4, et font
donc intervenir un état triplet. Cependant, les courbes de

o B o O,Qi) LI

Stern-Volmer indiquent que la migration de la double
liaison implique un état triplet [présumé 2(n, =*)] différent
de celui, 8(w, ©*), postulé pour les trois autres processus;
aucun pinacol n'est décelé ici.

La diméthyl-4.4 cyclohexénone donne lieu a réarrangement
et a la réduction de la double liaison C = C, lorsqu’elle est
irradiée dans I'alcool isopropylique; les deux processus
photochimiques peuvent étre sensibilisés et tous deux
donnent, par irradiation directe, des droites de
Stern-Volmer mais de pentes différentes, ce qui implique
donc deux états triplets différents (165) dont les temps de
vie ont été estimés & 1 et 2,4 108 s; par analogie avec les
résultats déja connus, le réarrangement pourrait étre issu de
{'état 8(m, ®*) et la photoréduction de I'état *(n, ©*).
Sachant qu'il existe une interaction forte entre les
configurations des triplets n, =* et w, ©*, et, par suite, qu'ils
ne peuvent avoir chacun une réactivité d'état indépendant,
il est permis de s'étonner d'une telle spécificité; en
revanche, ces interactions permettent de comprendre
pourquoi la photoréduction a été attribuée & un triplet
tantdt3(n, m*). tantot 3 (w, 7*). |l apparait que ce type de
composés nécessite des études plus poussées tant sur le
plan théorique que sur le plan expérimental pour que
puissent étre dégagés les différents facteurs affectant
['évolution des énones électroniquement excitées.
Curieusement, la photodimérisation, qui devrait étre le
propre des composés possédant un plus bas niveau triplet
8(, ©*). comme pour les oléfines et les dienes, s'observe
peu dans le cas des exemples décrits plus haut. Pourtant,
cette réaction represente la photoréactivité principale d'un
certain nombre d'énones.

IV. 3. Photodimérisation

Les cétones a.B-éthyléniques acycliques ne subissent
généralement pas de photodimérisation (en dérivés
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cyclobutaniques) excepté lorsqu’elles possédent un
groupement phényle au niveau de la double liaison ; dans ce
cas, différents isoméres sont obtenus suivant la phase
(solide ou en solution) utilisée (166) :
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La photodimérisation & I'état solide a recu une attention
particuligre dans le cas d'a-benzyl «'-benzylidéne
cyclanones qui, en solution, donnent uniguement
I'isomérisation E — Z de la double liaison exocyclique (150).
A I'état solide, les benzylidéne-2 et
parabromobenzylidéne-2 benzyl-5 cyclopentanones
forment un seul photodimére dont la structure est (168) :
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La photodimérisation & I'état solide constitue une voie en
développement. Le fait que les mouvements moléculaires
soient faibles dans 1’état solide, implique obligatocirement
que la stéréochimie du photodimére soit déterminée par
'empilement des unités monomeéres dans le cristal. Par
suite, il ne se produit pas d'isomérisation durant la
photodimérisation et cette derniere pourra avoir lieu si les
doubles liaisons de deux monoméres sont a des distances
de 'ordre des longueurs des liaisons et dans un
alignement approprié. Dans de nombreux cas, la réaction
se produit initialement aux dislocations du réseau cristallin.

Les énones monocycliques a b et & 6 chafnons subissent une
photodimérisation aisée (169). La photodimérisation peut
&tre considérée comme un cas particulier des
photocycloadditions qui sont traitées plus loin.

Les produits de la réaction résultent de l'interaction entre
un ou plusieurs états triplets d’'une cyclénone avec une
autre molécule a |'état fondamental. La nature de |'espece
intermédiaire qui méne aux photodiméres est encore
hypothétique. Certains auteurs (170) pensent, sur la base de
résultats cinétiques, que l'intermédiaire peut se désactiver
en partie et reformer les motifs monoméres a I'état
fondamental. Cet intermédiaire, qui pourrait &tre un
excimere (dimeére excité) doit, alors, avoir un temps de vie
et une énergie proches de ceux du triplet lui-méme.

Dans la photodimérisation, I'approche des deux molécules,
'une dans son état triplet et I'autre dans son état
fondamental, peut se faire suivant deux orientations, I'une
conduisant & un dimére téte a téte (T — T) 16, I'autre & un
dimére téte-béche (T— B) 17 :

H\m/ﬁ H*m/w

Le rapport (T —T)/(T — B) dépend du solvant et les
diméres T — T sont favorisés par les solvants fortement

solutlon



polaires ou par irradiation directe de la cyclénone pure (ce
qui revient & considérer qu‘elle est environnée par des
molécules polaires). Ceci a été vérifié pour la
cyclopenténone (171), la pipéritone (172), la
cyclohexénone (173) et I'isophorone (174). Dans ce
dernier cas, on trouve que le moment dipolaire de
I'isophorone est de 3,99 D, celui du dimére T — T est de
5,08 D, alors que celui des diméres T— B n’est qu’environ
1,05 D. On comprend. alors, que les solvants polaires
favorisent la formation du produit 8 moment dipolaire élevé.
Il est particuliérement intéressant, d’ailleurs, de relever que
la désactivation (par l'isopréne) donne la méme droite de
Stern-Volmer pour les deux types de dimeres (T — T et

T — B) ce qui pourrait étre I'indication d'un seul complexe
intermédiaire dans la photodimérisation par irradiation
directe. Par ailleurs, le tracé de la courbe de I'inverse du
rendement quantique de dimérisation en fonction de
I'inverse de la concentration en isophorone,

f(1/¢) =f (1/[1]) donne deux droites de pentes et
d’ordonnées a l'origine différentes. Ceci met donc en défaut
I’hypothése d'un seul complexe intermédiaire.

De nombreux exemples de photodimérisations ont été

publiés, quelquefois sans méme caractériser la stéréochimie
des photoproduits et sans apport conséquent sur le plan du
mécanisme de la réaction. Ont pu étre caractérisés, outre

16 et 17 :
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Si la cyclohepténe-2-one et la cycloocténe-2(z)-one
subissent une photoisomérisation qui introduit une double
liaison E dans le cycle (vide supra) les isoméres formés se
dimérisent spontanément a I'obscurité (152, 153). Le méme
phénoméne a été décrit récemment se produire a partir de
I"état singulet de la cyclooctadiene-2,4-one (182).

Dans une étude détaillée sur les alcoyl-3, et d’autres,
cyclohexene-2-ones-1, Dauben, Schaffer et Vietmeyer
(183) ont montré que la réaction photochimique pouvait

(réf. 179)

(réf. 180)

(réf. 181)

donner lieu & déconjugaison, dimérisation et réarrangement.
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C’est ce réarrangement, dont il a déja été fait mention
précédemment qui sera développé ci-dessous.

IV. 4. Réarrangement des énones et des diénones croisées
cycliques
Ces réarrangements sont du type :
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et Woodward et Hoffmann (184) les ont considérées comme
des cycloadditions [2 + 2]. Elles seraient donc, soit
(62a +w2a) soit (62s + w2s). La participation suprafaciale
de la double liaison 2,3 est impossible puisqu’slle
conduirait & une jonction trans du systéme bicyclique; par
suite, ces réactions seraient du type (¢2a + m2a) et
impliqueraient une addition antarafaciale & la double
liaison 2.3 ainsi qu’une inversion de configuration au niveau
du carbone 4. Une interprétation différente est proposée par
Zimmerman dans le cas des cyclohexadiénones croisées
(185) :

La derniére étape peut correspondre :

soit & un double transfert sigmatropique (1,2) qui se fait
avec rétention de configuration au niveau du carbone qui
migre
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soit & un transfert sigmatropique (1.,4) qui, du fait qu'il est
obligatoirement suprafacial, se fait avec inversion de
configuration au niveau du carbone qui migre :
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Les deux alternatives sont donc indiscernables par la
stéréochimie du produit final. Aucun des deux mécanismes,
concerté ou par étapes, ne peut étre exclu sur la base de ces
seuls résultats.

Nous avons vu précédemment que la cétone 15 forme un
pinacol et un produit de réarrangement. Une étude, portant
sur chacun des antipodes optiques de 15 a montré (186)
que la réaction se fait avec 95 % de rétention d'activité
optique ; elle est donc stéréospécifique et exclut, en
particulier, un intermédiaire biradicalaire :

(:’Pw e

> v

Q hv Q. o
™

.O O

15

De la méme maniére, il a été trouvé (156) une spécificité
des deux réactions suivantes :

hv & A
—_
l
(o) W

:
z%

Généralement, le rendement quantique de ces
réarrangements est faible (10-2 8 10-3) pour les
cyclohexénones; en revanche, il est beaucoup plus élevé
pour les cyclohexadiénones croisées pour lesquelles il
atteint presque l'unité (0,2 a 0,9), en particulier pour la
transformation de la santonine 18 en lumisantonine (187) :

Ce réarrangement résulte de |'état triplet. En milieu acide, la
lactone photosantonique se forme a c0té de la
lumisantonine (188a) :

WO H

hv
18 1,08

OQ [T

La présence du méthyle en 4 semble indispensable pour la
formation de ce composé ; en effet, une diénone croisée
analogue mais portant un méthyle en 2 donne, dans le méme
milieu, un produit spirannique (1886) :

20

tandis que I'absence de substituant en 2 et en 4 conduit a
8

H

A
J';!f v

—

AN

hv
H3O

%

un mélange des deux types de composés :

HO OH
‘)\Q‘ \\\\
hv —
» Haoé o + O
O OR
OR OR

Par irradiation dans le dioxanne, ces deux derniéres
dienones forment les lumiproduits cyclopropaniques. Le
mécanisme proposé pour expliquer les réarrangements en
milieu acide fait intervenir le zwitterion intermédiaire de
Zimmerman :

R2 /oM

On peut présumer que le zwitterion intermédiaire, et peut-
étre aussi |'état excité impliqué, est protoné en milieu acide,
ce qui a pour effet de modifier le cours de la réaction ; si
I'état excité est protoné il doit étre stabilisé et son temps de
vie doit augmenter; or le photoréarrangement de
I'x-santonine en lumisantonine implique (189) un état
triplet de trés courte durée de vie (10710 g).

Le réarrangement de la diphényl-4,4 cyclohexadiénone
semble aussi faire intervenir un état triplet (60) ; les

O O

hy
— ® ©-087

" o ®
différentes étapes qui désactivent cet état pour mener au
zwitterion sont discutées en détail dans (190).

L'intermédiaire 19 est en accord avec la migration d’un
aryle dans la réaction photochimique suivante :

O OH

& -CNp.

La migration du groupement paracyanophény!, de préférence
a celle du phényl non-substitué, suggére que l'intermédiaire
n'a pas de déficience en électrons sur le carbone 3; ce
résultat ferait présager, également, que le réarrangement
impligue un état n, ©* plutét que =, =*.

D’aprés leurs spectres de phosphorescence (pris & 77° K)
les diénones croisées auraient un état triplet radiatif de
nature (n, ©*) et d'énergie voisine de 68 kC/M (191). Le
fait que la cétone de Mischler (Ex = 61 kC/M) ne sensibilise
pas la réaction de réarrangement de la santonine implique
que l'état réactif est d'énergie plus élevée que 61 kC/M.
Comme le plus bas niveau triplet des diénones croisées est



de configuration m, =* (132) et d’énergie voisine de

60 kC/M, I'état réactif de ces diénones serait donc T, de
nature 3(n, ©*). Les réactions sont effectivement sensibilisées
par la benzophénone (Er = 69 kC/M) et désactivées par
le naphtalene (Er = 61 kC/M); les produits obtenus ont
la méme distribution, que la réaction soit faite par
irradiation directe ou par sensibilisation.

En fait, différencier formellement les états n, ©* des états
7, ©* est, ici aussi, quelque peu illusoire puisqu'il doit
exister des interactions fortes entre eux. Plus rationnels
apparaissent les résultats de la cétone 20 qui forme deux
composés, I'un de réarrangement et 'autre de capture
d’hydrogéne :

[®]
HO,
hv .
e OMe

OMe

‘ M
20 _Hzo OMe

Lorsque I'énergie associée 3 la radiation électromagnétique
croit (de 350 & 250 nm), le rapport du produit de capture
d’hydrogéne sur celui de réarrangement augmente; ce qui
est compatible avec un état de caractére n, ©* plus marqué
pour des longueurs d’onde plus courtes (192).

De nombreux exemples du méme type sont connus; en
particulier pour une cyclopenténone (193) :

e

Q o Q
(o] hv n
4
o/—l-

et pour la cétone de Pummerer (194) :

&
hy additjon @ +O .
W la double
O O ligison g ©
H

Suivant la substitution, les photoproduits résulteront d’une
évolution différente du zwitterion intermédiaire; ainsi :

O

H

O o}
h o]
il + (réf. 195)
¢ ¢ ¢ ¢ K
¢ ¢
n f. 19
= = T éf. 196
(—CO,) o (ré )
2 phase solide d
@) =
élﬁ—’l'l@ dihydro, 1,2 santenine nor épiamaliénone
(s} @]
KQ\ . (réf. 197)
—
OR —®
oH 0—+ OR
OH R O
R, 2]~ b “ N
v
OF N7 —F> O =©b (réf. 198)
(benz&ne)
Rl

\\\\\\‘H

UL

(réf. 199)

ninH

&

= Wi
Q

O7 ',

O

Un cas se distingue des précédents en faisant intervenir
une rupture de la liaison allylique C; — Cy, suivie soit d'une
refermeture en C, soit d'un transfert d’hydrogéne (200) :

vOH
O 5 L LI
i/
* °‘DYV\'A/

La cyclobutanone formée dans cette réaction provient d'un
réarrangement photochimique caractéristique des cétones
B-y-éthyléniques (vide infra).

254 nm
—_—
t-BuOH

Les photoproduits obtenus sont eux-mémes sensibles & la
lumiére etils peuvent donner d'autres réactions ; en particulier
le retour a la diénone de départ. Ainsi,

O
R:’ RJ \ RS
hY R Ry
== | =i |
2 1
R R
i 2
R R b2 ]
(réf. 201)

T

<~

' \\ . OQ\\\ N
0 N

\Lh" (réf. 164)
(réf. 202)
O o]
O
hY 7 MeOH
OH la OH
" | A
=
(réf. 203)
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Lorsque le systéme diénone croisée est incorporé dans un
cycle & 7 ou a 8 chainons, on observe la photodimérisation,
la photoaddition de ROH lorsque ce dernier est présent, et
un photoréarrangement qui est analogue a celui des
cyclohexadiénones mais avec incorporation de |'alcoal
(204)

—_— —_—
ROH
(CH;,_),‘
H
(
Wi
@)
) CHYn
+RO————> E
< OR
H
WA
EH?)n OR

Les cyclohexadiénones conjuguées donnent deux types de
réactions :ouverture et formation d'un céténe, réarrangement
avec migration d’un substituant. Examinons en premier lieu
la formation de céténe; la réaction peut schématiquement
s'écrire

o) 0
Il Pocs COOR
C” ~ ROH N/

En I'absence de composé donneur de proton, le céténe
retourne a la cyclohexadiénone conjuguée de départ par
réaction thermique (> 25 °C). A— 1b° le céténe a un temps
de vie supérieur & 10 minutes; il peut donc étre caractérisé
sans ambiguité. Les diénones conjuguées cycliques
excitées n'émettent aucune lumigre a 25° ni a 77 °K. La
nature de |'état excité responsable de la réaction n'est pas
connue rigoureusement. Le rendement quantique de la
formation du céténe & partir de 21 est de 0,6 a la
température ambiante (excitation & 313 ou a 365 nm). Le
remplacement de I'un des méthyles de 21 par un phényl
donne un céténe (avec un rendement quantique de 0,55)
dont la durée de vie est 95 minutes & — 15°; ce céténe
s'isomérise, sous |'effet de la lumiére, au niveau de la double
liaison portant le groupement phényle :

Pe

o
| C
O S

Si la réaction est conduite en présence d'une amine, un
transient (intermédiaire instable) peut étre détecté par la
technique de la photolyse éclair; ce transient aurait la
structure :

365 nm

)
CZ2% 365 nm
. ¢ gl

R — |
™

0
R—'?‘! N

P9y

Le remplacement du phényle par un acétoxy donne un
transient de courte durée de vie (< 1 minute a — 75°) et
dont le rendement quantique de formation est limité & 0,42
(& condition d'opérer en présence d'un trés large excés
d’amine pour piéger le céténe.) Outre les produits analogues

3 ceux que donne le produit précédent, il se forme un produit
qui serait le résultat d'un intermédiaire instable analogue

10

aux composés formés avec les cyclohexadiénones croisées :

O
. OAC "
oAC>(?) > <~
CF,CH,OH
¥

HY O

Ul

Un état excité de nature == * a été postulé pour ce
réarrangement (205).

Les cycloheptadienes 2,4 ones présentent un comportement
photochimique qui traduit deux mécanismes primaires :

]

9 — i
1 <—>[d;‘§ 7@4

22 23 24

La formation de 22 se fait avec des rendements quantiques
faibles (~ 0,002) et fait intervenir les états 1(n, ©*) et
8(n, m*) (206). D’autres réarrangements de ce type, qui
peut étre considéré comme une cyclisation disrotatoire
permise par la symétrie des orbitales, sont connus (207).
La formation de 23 et 24 implique un état (=, ©*) du fait
gu’elle n'est désactivée ni par le pipéryléne ni par le
cyclohexadieéne-1,3 (208). 24 ne se forme, en faible
quantité a c6té de 23, que dans le cas ol l'irradiation est
menée en milieu acide dilué (208, 209) : en revanche,
c'est le seul produit obtenu, par irradiation &8 — 60° en
milieu acide trés fort (HFSO;), a partir de la
cycloheptadiéne 2,4-one et de son homologue méthylé
en 2 (207¢) :

OH

Sur le plan du mécanisme, un intermédiaire dipolaire

est plus rationnel gu’une réaction concertée de type

(62a + m2a) par le fait que la formation de 23 et 24 est
favorisée par les solvants polaires :

o0 e]O)]

@—9@
®

(610
‘ OH
@r

Le fait que le phénol 25 ait été observé (209a) permet de
créditer le mécanisme ci-dessus.

—



Un intermédiaire analogue permet d’expliquer I'évolution
photochimigue de la triméthyl-2,7,7
cycloheptadiéne-2,4-one (210) :

00 00 5

j@
1Y

>300nm
—_
CF4 CH,OH

et la différence de position du carbocation provient de la
nouvelle stabilisation par le gem-diméthyle.

Il a été montré récemment que les cycloheptadieéne-2,4-ones
donnent une photoisomérisation de la double liaison

C, = C;; le produit instable a double liaison trans (E) se
dimérisant au niveau de cette liaison; elle donne également
des réactions de Diels-Alder avec les dignes (182). Les
tropones donnent lieu & photodimérisation en milieu acide
(cycloaddition de type 6 + 6) ou en milieu neutre
(cycloaddition 6 + 4) (211) :

-

ether

O R R O 0 R
H {
O (R=H) ou (R=C1)

la seconde viole les régles de symétrie si la réaction est
concertée ; en fait, elle résulte de I'état triplet de la tropone
car elle est sensibilisée par la fluorénone (563 kC/M) et
désactivée par l'anthracéne (42 kC/M).

Les tropones (R = OH ou R = OCHpy). pour leur part,
donnent lieu & cycloaddition intramoléculaire (212) :

it Py .
R
| hv o ROQ I R?
== = i I]
R R! R R N
hvlT
o}

tout comme les benzotropolones (213) :

R O R ©
MeO oMe MeO M Me
< v ~
] — o)
Meo/ — benzéne Me t!{

qui, en présence d'un alcool, donnent une addition & la
double liaison au niveau du méthoxy ; I'intermédiaire
invoqué (214) étant le zwitterion :

R 0O OMe R ©
MeO <7® MeO, OR
MeO o MeO

L'amino-b tropolone se comporte de maniére analogue en
milieu acide mais évolue dans le milieu réactionnel par suite
de la présence du groupement amine (215) :

el o OH

o
| j o8 d’m_/ ]%oe.

NH;
O
A

MNH 5 ®
MH2

®

QH
—— —_—
MNiH 4

IV. b. Cas particuliers et capture d’hydrogéne par la double
liaison

Un certain nombre d’énones conjuguées montrent une
réactivité différente de celles qui ont été décrites plus haut;
leur étude a été abordée par Agosta. Le premier exemple est
celui des cétones 26 (216) qui donnent lieu a capture
d'hydrogéne par I'énone excitée ; la déconjugaison étant
impossible, l'intermédiaire biradicalaire se cyclise pour
former un cyclobutanol (peu) et un cyclobutane (surtout) :

Lorsque R! est un groupement isobutyle, il n'est observé
aucune capture d’hydrogéne sur ce groupement. La réaction
est utilisable pour accéder aux acyl bicyclo[4.2.0]octanes et
bicyclo[5.2.0]nonanes :

| H i
/l\|/ hv I\
CIT et
(o] pentane ~
(CH:)n (CHalaH
n=1,2.

Pour n = 2, les rendements (chimiques) en produits sont
relativement faibles en raison d’une réaction concurrente qui
résulte de la capture d'un hydrogéne en £ (la position
allylique du radical intermédiaire pourrait étre une explication
d'une telle capture; nous avions déja rencontré un exemple
analogue avec les cétones aromatiques)

Y = O
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des résultats analogues sont observés pour les deux cétones
suivantes (217) :

S My

La diénone 27 irradiée dans le pentane forme une
bicyclo[2.1.1]hexanone par cycloaddition croisée des deux

(@]
| ny }ﬂ
N peniane cjﬁﬁf
27

doubles liaisons. L'influence des substituants semble
importante pour stabiliser le biradical intermédiaire puisque
28 ne forme plus de produit bicyclique (218). L'attaque
initiale se produirait maintenant au niveau du carbone
non-substitué et, lorsque la réaction est menée en présence
d'un alcool, le céténe intermédiaire formé peut étre piégé :

;Hj\ %ék -
L I

Les cyclopenténones substituées en position 5 donnent (a
de faibles concentrations pour éviter la dimérisation) la
réaction du type | de Norrish qui est suivie d'un réarrangement
en céténe cyclopropanique (219) :

O o)

R C/
R >——>§ng 1{_4 R' -
RZ
o
|
@
1 1
I o oy R ‘,:3 OR
=F up? R (
ol

Lorsque 'un des substituants R est suffisamment long pour
donner lieu & la réaction du type Il {(nous avions vu au
chapitre des cyclanones que cette réaction ne se produisait
pas pour un cycle & cing chainons), deux nouveaux
composés sont obtenus, le cyclobutanol et un composé qui
résulte d'une addition au niveau de la double liaison :

OH(

%Q/ qj

X = CH, ou O.

La propyl-6 cyclohexéne-2 one donne la méme réaction
mais avec une efficacité beaucoup plus faible.

La disubstitution en 4 des cyclopenténones méne
efficacement & un céténe ( ® = 0,31 par irradiation directe
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et ® = 0,30 par réaction sensibilisée) par migration d'un
substituant lorsque c’est un phényle (220a) :

h
‘I’ s
0 /O
c COOMe
K—& Q MeOH L
_— E—
o) R 0] R o r

cette réaction peut étre sensibilisée par ® COCHj,, et
désactivée par un diéne, ce qui suggére un état triplet
réactif. Ce résultat est discuté, néanmoins, du fait que I'état
singulet n'est séparé de |'état triplet que par 1 a 2 kC/M
(219) et, donc, qu'il existe de fortes interactions entre eux.
Un mécanisme légeérement différent a été suggéré pour
cette réaction (220b) & I'appui des résultats déja connus
pour les cyclohexénones et les cyclohexadiénones (vide
supra)

6‘20:0
J/z

!

J

C/O
— {7
() )

Des transferts d’hydrogéne qui se produisent au niveau d'un
carbone oléfinique (et non plus de l'oxygéne) d’une énone,
ont été observés récemment. Ce type de réaction, qui
pourrait avoir comme origine (?) un état ®(w, w*), est
typique des cyclopenténones (2271a) et aucune réactivité
analogue n’a été observée en série a six chalnons.

h
benzére
% +
N X0

Les acyl-1 cyclopenténes donnent une réaction identique qu
conduit a des cétones spiranniques (2215b).

(o]
Q % o L

b
? o
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Un transfert, faisant intervenir un état de transition a
7 chainons, est possible lorsque I'hydrogéne qui migre est
tertiaire ; outre des produits analogues a ceux de la réaction
précédente, la réaction donne :

(®] 6} e}
benzéne
tDl
H

La verbénone s’isomérise en chrysanthénone par irradiation
directe ou par réaction sensibilisée (la réaction ferait donc
intervenir un état triplet; elle est d'ailleurs désactivée par
les diénes) ; en présence d'un alcool, il se forme également
un ester insaturé (222) :

hv hy
== S
MeOH
COOMe
0O (0}

La propényl-2 acétoxy-4 méthyl-3 cyclopenténe-2 one
réagit (223a) non plus comme une cétone éthylénique mais
comme un diéne non-conjugué [réarrangement de type
di-w-méthane; voir la référence (224)] :

@] ]
ﬁ(\/ 2 ))_L(A
pyrex
cO AcO

L'analogue (penténe-2-yl)-2, en revanche, ne donne que
I'isomérisation E— Z de la double liaison de ce substituant
en 2. Les deux réactions (di-m-méthane pour le premier
composé et isomérisation pour le second) sont désactivées
par les diénes et sensibilisées par I'acétophénone.
L'efficacité de la premiére est faible, I'énergie de triplet se
dissipant en majeure partie par effet de rotor libre de la
double liaison du substituant propényle.

Un réarrangement di-w-méthane analogue a été observé
récemment pour la bio-allethrine 29 (2235).

Signalons, enfin, la photoaddition [6wx + 2n] des cétones
triéniques (225) :

O
¢ O
¢M [emn+21] /Qz
SN
¢
tondis que —%

o
4n+2n o) o
| .
u*f" ey,

V. Cétones f,y-éthyléniques

Les cétones B,y-éthyléniques montrent, a ['état
fondamental, une interaction entre les deux
chromophores qui, par rapport & une cétone saturée, se
traduit par une valeur plus élevée (~ 100 |.mole~1 cm™1)
du coefficient ¢ d'absorption moléculaire de la bande
correspondant & la transition =®* <« n; l'exhaltation du
coefficient ¢ est maximum lorsque les plans du
carbonyle et de la double liaison sont pratiguement
orthogonaux. Cette interaction se refléte également sur la
bande de transfert de charge n* <~ w qui est déplacée

a 202-225 nm (¢ ~ 1500 a
(226, 227).

3000 l.moles* cm-1)

Des calculs CNDO-MO portant sur I'hexéne-4 one-2,
présumé plan, indiquent que le plus bas niveau singulet
est constitué, principalement, d'un mélange des
configurations n,m* et de transfert de charge entre la
double liaison et le carbonyle; son énergie serait de
75 kC/M. Le plus bas niveau triplet, calculé par cette
méthode, serait & prédominance (76 %) wn.nm* et
d'énergie égale & 50 kC/M (228). Cette valeur semble
un peu faible comparée aux valeurs obtenues par
phosphorescence : 61 a 70 kC/M suivant la
géométrie de la molécule. Néanmoins, les temps de vie
de phosphorescence (77°K; excitation de la
transition m* <« n) compris entre 50 et 210 ms,
semblent bien caractéristiques d'un triplet de

nature m,m* (229).

La variation des caractéristiques des liaisons entre |'état
fondamental et les états excités (230) permettent de
prévoir les modifications apportées aux liaisons dans
I'état excité. Un état excité singulet supposé de
nature n,m* implique I'enlevement d'un électron d'une
orbitale « (Cy— C;) fortement liante, et la population
d’'une orbitale qui a un caractére faiblement liant entre
C, — C; et antiliant entre C, et C, (pour un systéme

R
O=C—C—C=C<>
| 5

1 2 3 4
Par suite, la rupture en « du carbonyle et la formation

d'une liaison entre C, et C;, qui méne formellement & un
transfert [1, 3] de l'acyle, sera favorisée dans cet état
excité (la méme réactivité doit étre attendue pour
|"état triplet n,=*). En revanche, le plus bas niveau
triplet, s'il est supposé de nature m,m* induit un |éger
affaiblissement de la liaison en « du carbonyle, et la
population par un électron d'une orbitale qui a un
caractére liant entre C, et C, et antiliant entre C, et Cy
ainsi qu'entre C, et C;. En plus, I'état m,x* a pour
conséquence l'affaiblissement de la liaison = entre
C, et C;. On doit donc s’attendre, maintenant, & une
isomérisation E—Z de la liaison éthylénique ainsi qu’a
un transfert [1. 2] de l'acyle (228).

Une autre interprétation a été donnée par Fukui (231) :
la différence de réactivité entre un état singulst et un
état triplet de carbonyle B.y-éthylénique provient de ce
que l'état triplet (mais pas nécessairement |'état singulet)
a tendance a se lier de telle maniére que les
intermédiaires formés aient leurs électrons non appariés
séparés le plus possible I'un de l'autre; l'interaction
favorable des orbitales serait, alors, la suivante

(schéma b) :

état singulet état triplet

B.V. plus basse orbitale moléculaire vacante.
0.S. orbitale moléculaire occupée par un seul électron.

Schéma 5.

Le résultat est donc analogue a celui de la discussion
précédente. Sur le plan de la réactivité photochimique,
les cétones P.y-éthyléniques doivent pouvoir

donner lieu a la réaction du type | de Norrish et, si un
substituant est judicieusement placé, & la formation de

cyclobutanols.
13



La réaction du type | a été observée dans quelques cas

seulement :
R \\

hv
benzene
(o) e} 7z
(réf. 232)
i
benzene
(réf. 233)

La capture d’hydrogene en vy est, en revanche, plus
courante et conduit a un cyclobutanol; ainsi pour
I'oxyde d'isomésityle (234) et la triméthyl-3,3.4
penténe-4 one-2 (235)

(o]
I hv
PN B L (57 %)
pentane .2

/-—O

O

| — OH Il
35 9% 329
/\ . 4|j< ( /)+/\)§<( %)

produit
de réarrangement

de méme (236) :

o)
|
hv — OH
(o —
= o
=

et (237) :

5O -

Dans certains cas particuliers,
photoréduction; ainsi pour

o
Oi>:o (238a) et ﬁg} (233 b)

La méthylene-3 cyclobutanone irradiée & — 196° donne
le biradical correspondant par décarbonylation (239).

il v a décarbonylation et

Les deux réactions les plus importantes de cette série de
cétones B,y-éthyléniques sont les transferts
sigmatropiques [1, 2] et [1, 3] du groupement acyle,
tels qu’ils sont représentés sur le schéma 5. L'un des tous
premiers exemples de ce type de réaction a été obtenu pour
la tétraphényl-1,2,4,4 buténe-3 one-1 qui donne

(7 % seulement) le triphényl-2,2,3 benzoyl-1
cyclopropane (240) -

H

/q’ hv > 300 nm >
[ | — = ¢
q,/ benzéne z—¢

D’autres exemples analogues sont observés en série
aliphatique (241). mais c'est en série cyclanique que la
réaction a recu une attention considérable. Comme le
laissent prévoir les explications de Fukui (231) et de
Houk (228), la réaction doit avoir une évolution
différente suivant la multiplicité de spin de I'état excité
impliqué.

14

Si des résultats fragmentaires ont été obtenus en série
monocyclique (242)

Ox

f

/<

Z>R > 220 nm
- >

P
(benzéne)

(R = H ou Me).

en revanche, les composés bicycliques et les stérols ont
été particuligrement bien étudiés :

R  254nm
(acelone)
R o

=] (réf. 245)
R
(R,R =H, Hou = O)
N o
o] =< R’ R
> 300 nm ~
R - R”
(réf. 244)
o
LR
254 nm R'- —R”
e
(acétone)
D\% > 300nm &2}\ (réf. 227b)
" il
E— (acétone)
(ref. 241b et 246)
R R
o >300nm 254nm
4 il (ucerone)
R \R

(réf. 247)

(Pour d'autres exemples de réactions de ce type, par
irradiation directe ou par photosensibilisation, voir les
réf. 232 et 248).

On peut remarqguer, a partir des trois derniers exemples,
que, suivant les conditions d’irradiation, la réaction évolue
vers un transfert sigmatropique [1, 2] ou [1, 3] du
groupement acyle. Le transfert [1, 2] a été désigné par
oxa-di-t-méthane (241a), par analogie avec la
réaction des diénes-1.4, mais a partir de |'état
singulet (224).

Dans le cas présent, le transfert [1, 2] est obtenu par
réaction photosensibilisée ce qui a été considéré
comme lindication d'un état intermédiaire triplet. La
possibilité de désactiver la réaction par le naphtaléne,
ou par le pipéryléne, apporte un argument supplémentaire
a cette hypothése.

Le fait que l'irradiation directe donne un transfert [1, 3],
non désactivé par les diénes, correspond hien & une
réaction d'état singulet. Cependant une telle
sélectivité de I'état singulet fait présumer un rendement
guantique élevé de la réaction et un croisement
intersysttme S — T particulierement inefficace. Or, les
quelques rares rendements quantiques mesurés, pour ce
transfert sigmatropique [1, 3] de I'acyle, sont de l'ordre
de 0.1 & 0,3 tant dans un sens gue dans l‘autre
(puisque la réaction est réversible). I ne semble pas que
I'efficacité du croisement intersystéme ait été



déterminée pour les nombreux exemples connus. Aussi
faut-il rester circonspect quant au caractére définitif
d'une telle distinction. D‘ailleurs, certains résultats
viennent infirmer en partie cette sélectivité de
réactivité des états excités. Ainsi,

Rl
o — X oczéﬂ
!__I et
R A

(X = H ou OMe)
ne donnent pas de réarrangement oxa-di-w-méthane par
leur état triplet, bien que le second désactive la
phosphorescence et la photoréduction de
I'acétophénone. Par ailleurs, si la
bicyclo[5.4.0Jundécéne-1(7)-one-3 donne bien le
transfert sigmatropique [1, 3] par I'état singulet (249),
elle semble inerte dans une réaction sensibilisée. En
revanche, l'/rradiation directe de la
bicyclo[4.4.0]décene-1(6)-one-3 forme efficacement le
produit résultant d'une réaction oxa-di-m-méthane (243),
c'est-a-dire ce que l'on attend d'une réaction par état

triplet.
(o}

- R0
QO (benzéne) /4

L0 5 ]

Ce dernier cas serait donc l'indication soit que le
photoproduit se forme a partir de I'état singulet, soit que le
croisement intersystéme est suffisamment efficace
pour ne pas permettre la réaction attendue de |'état
singulet.

Le céto-3 stérol ci-dessous donne aussi, par
irradiation directe, un produit issu d'un transfert
sigmatropique [1, 2], ce qui n'est pas le cas de son
isomére céto-2 (249).

e

Le fait que les deux réactions aient été conduites dans des
solvants différents (terbutanol pour l'un et benzéne
pour l‘autre) pourrait constituer une explication a cette
différence de réactivité; si I'on admet, ici, ce qui a été
avancé pour les autres cas, que la réaction de type
oxa-di-m-méthane procéde par un état a caractere w,m*
marqué et que le transfert sigmatropique [1, 3] résulte
d'un état de configuration préférentielle n,m*, les
remarques suivantes peuvent étre faites : I'émission de
phosphorescence des cétones B,y-éthyléniques (229)
semble provenir d'une configuration 3(m,*) mais,
lorsque les niveaux %(n,mx*) et 3(wm*) sont
suffisamment voisins en énergie, I'état qui émet

n‘est pas forcément celui qui donne lieu a la réaction.
L'effet du solvant serait, alors, d'inverser les niveaux;
ceci conduirait & admettre (250) qu'un solvant polaire
améne au plus bas niveau triplet une configuration

& caractére n,m*, un solvant non polaire maintenant une
configuration a dominante =w.m* pour ce plus bas
niveau triplet. 1l est & noter que i'effet serait l'inverse
de ce qui généralement admis pour les composés
carbonylés «,B-éthyléniques. Il se dégage donc,

gu’en dépit du nombre et de la qualité des travaux
publiés pour ce type de composés, il reste & rationaliser
ces réactions et & expliquer les cas divergents.

> 300 nm
tBuOH

VI. Cétones v,3- et 3,e-éthyléniques. Cycloadditions
intramoléculaires

En phase vapeur, le pentene-4-al donne la réaction
usuelle (décarbonylation) des aldéhydes saturés

sans formation d'oxétanne par cycloaddition
intramoléculaire (251).

Le méthyl-6 heptene-4(E)al, en solution dans le
benzéne, ne donne pas d'autre produit que son
isomére 4(Z); les acétals de ces deux aldéhydes se
forment également lorsque la réaction photochimique est
menée en présence d'éthanol (252).

Les cétones v,3-éthyléniques, pour leur part, peuvent
donner une isomérisation E—Z de la double liaison et
une cycloaddition intramoléculaire lorsqu’elles sont
excitées, en solution, a leur état n.=* (253)

o R1 @) Rz
= R:;OOnm ZNRY 4+
Q
O
Rt ]!
R'z R2

(isolé pour R’ = R? = CH,).

Une étude plus récente (254) de la réaction a mis en
évidence la participation du seul état singulet (n,z*)
du carbonyle; [l'inefficacité de la

o] O

¢ = 0,02 & = 0,015

réaction ne peut s'expliquer par une plus grande
réactivité de l'isomére Z formé car ce dernier ne donne
lieu gqu'a isomérisation Z—E avec une efficacité
faible (0,015); dans les deux cas l'isomérisation
résulte de I'état singulet et, donc, ne correspond pas & un
transfert efficace de |'énergie de triplet du carbonyle a la
double liaison & |'état fondamental. Comme ni
fluorescence ni croisement intersysttme S —T n'ont
été détectés, c'est que |'état singulet subit une
désactivation importante sans modification apparente de
la molécule initiale. Un exciplexe lache entre le
carbonyle excité et la double liaison a été avancé
comme explication: exciplexe qui redonnerait la cétone
initiale avec une constante de vitesse suffisamment
élevée (> 10° s=1) pour annihiler en majeure partie
les autres processus photochimiques.

D’autres exemples de composés carbonylés
v.3-éthyléniques, subissant [a photocycloaddition interne,
sont connus :

CHO 0
E/\ >220nm .
(CHa)n pentane (CHzln
(réf. 255)
CHO
>260nm
—_—
benzene
(6]
(réf. 256a)
(CH2)n
>260nm
———a=
benzene
o
O R
n =1 (256b)
n = 2 (256c)
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Il peut &tre noté, sur ces quelgues exemples, que la
tension de cycle de la molécule formée ne constitue pas
un empéchement majeur a la réaction photochimique.
Aucune donnée, concernant la nature de l'état excité
réactif et les rendements quantiques, n’est rapportée pour
ces réactions.

Dans l'exemple ci-dessous (256d), la formation de
'oxétanne est désactivée en partie par les dienes;
deux états réactifs, dont l'un a été présumé de

configuration 3(m,m*), participent donc a la réaction :

313 nm
Y/ — >
benzene »
//—nophlyl %Qphf'p"
O
a-naphtyl : ¢ = 0,16 Poxetanne = 0,135 Tp =2,5.10-%s
B-naphtyl : $g = 0,13 Pogetame = 0,175 Ty = 4,8.10-s.

La présence d'un cyclopropane entre le carbonyle et la
double liaison empéche la formation d'un oxétanne et
méne, & coté de l'isomérisation cis-trans sur le
cyclopropane, & un dihydrofuranne et un acyl-4
cyclopenténe (257), par une réaction analogue a celle,
réversible, des acyl-1 cyclopropanes substitués

en 2 (258) :

R " 3 R o , o
R_. R R ] A R R
R | = [. q —> | WP R
—/ 0" ™~R" & 4 s
R R R I R R R

Les aldéhydes 3.e-éthyléniques ne donnent que de
faibles quantités d'oxétannes, en raison de lefficacité
de la réaction de capture de I'hydrogéne allylique du
carbone en vy du carbonyle; par réaction photosensibilisée
(269a), il se forme de la cyclohexanone et de la
méthyl-2 cyclopentanone. L'hexéne-b-al n'a pas
d’émission de fluorescence et le temps de vie du
singulet 1(n,m*) est trouvé inférieur a 10710 s (53).
Lorsque les aldéhydes 3,e-éthyléniques sont
gem-diméthylés en 4, pour supprimer la réaction de
type Il et la formation de cyclobutanols, leur
évolution photochimique rejoint, en partie, celle des
aldéhydes +.8-éthyléniques. Outre l'isomérisation E—Z
de la double liaison et la formation d’oxétannes par
cycloaddition intramoléculaire :

CHO

é}fﬂ Q—\ i 33 )

on observe la formation concurrente de cyclanones :

313 nm

pentane
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Pour R = H, seul est obtenu l'oxétanne non ponté
a partir de |'état singulet; les deux cyclanones proviennent
pour 20 % de cet état et pour 80 % de |'état triplet; les
rendements quantiques sont faibles (CDf = 10-3;
D,.e = 0.04; (Dcyclanones: 0,003; @, = 0,22). Pour
R = isoPr, les deux oxétannes et les cyclanones ont été
caractérisés et trouvés étre issus de I'état singulet;
I'isomérisation E—Z de la double liaison résulte du
seul état triplet. lci aussi, les rendements quantiques
sont faibles (®gnz ~ 0,013; @z, ~ 0,025;
q)cyclohexanone ~ 0,01; (Dcyclopentanone ~ 0,007 ; @, =
pour l'isomere E et 040 pour l'isomére Z). Une
régiosélectivité intéressante est observée : I'isomere E
méne surtout & I'oxétanne non croisé (® ~ 0,02) tandis
que lisomére Z forme surtout I'oxétanne croisé

(O ~ 0,006). Les temps de vie des états triplets sont du
méme ordre de grandeur (1 & 2 ns) que ceux des états
singulets (2b9b).

0.54

D'autres exemples de cycloadditions intramoléculaires
photoinduites peuvent étre cités :

(o]
benzéne L
o H R
A
>260nm
/ TveC . (réf. 261)
ﬁ e
N N,
R
>300n
ycloheane (réf. 262)
=
>300nm (réf. 263)
ethanol
(o]

Certaines photoadditions intramoléculaires font
intervenir deux doubles liaisons, dont l'une est,
en général, conjuguée a un groupement carbonylé :

@]
o}

hv
(réf. 264)

&)
O

[rappelons que la photolyse du dimére de la bromo-2

cyclopentadiénone a permis a Eaton et Cole d'accéder
au cubane en plusieurs étapes (265)].

(réf. 266)




benzéne
o,o

o

(réf. 267)
o)
30°%,
/ -~ ——- Oz
o= —0
s >300
=N -
pentane/acetone o
(réf. 269)
o}
WIS
== cOOMe >300nm
2 CsHn —
~ THF
SH
OH (réf. 270)
9HCan S
= o)
CsHn
+
COOMe ,{,//NCOOMe
o)
>300nm
- (réf. 271)
= o
> 300 nm )\
+ \/? (rél. 272)
hexlne -
Une étude de transfert d'énergie entre carbonyle 3(n.z*)

et liaison éthylénique & ['état fondamental a été
réalisée pour les arylcétones suivantes (273) :

O
o N ey ="

L'énergie de triplet de la double liaison (Ey ~ 60 kC/M)
étant inférieure a celle du carbonyle (Et ~ 74 kC/M),
un transfert efficace se produit et méne a
I'isomérisation E—2Z de la double liaison éthylénique
avec un rendement quantique ®g,z voisin de 0,5;
comme le croisement intersysttme S — T des
arylcétones a une efficacité égale a I'unité, pour

(nmx*) — 3(n.n*), et que la double liaison excitée a son
état triplet doit conduire & un mélange des isoméres E
et Z, lefficacité du transfert d’'énergie est voisine

de l'unité¢; d'ailleurs les constantes de vitesse de ce
transfert ont été estimées a 7,2 x 10 s~ pour n = 2;
1010 st pour n = 3 et 3 X 10° s~! pour n = 4,

® n=1234.

Un transfert du méme type a été observé (274) pour la
diméthyl-2,2 phényl-1 hexadiéne-3.5 one-1 dont le
chromophore diénique a une énergie voisine de

67 kC/M. L'irradiation & 3130 A (donc dans la bande
d'absorption du carbonyle) de l'isomere E peuple d'une
fagon efficace le diene & son état triplet; le rendement
quantique d‘isomérisation et la composition du
mélange E — Z a I'état photostationnaire ne sont affectés

ni 'un ni l'autre par des désactivateurs de faible
énergie (azuléne : 34 kC/M): ceci implique, d'une
part que la constante de vitesse de transfert d'énergie
de triplet est trés largement supérieure & la constante
de diffusion du désactivateur dans la solution et,
d'autre part, que le diéne & I'état triplet posséde un
temps de vie inférieur & 10-10 g,

VII. Cycloadditions intermoléculaires

L'interaction entre un groupement carbonyle excité et
une double liaison & |'état fondamental dépend,

en principe, des énergies relatives des états excités des
deux chromophores. Si ['énergie de triplet du
carbonyle est supérieure & celle de l'oléfine (cas
exceptionnel) ou d’'un diéne (cas général), il est admis
qu’il se produit un transfert efficace de |'énergie de
triplet du carbonyle excité au diéne & I'état
fondamental (275); en revanche, si les énergies
relatives de triplet sont inversées, il y a réaction de
cycloaddition et formation d'un oxétanne (276). Les
exemples du chapitre VI montrent qu’une distinction aussi
nette n'est pas généralisable.

De nombreux exemples de photoadditions de cétones
aromatiques aux oléfines sont connus (pour une
bibliographie intensive voir la réf. 276).

La photoaddition procede par I'état triplet du carbonyle
de la cétone aromatique (le croisement intersystéme
étant particuliérement efficace pour ce type de composés)
et fa réaction passe par un biradical intermédiaire qui ne
conserve donc pas la stéréochimie initiale de

I'oléfine :
,> <R. e

»° IJ<
e ¢>(L—rk,+ 7 ‘L—|’R

\R‘

313 nm Py =

S e Yn,m) = s ¥n, %)

Le rendement quantique de formation des oxétannes peut
atteindre la valeur 0,5 tant que le plus bas triplet est de
nature 3(n,=*). Il est inférieur & 0,05 lorsque le plus bas
triplet est de caractére 3(w,m").

Deux études théoriques de l'addition des composés
carbonylés aux oléfines ont été abordées (277). Il ressort
de V'une d'elles (277a) que la cycloaddition se fera
préférentiellement par un mécanisme coneerté (2 ® 4 2 )
lorsque la double liaison éthylénique est substituée
par des attracteurs d'électrons et le groupement
carbonyle par des donneurs d‘électrons. La
substitution opposée, en revanche, favorisera la
formation d'un intermédiaire biradicalaire faisant intervenir
une attague par l'orbitale n semi-vacante du
carbonyle sur le carbone le plus électronégatif de la

double liaison a I'état fondamental. Ainsi :
>260nm H oMe
$-CHO + _>= - > e b =045 (réf. 278)
>2600m P 4
¢ + ( > Mei + Me% ¢ = 0,10
Y- Tt
(solvant) 9:1
> 300 nm P -
q’\l’q’ + =4 == [RenzEne” ¢ Ija (D)
(E ou Z) (cis/trans =6)
o)
> 300 nm
[ N+ .2°CHy ———> © =©Q (> 90 %) (réf. 280)
pentane
CoHis
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Epiotis a montré (277b) que les regles de
Woodward-Hoffmann (184) ne s’appliquent pas,

en général, aux cycloadditions (2 4+ 2) qui mettent en jeu
un groupement carbonyle et une double liaison.
L'analyse stéréochimique de la réaction permet de
postuler un état de transition auguel contribue, pour une
part plus ou moins élevée, une structure de transfert
de charge; contribution qui avait été totalement
négligée par Herndon (277a).

Si la photocycloaddition se fait par une interaction n — ,
elle sera non stéréospécifique et I'état de transition aura
un caractdre radicalaire marqué; elle se fera de
maniére concertée si elle fait intervenir une
interaction ® — m, qui est beaucoup plus forte que
l'interaction n — .

Sur le plan expérimental, le résultat sera sensiblement
le méme, mais il limite davantage la réaction; en
particulier, dans le cas des cycloadditions qui font
intervenir I'état 1(n,x*) du carbonyle (composés
carbonylés aliphatiques ou alicycliques).

L'addition des composés carbonylés aux didnes se
fait aisément lorsque |'énergie de triplet de ces
derniers (~ 57 kC/M) est supérieure & celle du
carbonyle, ce qui est le cas de la benzoquinone

(Er ~ 50 kC/M) (281); ainsi :
R R
C} | R! — /R'
R nm .
o_<:>=0+ :< iﬂ—» M (ré&f. 282a)
R
(solvant)

(R ot R’ = H ou Me)

Le cours de cette réaction est influencé par la
substitution sur la quinone; la tétrachlorobenzoquinone
ne donne plus l'attaque par le carbonyle mais la
photoaddition par la double liaison (282b) :

o o

cl S - 300nm G l
LN O
cl a \/ o’
4\

Une extension intéressante de cette réaction a été
obtenue par irradiation du digne dans un large excés de la
cétone. Le produit d’addition au carbonyle a été
présumé, dans ce cas, faire intervenir le triplet m,m* du

digne (formé par transfert de I'énergie de triplet n.n* de
la cétone) qui réagit avec une molécule de cétone & I'état

fondamental (283) :
L4 )
¢>'<;’R

Do) — []

Kaddition = 1,5 X 10% |.moleY 5! ®ozétanne = 2,52 3 x 10
Keranafert = 5 X 10° . mole-? 5-1

o

A cl cl
+ | |
cl '\)\r/

En méme temps que la formation fugace de I'oxétanne,
il y a dimérisation du diéne.

Une addition du mé&me type, faisant intervenir une double
liaison excitée et un carbonyle & ['état fondamental

a 6té postulée (284) dans le cas suivant :

[\ hv _— P
S-o+ @_'L = o
¢ O NCOOMe o doome

Des intermédiaires instables, analogues a celui de la
référence (283). interviennent dans le cas de la
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photoaddition des composés carbonylés aux alcynes :

> 300 nm cdHn
C‘H-

$-CHO + C,Hy — C = C — CH,

(solvant)

®  CH,
—_— CH, (réf, 284a)
> 300nm ¢
$-CHO + CH; — = —CHy —» _— (réf. 284b)
(solvant) |
o]
Ar, > 300 nm RO, R’
‘>=O+RO—CEC—R’ > I_I;Ar
A o Ar
R
RO, N Ar
—_—— | . (réf. 284c)

Lorsqu’it y a possibilité de compétition entre addition
sur une double liaison ou une triple liaison, la
réaction se produit au niveau de la partie oléfinique :

e [ s

¢

(réf. 285)

Les allénes, pour leur part, réagissent normalement
avec les composés carbonylés excités pour donner les
alkylidéne-oxétannes et les bis-oxétannes (286) :

R

~ ¢ .
> 300 nm 4"\ é_[ R -_2 i{‘P
Py j"“I_ + (I_ + R
acétonitrile @ A—-l lﬁb/ ~ ¢ -~

L'oxétanne résultant de I'addition des allénes a la
fluorénone (286 c¢) et a la benzoquinone (287) évolue
lui-méme :

O—@ g 2om
5O
S

o
20 > 300 nm
04© * >=.=< benzé.ne @
o?<
>
o o OH
hv L
— |l l] +[O

L'addition des composés carbonylés aliphatiques aux
oléfines est beaucoup plus complexe car elle est
fortement sensible aux effets inductifs des substituants.
L'addition procéde, maintenant, par I'état singulet 1(n,c*)
du carbonyle (288). Etant donnée la faible efficacité de
la réaction de photoaddition (® < 0.1), il a été



postulé lintervention d'un exciplexe, issu de
I'interaction entre I'oléfine a I'état fondamental et le
carbonyle 1(n,m*) déficient en électron sur

I'oxygéne (288b et 289). Pour étre en accord avec |'étude
théorique d’Epiotis (277b), I'exciplexe peut 6tre
considéré comme un complexe de transfert de charge
particulirement lache. La formation de I'exciplexe

3 partir de I'état singulet serait indicative de

I'absence d'isomérisation de I'oléfine. Ainsi, si l'acétone
s’additionne au cycloocténe 3 partir de son état triplet
avec une efficacité de 0,11 et au cyclooctadigne-1,3
a4 partir de son état singulet avec un rendement
quantique de 0,03 (290), 'acétophénone (dont le temps
de vie de singulet est voisin de 10-1% s) ne forme pas
d’oxétanne avec le cyclohexadiéne mais transfere son
énergie au diene.

L'addition de I'éthanal au buteéne-2 se fait, a partir de
["état singulet, avec une stéréosélectivité et une
stéréospécificité faibles (291), par l'intermédiaire d'un
biradical singulet de temps de vie relativement élevé :

en-cnor [ — 977+ 97+ $1
H 4 .

z O = 0,065
E 0,055

0,018
0,070

0,077
0,006

L'introduction d'un substituant accepteur d'électrons sur
I'oléfine, conduit & une photoaddition stéréospécifique
du carbonyle (acétone, butanone-2, pentanone-3,
cyclopentanone) excité dans son état *(n,m*); I'état
triplet transfére son énergie a 1'oléfine qui subit, alors,
une photodimérisation sensibilisée (292);

rendements quantiques de formation des oxétannes
sont de l'ordre de 0,05. L'irradiation du crotonitrile E
dans l'acétone, forme 98 % de |'oxétanne ayant les
substituants CH; et CN en trans l'un par rapport a
I"autre.

JCN + /?k > 300 nm T:L \EI/

(2 |someres)

A partir du crotonitrile Z, ces deux substituants sont
pour plus de 98 % en c¢is sur le cycle. Les constantes de
vitesse de formation des oxétannes a partir de |'état

C
CN > 300 nm r’
C sl xS, ?:1\

singulet sont dix fois plus faibles que celle de la
désactivation de la fluorescence de la cétone par la méme
oléfine; donc, 10 % seulement de I'exciplexe formé
évolue vers les oxétannes.
L'interaction entre le carbonyle excité (n.m*) et la
molécule nucléophile du cyanoéthyléne sera
favorable lorsque I'orbitale w* du carbonyle peut
recouvrir l'orbitale vacante de plus basse énergie du
cyanoéthyléne; la réaction sera, alors,
stéréospécifique (293). La régiosélectivité (formation de
CN

j:r de préférence a mc)
N

résulte du caractére coulombien négatif au voisinage du
carbone et positif au voisinage de I'oxygene de |'état
excité 1(n,=*) du carbonyle. Comme ['énergie de
I'orbitale vacante la plus basse est supérieure pour
I'acrylonitrile que pour le dicyano-1,2 éthyléne, la
constante de désactivation de I'état (n=*) du
carbonyle est plus efficace par le second que par le
premier, en dépit de I'empéchement stérigue plus élevé.

N

CHN
régiosélectivité

> 300 nm
>=o+ —\C i i |
O = 0,05
CM

g

o = 0,07

> 300 nm
N -—-»

H=0+ T stérdosélectivité

L'efficacité de la réaction est faible, également, avec le
dicyanoéthyléne et il a été supposé un exciplexe
transitoire qui se dissocie, pour la plus grande partis,
en cétone et dicyanoéthyléne a ['état fondamental, sans
isomérisation (294). Il peut étre noté, cependant,
qu'il n‘a encore été observé d’émission de
fluorescence des exciplexes présumés.

Avec une oléfine substituée par un donneur d'électrons,
la photoaddition se produit & partir des états 1(n.=*) et
8(n,m*) du carbonyle excité; il n'est plus observé de
régiospécificité ni de stéréosélectivité dans les

deux cas (295) :

>—o+ Et\

> 300 nm ?j
E:/ NOMe E:/ om

Le rendement quantique global de formation des
oxétannes est de 0,04 a partir du singulet et 0,08 a partir
du triplet lorsqu‘on part de l'isomére Z. Simultanément
on observe l'isomérisation de l'oléfine (Pz.eg = 0,08)
par transfert d’énergie de triplet; les rapports A/B et C/D
sont respectivement de 1,3 et 0,9 sans désactivateur de
triplet contre 4,56 et 2,2 en présence de pentadiéne-1,3.
En partant de I'oléfine E les rendements quantiques sont
de 0,01 pour le singulet, 0,02 pour le triplet et

0,06 pour l'isomérisation E — Z; le rapport A/B est alors
de 0,8 sans désactivateur de triplet contre 0.3

en présence de pentadiene-1,3. Il a été suggéré, pour
cette cycloaddition, que l'oxygéne de l'état 1(n.m*)
attaque |'orbitale occupée de plus haute énergie de
I'cléfine pour former une paire radical-anion
radical-cation.

Les cétones aliphatiques peuvent s‘additionner aux
didnes conjugués par une réaction qui fait intervenir I'état
singulet (n,m=*) du carbonyle (27, 296).
cycloaddition est alors stéréospécifique (mais non
régiospécifique) lorsque la concentration en diéne est
glevée (4 M) :

ot

(solvant)

/OMo ,

[+

313 nm

+ 1
LS

O = 0,05

T

)L

@ = 0,05

Signalons, enfin, une étude de linteraction entre
l'acétone hexadeutériée et le tétraméthyléthyléne (297):
trois processus ont été mis en évidence pour

I'état 3(n,=*) du carbonyle :

transfert inefficace d'énergie a I'oléfine

échange du méthyléne entre le carbonyle et I'oléfine :

I ,
cos/kcn,, + j( == [CDA/IEE]
o o
= coa/lj\cos ¥ >< v /lk ¥ CD,.><CDn
formation faible d’oxétanne & partir d'un état

fondamental vibrationnellement excité.
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Il est suggéré que l'intermédiaire est un oxétanne
excité 3(n.e*).
Cependant, l'irradiation directe de I'oxétanne

cD,

jjcn.
n'a pas permis d'obtenir le mélange d’'acétone deutéride
et non deutériée (298).
VIll. Photoannélation
Cette réaction est une généralisation des
photodimérisations déja traitées; elle concerne, en
grande partie, I'addition d’'une molécule comportant une
double liaison a une énone conjuguée. Elle se
distingue du chapitre précédent par le fait que
I'acddition a lieu au niveau de la double liaison de
[‘énone et non pas a celui du carbonyle. Les exemples
donnés a la fin du chapitre VI sur les cycloadditions
intramoléculaires en constituent également une
application.
Une revue détaillée de la réaction avait déja été faite par
Eaton (151); aussi n‘en dégagerons-nous que les
lignes principales pour discuter les résultats postérieurs
a cette revue. -
La photoaddition des oléfines aux cyclénones peut étre
schématisée comme suit :

?-‘-Hao’ R >3°°nm ?ch, %ﬁ\cm
{Eﬁ ? ¥

La réaction se produit & partir d'un état triplet de
I'énone et, vue la stéréochimie des produits d'arrivée,
elle fait intervenir deux biradicaux intermédiaires (ou 4

si R est différent de CH; dans l'exemple donné).
Ces deux biradicaux sont (pour R = CH,) :

R CH,

QT - QLY.

Le sens de l'addition sera fonction des effets induits
par les substituants de I'oléfine. En premiére
approximation si, par exemple, R est fortement
électrodonneur, l'annélation résultera des interactions qui
compensent la variation de densité électronique apportée
sur l'oléfine par le substituant; la répartition schématique
de I'énone excitée peut étre considérée comme le
résultat d'un appauvrissement en électrons sur
l'oxygeéne du carbonyle, et lui fait donc apparaitre une
charge positive. Ainsi avec un électrodonneur D ou un
électroaccepteur A sur Ja molécule oléfinique,
Vinteraction principale sera la suivante :

8 _«D -8 |+
|
Qe = Q|
3 8

+ O,

L'autre couple de diradicaux

Y

par exemple, aura une existence qui dépendra du
caractére électrodonneur de D et du solvant; en effet,
un solvant polaire favorisera la formation des
molécules a fort moment dipolaire.

Le probleme de la photocycloaddition a été abordé sur le
plan théorique par Epiotis (277b). Les différences de
configuration électronique, de distribution des électrons
dans les orbitales moléculaires et de géométrie qui
existent entre les molécules a I'état fondamental et & |'état
excité y sont particulierement soulignés. Si la
cycloaddition peut étre concertée, le recouvrement des
orbitales qui déterminera la préférence entre une
cycloaddition (2s 4+ 2s) et (2s 4 2a) est, en général,
moins important pour la réaction photochimique
gu'elle ne I'est dans le cas d'une réaction thermique. La
nature des diagrammes représentatifs de linteraction
dépendra de la configuration n,x* ou m,=* de
'excitation, voire d'un intermédiaire de type transfert de
charge.

Pour Epiotis, les régles de Woodward-Hoffmann sont
applicables dans de nombreux cas et les mécanismes
biradicalaires représentés, souvent, pour rendre compte
des résultats obtenus, pourraient étre remplacés par des
mécanismes concertés; ainsi, une oléfine, a ['état
excité, peut mener a un méme mélange de photoproduits,
qu'elle soit E ou Z au départ; tout dépendra des
énergies relatives des états de ftransition (2s 4 2s)
t (25 + 2a).

Dans le cas qui nous préoccupe, ici, il est connu que
la réaction met en jeu I'état triplet des énones

(Er ~ 70 kC/M) et que la constante de vitesse de
désactivation unimoléculaire de cet état est voisine de
108 s-1. Le fait que les états triplets 3(n,m*) et 3(w,=*)
sont d'énergies trés voisines rend difficile une généralisation
systématique et une application de l'aspect thécrique
d’'Epiotis. tant que la configuration exacte des états
excités réactifs (qui peut étre différente de celle de
|'état radiatif) n'est pas connue rigoureusement.

Les points importants qui doivent étre pris en
considération pour les réactions de cycloadditions
sont les suivants, selon Devaquet et Salem (299) :

la cis-addition peut se faire a partir de {'un ou l'autre
des états plans, vibrationnellement relaxés, n,x* ou =, x*
d'énergies respectives de 49 et 59 kC/M ;

la trans-addition peut étre obtenue & partir d'un état
triplet tordu, vibrationnellement relaxé, d'énergie
voisine de 40 kC/M; cet état est dégénéré avec |'état
fondamental, ce qui conduit & une conversion T; — S,
extrémement rapide:

la trans-addition peut aussi avoir lieu a partir d’'un état
triplet, non relaxé, d'énergie égale a 48 kC/M.

Ces points importants, dégagés dans le cas de
I'acroléine, montrent la complexité des photoadditions
aux énones conjuguées du fait de la multiplicité des
chemins énergétiques possibles. On a d'ailleurs
constaté (chapitre V) que la distorsion du systéme
énonique, par rotation de liaison & |'état excité, constituait
un des modes de désactivation les plus efficaces de ces
systémes; c'est ce qui se passe pour les énones
aliphatiques et pour les cyclénones ayant au moins
sept chainons.

Actuellement, on admet que la cétone a I'état excité ne
réagit pas directement avec le réactif antagoniste et
que la réaction photochimique fait intervenir un état
intermédiaire de type exciplexe qui se transforme, plus



ou moins efficacement, en systéme biradicalaire; ce
dernier méne ensuite aux photoproduits (300). Du fait
qu'il peut exister plusieurs conformations de I'état
excité, les proportions de la participation de chacune
d'elles & la réaction photochimique doivent varier avec
les parametres suivants : taille du cycle, substituants,
solvant éventuellement.

Les interactions dipdle-dipble et les effets de
substituants, qui ont été avancés schématiqguement au début
de ce chapitre, ont été mis en défaut dans I'exemple
suivant (301) :

COOCH, JI:J) COOCH,

<
CH;OC hy
—_— +

S

On devrait s'attendre & ce qu'il n'y ait aucun effet
directeur des substituants; or l'isomére F prédomine
dans les solvants hydrocarbonés alors que F et G se
forment en quantités égales dans les solvants

polaires (302).

La présomption que la liaison initiale qui s'établit,
pour donner un biradical, intervient au niveau du
carbone en (8 du carbonyle plutét qu'en «, a été
fortement mise en doute (303) par |'étude de la
photoaddition d'éthylénes chlorés sur la cyclopenténone;
ce méme travail concl(t, en outre, que la relaxation de
spin n‘intervient pas sur le cours stéréochimique de la
réaction d’addition.

La détermination de la nature singulet ou triplet de
I'état réactif, par la méthode usuelle de désactivation par
les diénes, présente quelquefois des difficultés car il a été
observé que les diénes s'ajoutent aux cyclénones

ce qui fausse, bien entendu, les résultats (300 et
références citées).

La réaction de photoannélation peut présenter des
avantages sur le plan synthétique (304) :

O === o] ~ o

/\orH
Ces réactions ont donné lieu & de nombreux travaux,
parmi lesquels nous citerons

5,5 e Byt v

®
Cet exemple présente deux particularités : la jonction
de cycle est exclusivement ¢/s, contrairement aux
exemples usuels ol la jonction frans est toujours
prépondérante; d’autre part, le tracé de la courbe de
inverse du rendement quantique en fonction de la
concentration en oléfine donne deux pentes qui
correspondent donc & deux états réactifs.

o . O
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(aucune addition n’'est observée, en revanche, avec

I'acétyléne).
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Cette photoaddition a servi & la synthése de
deux bourbonénes.
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Cette réaction constitue une nouvelle méthode de synthése
de composés dicarbonylés-1,4.
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On remarque, dans la plupart des exemples donnés
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ci-dessus, que la photoannélation s'est faite avec une
jonction cis. En réalité, si c’est valable mais non exclusif
pour la formation des composés bicyclo[3.2.0]heptaniques,
les cycloadditions qui font intervenir une
cyclohexénone meénent davantage 4 une jonction
trans qu’a une jonction c¢is; sauf dans le cas ou
I'oléfine comporte un groupement attracteur d’'électrons.
Une des explications possibles serait que lorsque la
cyclénone peut s'isomériser en un intermédiaire fugace
dans lequel la double liaison est trans, |'addition
conduirait bien a une jonction trans. Ceci a d‘ailleurs
été postulé pour la dimérisation de

I'acétylcyclohexéne (161). Cependant, la
trans-cyclohepténone ne réagit pas avec les oléfines
bien qu’elle se dimérise; en revanche la trans-octénone
donne la photoannélation (153). De ce fait, il semble
hasardeux de donner une régle générale qui
excluerait tout cas particulier. En ce sens, les
approches théoriques (277 et 299) sont pleines de
promesses et devrait conduire & une étude approfondie
des états de transition.

Conclusions

La photoréactivité du groupement carbonyle préte a de
nombreuses réactions fondamentalement différentes.
Certains points ont été laissés de cdté sciemment tout
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comme l'ont été les dérivés du type acides, esters,
amides par exemple. Si de nombreux travaux ont été
effectués (la bibliographie donnée ne couvre pas
leur totalité, loin s’en faut) dans ce domaine, les
résultats ont quelquefois ét¢ mal précisés par les
auteurs; surtout sur le plan photochimique qui était
délaissé pour la partie purement chimique des
photoproduits.

II apparait souhaitable que les efforts soient axés sur
|'aspect mécanistique pour une plus grande
compréhension des phénoménes mis en jeu (processus
photophysiques primaires) afin de mieux prédire
"évolution d'une réaction lorsqu’elle a une fin
synthétique.

De toute maniére, le temps de vie des hypothéses
concernant les réactions photochimiques est
suffisamment court pour admettre que le contenu de la
présente mise au point se réveélera faux en grande partie
d'ici quelgues années.
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