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Abstract-The present work concerns the photodegradation of macromolecules having phenyl and 
carbonyl groups along the main chain. The photochemical behaviour of different polyketones is expected 
to give useful information about the mechanisms of the reaction. With this purpose we have considered 
polyketones constituted of 3-0x0- I,- 1 diphenylbutane-1,4 diyl (I) units regularly head to tail linked, and 
polyketones of 3-0x0-1-2-diphenylbutane-l-4 diyl units (II and III). The synthesis of I by hydrolysis of 
polymers of 3 acetoxy-l,ldiphenylbutane-l-3 diene 2~ and II, III by hydrolysis of polymers of 3-acetoxy- 1,2 
(and 1,4)-diphenylbutane-1,3 (51, 8a) were successful. The tests of polymerization of trimethylsiloxy 
monomers have not been conclusive; the photochemical behaviour of these polyketones is in good 
agreement with the previously observed mechanism of degradation of polyketones having a phenyl or fi 
phenyl carbonyl groups. 

Rksumk-Ce travail conceme la photodkgradation de polymtres posddant des groupes phinyle et 
carbonyle le long de la chaine principale. Le comportement photochimique des diffirentes polyc&ones 
doit donner des renseignements sur les mtcanismes de photod6gradation. C’est pourquoi des poly&tones 
constituCes d’enchainements tbte-queue de motifs 3-0x0- l , l-diphknylbutane-1,4 diyle (I), 3-0x0-1,2- 
diphknylbutane- 1,4 diyle (II) et 3-oxo-l,Cdiph&nylbutane- I,4 diyle (III) ont tti pr.5par&s. La syntht5s.e de 
ces polyc&ones a Ct& tentke par hydrolyse des polymbres du 3-ac&oxy (4,4; 1,2 et 1,4) diphtnylbutane 
1,3 dikne. Des essais de polymtrisation des monom&res portant des groupes trimbthylsiloxy n’ont pas Ctk 
concluants. Le comportement photochimique de ces polyc&ones est en bon accord avec les m&canismes 
pr&&demment observb pour la d&gradation des polytitones posddant un groupe phCny1 en a ou /I du 
carbonyle. 

INTRODUCTION 

11 a &5 montrb dans une itude antkrieure [l] que la 
photodkgradation de polynkes styrkniques compor- 
tant des motifs de chaine a-phknyl et /I-phknylcktone 
faisait intervenir prkf&entiellement le mkanisme 
type I de Norrish. La prksence de substances volatiles 
au cow de la photodkgradation de la c&one /3- 
phknylke explique l’intervention minime du mkcan- 
isme type II de Norrish (Fig. 1). La photodkgradation 
des copolynkes avec le sty&e diminue avec la 
kneur en carbonyle. Ce rksultat est en accord avec 
celui d’ktudes photochimiques de c&ones /?-phCnylCes 
[2,3] qui montrent tgalement que la prknce du 
groupe phknyle en fi du carbonyle dkfavorise la 
photodkgradation du type II de Norrish. En raison 
de l’influence importante exe&e par les groupes 
phknyles sur le comportement photochimique de ces 
types de polyrn&res, il nous a sernblk utile de prolonger 
notre travail par la synthbse et 1’Ctude photochimique 
de macromolkules polycarbonyk en 1,s riches 
en groupes phbnyle et diversement espacks (Fig. 2). 
Nous avons pen& que l’accumulation de noyaux 
phCnyle est susceptible de jouer le r6le de sensibilis- 

ateur ou de relais pour une migration lors de 
l’excitation le long des chaines macromolkculaires. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

SynthPses et polymPrisations 

La premibre &ape de la prkparation de ces poly- 
mires substitds (Fig. 3) consiste z?t obtenir des mono- 
m&es diphknylbs en passant par les deux prkcurseurs 
du carbonyle: I’acktte dVno1 et le silykther d’tnol. 
Les trois monomires dibniques: 3-a&toxy- 1, I- 
diphknylbuta- 1,3-dikne (2a), 3-a&oxy- 1,2-diphinyl- 
buta- 1,3-diBne (Sa) et 3-acktoxy-1 +diphknylbuta- 
1,3-di%ne (8a) sont obtenus par bchange fonctionnel 
catalysk par l’acide paratoluknesulfonique de l’acktate 
d’isopropknyle avec la 4,4-diphknyl-3-but&e-2-one 
(1) la, 3,4-diphCnyl-3-buttie-2-one (4) et la benzyl- 
styryldtone (7). La purification des trois monomks 
a ttk rkalisk par des recristallisations tip&k ou 
bien par chromatographie sur colonne. Cependant, 
compte tenu de la difficult6 d’obtention des mono- 
mires d’acktate d’knol, nous avons Cgalement envisagk 
la synthk des b-polycktones I, II et III par 
l’intermtiiaire des silylkthers d’knols; les monomkes 
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Fig. 1. Mkanisme de d&gradation photochimique de type Norrish I et II. 
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Fig. 2. Polydtones phknylkes. 

silylks : 1, 1 - diphtnyl- 3 - (trimktylsiloxy ) - 3 - buta - 1,3- 
dikne (2b), 1,2-diphknyl-3-(trimithylsiloxy)-3-buta- 
1,3-di&ne (Sb) et 1,4-diphknyl-3-(trimQhylsiloxy)-3- 
buta-1,3-d&e (8b) sont obtenus respectivement par 
action du chlorotrimCthylsilane ou l’iodotrimkthyl- 
silane sur les &tones 1, 4 et 7 en prknce d’un 
catalyseur. Les intermbdiaires silylts du fait de 
leur thermostabilitk amkliorke et de leur rapiditk 
d’obtention, apparaissent done prkfkrables aux 
intermddiairies esters d’tnols pour la synthtse de 
polydtones [ 11. La polymkrisation radicalaire des 
deux monomkres acktylb Sa et 8a en solution et en 
prknce d’Azobisisobutyronitrile B des tempkratures 
voisines de 60°C foumit des polymtres constituks 
principalement d’enchainements 1,4 (quelques essais de 
polymkisation amor& par le peroxyde de benzoyle 
ont donnks des rksultats similaires). &pendant l’itude 
spectroscopique du polymke obtenu 21 partir du 
monomke 2a dans les mcmes conditions opkratoires 
montre qu’il est constituk d’enchainements 1,4; 1,2 et 
3,4 (Fig. 4). Le comportement diffkent de ce demier 
monomBre provient de la substitution du carbone 4 
par deux groupes phtnyles. Les taux de conversion 
sont faibles (lo-15%) et les masses mokulaires Mii 
varient entre 7 000 et 18 000 (CES). Les faibles taux 
de conversion sont I& B la formation d’oligomks 
de tr&s basses masses molaires &parks lors de la pr& 
cipitation et qui paraissent provenir de polyrkactions 
de Die&Alder. La polymdrisation des m&es mono- 

mires B tempkrature plus tlevie (80-120°C) foumit 
des polymires solubles cornparables aux polymtkes 
d’adtoxydibnes prkkdemment d&its [l]. L’Ctude 
spectroscopique ‘H NMR et IR rkvkle l’absence 
totale de groupes acktoxy avec apparition conjointe 
de liaisons acktyltniques. Ces rksultats s’expliquent 
par l’intervention de rkaction d’tlimination thermique 
d’acide acktique [4]. Les spectres ‘H NMR des poly- 
m&es issus de 5~ et I3a sont en accord avec la meme 
structure 1,2 diphbnylbut-3yne- 1,4 diyle V (Fig. 5); on 
observe en fait que deux massifs larges 6 = 1,7-2,2 
(-CH-Ph) 6,8-7,5 (Ar-H) dans le rapport 1 B 5 
correspondant bien $ la structure commune V. De 
m&me 1Vtude spectroscopique du polymlre issu de 2a 
est en parfait accord avec la structure 1,l diphtkyl- 
but-2yne-1,4 diyle IV. Afin d’amtliorer les rendements 
en polycktones nous avons remplack les substituants 
acktoxy par des groupes trimkthylsiloxy dans les 
monomeres de dkpart. Les tests de polymdrisation des 
trois monomks silyl&s Zb, 5b, et 8b aussi bien par 
voie radicalaire que par voie cationique n’ont donnk 
aucun rksultat quelles que soient les conditions que 
nous avons envisagkes, on obtient $ chaque fois des 
gels et des procluits rkticulds non identifiables. 

Passage aux polydtones 

Diverw m&odes ont Ctk test&s afin d’effectuer 
la transformation des polyesters d’bnols en poly- 
&tones. Le meilleur r&&at d’hydrolyse est obtenu 
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188 K. Guemra ef al. 

2a 3a 

RO 

+ 

X 
\ 
/ 

C6H5 CgH5 

\/ 
II + ‘\ u( x 

C6H5 C6H5 

motif 1,2 

1 H20 

R, 
0 

+ 

c6H5 9 
\ 

/ 
C6H5 

motif 3.4 

OH 

I 

+ 

C6H5 

Fig. 4. Structures secondaires issues du monomere 2a. 

par action de la potasse en milieu methanolique [5,6]. 
Cette hydrolyse est totale dam les trois cas CtudiCs 
et ne s’accompagne d’aucune reaction secondaire: 
isomtrisation, cyclisation ou reticulation. La faible 
diminution des masses MI? et Mp peut Ctre expliqute 
par la modification structurale resultant de la reaction 
d’hydrolyse. 

L’hydrolyse des polymeres issus du monomere 2a 
respecte la structure 1,4 et I,2 et le polymire modifie 
s’adre renfermer deux types de motifs differents: des 

5a - 100°C 

8a AIBN 

V 

2a loo~C* 

AIBN 

‘V 

Fig. 5. Reaction de degradation therrnique g 100°C des 
monomeres 20, 58 et &. 

motifs cetoniques et des motifs alcools (Fig. 4). Le 
spectre IR correspondant r&Ye l’absence de bandes 
relatives aux groupes C==O d’ester avec apparition 
d’une bande carbonyle intense a 1718cm-’ et une 
bande large (3100-3500 cm-‘); caracttristique du 
groupe OH. Le traitement dans les m&mes conditions 
des polymeres 6a et 9a issus des monomeres Sa et 
8a conduit aux polycetones II et III. Les spectres IR 
et ‘H NMR des deux polymeres sont rigoureuse- 
ment identiques. Dans les deux cas les signaux des 
carbonyles en 13C NMR (6 (c---0):207-210) sont 
multiples en raison de la presence de deux carbones 
asymetriques par motifs. 

Test de photodkgradibilitt! des polymtres 

L’irradiation (A > 280 nm) des polycetones I, II et 
III dans le benzene ou le chloroforme durant 48 a 60 
heures conduit a une degradation marquee par une 
chute des masses moleculaires et une augmentation de 
la polymol&cularitC (Tableau 1). 

L’analyse spectroscopique des prelevements realist% 
au tours de l’irradition des polycetones II et III et 
celle des fractions volatiles des melanges montre les 
resultats suivants: 

Diminution d’intensite de la bande v c--O a 
1700cm- et apparition d’une adsorption a 
frequence plus &levee. 
Presence en ‘H NMR d’hydrogenes ethyleniques 
sur le polymtre residue1 6 = 6,80 (CH) et 6 = 4,50- 
500 (==CH,) correspondant aux extremites de 
chaine des fragments. 
Presence d’un signal en ‘H NMR correspondant 
aux fonctions aldehydes. 

L’ensemble de ces resultats traduit sans doute des 
ruptures de chaines selon le mecanisme type I de 
Norrish (Fig. 6). et exclu pratiquement les processus 
type II de Norrish. En raison de la coexistance des 
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Tabkau I. Masses moltiaircs moyonncs en nombn et en poids, indices de polymokcukriti dca polym&s.obtanus par polymtisation en 
masse (m) ou en solution (I) et en p&we I’AIBN de 2a, 5s et 8a dam dil%cnten conditions et dcs polyc&onea r&&ant de kur hydrolysc 

et dca produits de photod&radation de polycirtones 

Conditons exwrimentalcs 

ThpS % en dur& 
Eti Mono& (“C) amomcur Ciour) 

1 2a 60(s) 3 6 
1’ 
lb 
2 2a 60 (s) 2 8 
2’ 
2b 
3 2a 110 (m) 2 I 
4 5a 50(s) 3 S 
4’ 
4b 
5 5a 120 (m) 2 1 
6 8a 60 (s) 5 6 
6* 
Sb 
7 8a 140(m) 1 1 

‘Rbsultats concernant ks polym&w apr+s hydrolyse. 
bRkuItats concernant ks poIym&es ap& hydrolysc et d&adation. 

Polym&e 
ideM% 

3a 
I 

I d&grad& 
3a 
I 

I d&gad& 
IV 
6a 
II 

II d&grad& 
V 
9a 
III 

III d&grad6 
IV 

Gj x 10-a Mii x 10-3 
-- 

I* M,IJ% 

13,s 895 1,58 
12,3 699 1 ,I8 
9.3 4,4 2,lO 

IS,6 796 2,os 
14,3 695 2.18 
12.8 5.6 2,25 
21,2 18,3 I.15 
17.5 892 2,13 
16.9 7,7 2.18 
14,3 690 2.37 
28,5 15,4 I,85 
9.5 3.7 2,56 
9,O 334 2.62 
8.2 279 2.75 

18,s 997 190 

oJ 0 
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Fig. 6. Mkanisme de d&gradation photochimique des poly&ones. 

motifs en 1,4 et 1,2 de la polycktone I (Fig. 4) nous 
n’avions pu suggker un mkanisme de photo- 
dkgradation de ce polym&e, en effet l’interprktation 
par rkmance protonique des diffkents fragments 
aprzS irradiation nous parait d&ate du fait de la 
multipliciti des signaux dans les spectres &udiCs. 
On a pu constater que la photodkgradation des 
autres polycktones biphknylkes (structures II et III), 
s’elktuait exclusivement selon un mkcanisme de type 
Norrish I. Ce rksultat est e-n parfait acccord avec des 

ktudes antkrieures sur des modkles cktoniques [2], ce 
qui confirme que la prksence de phknyle en CL de M 
favor& l’intervention de Norrish I et que la pr6sence 
de phknyle en fi du W d&active le processus 
Norrish II. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les speztres de ‘H NMR ont bti enregistris P 90 MHz 
sur un appareil Varian EM 390 et amx de “C NMR 
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sur un spectromttre Varian FT 80 A. Les spectres IR (cm-‘) agite pendant 30min puis port& a 40°C pendant une nuit. 
ont ttC enregistres sur un spectrometre a transform&s de Apt& traitement du milange rkactionnel par les m&odes 
Fourier Nicolet 5DX et les spectres UV sur spectrombtre habituelles le produit est isolt par recristallisation dans le 
Beckman DKZA ou Varian DMS 100. methanol. 

Les masses moliculaires ont BtC evaluees par 
chromatographie d’exclusion stbrique (Varian 920 SEC: jeu 
de 5 colonnes microstyragel de porosites respectives 100 A, 
3 x 5OOA et 1000 A, solvant: tetrahydrofurane (THF), 
etalonnage: polystyrene). 

Une autre methode consiste a porter a reflux pendant 5 h 
un melange tquimolaire de &one de chlorotrim6thylsilane, 
d’iodure de sodium set et de tribhylamine en presence 
d’acetonitrile [9]. 

Les solvants utilises pour les radiations et pour 
I’enregistrement des spectres UV sont des solvants “Uvasol” 
Merck; le solvant utilid par la RMN est le cholorforme 
deuterie (CDCP,). 

1 , 1 - Diphenyl - 3 - ( trimtthylsiloxy ) buta - 1 , 3 - diene 
(2b):(Rdt:60%); (p.f: 145-46°C). 

IR film: 1595 (C=C butadiene); 852 (Si-O-C); 1254 
(Si-CH,); 3000-3050 (Ar-H). 

Synth&e des monomkes 

Preparation des acetoxyditnes: le mode operatoire est 
identique pour les trois monomeres [7]: A une solution de 
100 g da&ate d’isopropenyle (1 mol) dans 250 ml de ben- 
zene anhydre sont ajoutes 0,2 mol de &one de depart, 0,5 g 
d’acide paratoldnesulfonique et quelques cristaux 
d’hydroquinone destines a Cviter la polymirisation. Le 
melange est porti a reflux de 24 a 72 heures. Apres 
extraction a l’ether, neutralisation rigoureuse et s&hage des 
extraits ether&s sur MgSO,, les produits obtenus sont isoles 
par recristallisation our par chromatographie sur colonne de 
gel de silice. 

‘H NMR (CDCI,): 6 = 0,lO (s; Si-CH,); 4,50 (s; ==CH,); 
4,55 (s; ==CH,; 6,50 (s; (Ar)* c--Cm; 7,10-7,50 (m; Ar-H); 
intensites relatives. 9: 1: 1: 1: 10. ‘jC NMR (CDCI,): 
6 = -0,65 (Si-CH,); 97,96 (=CH?); 126,28 (=CH-CO); 
140,64 (Ar,C=); 143,21 et 142,38 (CAr substitd); 155,06 
(=C--OSi). 

1,2-Diphenyl-3-(trimCthylsiloxy)buta-1,3-diene 
(Rdt:65%); (p.f: 52-53°C). 

(9) 

IR film: 1254 (Si-CH,); 885 et 1080 (Si-G-C); 1602 
(C=C butadiene); 3OOC-3035 (AR-H). ‘H NMR (CDCI,): 
6 = 0,12 (s; Si-CH,); 4,00 (s; =CC& 4,36 (s; =CC2); 
6,80-7.04 (m; Ar-H + Ar C&=); intensites rela- 
tives:9:1:1:11. 

3-acttoxy- 1,l -diphenylbuta- 1,3-ditne (2a): purifie par 
chromatographie de gel de silice (Rdt : 45%) p.f: 65-67°C). 

IR film: 1748 (0-C=G); 1610 (C=C butadiene); 
3000-3010 (Ar-H); 1200-1320 (Ce ester). UV 
(ethanol): I maxjnm (t/l.mol-‘) = 284 (9300). 

‘H NMR (CDCI,): 6 = 2.1 (s; CH,); 4,9 (d; J = 2 Hz; 
=CH,); 5.06 (d; J = 2Hz; =CH,) 6 =6,53 (s: 
Ar),MH-); 7,15-7,30 (m; Ar-H); intensites rela- 
tives:3:l:l:l:lO. 

“C NMR (CDCI,): 6 = 0,15 (Si-CH,); 97,71 (=CH,); 
126,84 (Ar--C_H--C(Ar)--) 127,30 (Ar- CH-C(Ar)--); 
136,69 et 138,71 (CAr Substitue); 15764 (=C-G-Si). 

1,4-DiphCnyl-3-(trim6thylsiloxy)buta-1,3-diZne (W: 
(Rdt:70%); (p.f: 65-66°C). 

IR film: 1252 (Si-CH,); 853 et 1073 (S&G--C); 1605 
(C=C butaditne); 300&3050 (Ar-H). ‘H NMR ‘CDCI,): 
S = 0,20 (s; Si<H,); 6,00 (s; ==CCAr); 6,82 (d; J = 16 Hz; 
Ar-CH=): 6.95 (d: J = 16 Hz: =CH-CO--Si): 7.20-7.64 
(m; Ar-H); intensites reiatives: 9: 1: 1: il IO. 0;71 
(Si&-CH,); 115,46 (Ar<_H=CH-); 125,54 
(Ar--C_H=CO -Si); 126,30 (Ar--CH==CH--); 13644 et 
136,82 (CAr substitut); 149,91 (C-G-Si). 

“C NMR (CDCI,: 6 = 19,70 (CH,; 10830 (CH,); 121,35 
(=C-_): 139.78 (=CPh,): 142.39 et 143.16 (CAr sub- 
Htitu&‘168,44 (G--C~): 

3-ac&oxy-1,2-diphenylbuta-1,3-diene (5a): puritii par 
chromatographie sur gel de sihce (Rdt:48%); (p.f: 
101-103°C). 

IR film: 1735 (Cd); 1604 (C=C butadiine); 3000-3060 
(Ar-H); 1150-1200 (C-O-C ester). UV (ethanol: 
I maxinm (c/l.mol.-‘cm-‘) = 230 (11600). 

‘H NMR (CDCl,: 6’= 2,28 (s; CH,); 4,80 (d; 
J = 2,5 Hz; =CH,); 5;lO (d; J = 2 Hz; =CH,); 6.85 (s; 
ArCH = 1: 7.00-7.50 (m: Ar-H): intensitb relatives: 
3 : 1 r: 1 :‘io. 

13C NMR’CDCI,): 6 = 20,80 (CH,); 106,57 (=CH,); 
129,70 (Ar-CH=C-Ar); 130,12 (Ar-CH SC-Ar); 138,89 et 
141,39 (CAr substitues); 168,75 (G--C=G). 

3-a&oxy-l,Cdiphenylbuta-1,3-diene (8a): purifie par re- 
cristallisation dans le methanol; (Rdt : 50%); (p.f: 
129-130°C). 

IR film: UV (ethanol): i max/nm (c/l.mol- ‘.cm-‘) = 225 
(16030). 

‘H NMR (CDCI,): 6 = 2,32 (s; CH,); 6,41 
(s; ArCH=C(OR)-); 664 et 6,91 (2d; J=16 Hz; 
-Arc&C@); 7,30-7,70 (m; Ar-H); intensites 
relatives:3: 1: I : 1: 10. 

“C NMR (CDCl,): 6 = 20,93 (CH,); 121,Ol (SH-C); 
214,04 (Cs_H-Ar); 126.83 (O-C=$H-Ar); 146,20 
(u_-CH-Ar); 134,35 et 134,46 (CAr substitut); 167,85 
(O-C==o). 

PrPparation des trimt!thylsilyloxydiPnes 

Les 3 monomeres ont tte prepares a l’aide dun m&me 
mode operatoire precedemment d&it par Danishefsky et al. 

PI. 
A 2g de ZnCl, pub&id, anhydre et disperse 

en suspension dans 115 g (I, 1 mol) de tri&hylamine anhydre 
sont ajoutes 0,5 mole de c&one dam 150 ml de benhe set, 
puis 108,s g (1 mol) de chlorotrimethylsilane. Le. mClange est 

Pkparation des polymeres 

Les polymirisations dans le benzene sont effect&es par 
chauffage a 60-80°C en tubes scellCs en presence d’AIBN 
(ou de peroxyde de benzoyle). Les polymeres sont purifies 
par dissolution (benzene) puis precipitation (methanol), et 
stchts sous pression rbduite jusqu’a masse constante. Des 
essais de polymerisation en maw a des temperatures au dela 
de 100°C provoquent l’elimination d’acide ac&ique avec 
formation de polymtres solubles. 

Poly (3 - acktoxy - 1, I- diphPnylbuta -I, 3 - d&e) (1). 
Le poiymere renferme des motifs en 1,4 ainsi que des’motifs 
1.2. IR film: 1735 ( -O--C=G): 12Oc-1240 (C-G-C: 
ester); 1625 (C=C; motifs 1,4); 1615 (Cd; motifs 1,2); 
3OOC-3100 (Ar-H); 2255 (a--) d’intensitb decrois- 
santes avec la temperature de polymerisation. ‘H NMR 
(CDCl,): 6 = 0,90 (CH,) des motifs 1,2); I,30 (CH, des 
motifs 1,4); 2,00 (CH,-C-G); 5,50 (Ha des motifs 
1.4); 6.50 (HC=C des motifs 1,2); 7,00-760 
(m; Ar-H). ‘C NMR (CDCI,): 6 = 20,94 et 20,77 (CH,--G 
des motifs I,2 et 1,4); 40,28 (-CH,-); 121,96 (HC-_C; 
motifs 1.4); 12264 (HC--_C; motifs 1,2); 135,79 (=CAr,; 
motifs 1,2); 143,599140,58 (C,, substitd); 145,Ol (=C-O; 
motifs 1,4); 169,13 (CH,-CO). 

Poly (3 - acetoxy -I, 2 - diphtnylbura -I, 3 - ditke) ( 6h). 
IR film: 1740 (G-C&G ); 1200-1250 (C-G-C ester); 1630 
(C=C); 3000-3105 (Ar-H); 2150 (--c-=C--) d’intensitb 
decroissantes avec la temperature de polymerisation. ‘H 
NMR (CDCI,: 6 =2,05 (CH,-CO); 2,35 (<Hz-); 
2,60-3,05 (-CH-Ar); 7,00-760 (m, Ar-H). 

Poly(3-acPtoxy-l.4-diptinylbuta-l,3-diPne) (h). IR film: 
1742 (C--c=O); 1200-1240 (C-O-C esters); 1625 
(C=C); 300-3110 (Ar-H); 2200 (-C=C-) d’intensitts 
d&roissantes avec la temperature de polym&isation. 
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‘H NMR (CDCI,): S = 1,95 (CH,-CO); 3,00- 3,30 
(--C-H-Ar); 5,10-5,20 (-CH=C); 6,95-7,50 (m; Ar-H). 

Hydrolyse &s polyac&oxydi&nes 

A 700 mg de polymtre dans 250 ml de THF, sont ajoutes 
goutte a goutte 20 ml dune solution methanolique con- 
tenant 1 g de potasse; aprbs 2 h a temperature ambiante, le 
melange est neutralid @H = 7) avec HCl concentre. La 
polycktone qui prkcipite est filtree, purifi6e par dissolution 
(THF) precipitation (methanol) et dchQ sous pression 
nkluite. 

PO/y&one I. IR ftlm: 1718 (C=O; motifs 1,4); 1610 
(C=C; motifs 1,2) 3100-3500 (OH; motifs 1,2); 2950-3000 
(CH,); 3000-3090 (Ar-H). 

‘H NMR (CDCI,): 6 = 1,5-200 (CH,; motifs 1,2); 
1,90-3,10 (CH,; motifs 1,4); (=CH-; motifs 1,2); (OH; 
motifs 1,2); 7,007,50 (Ar-H). 

PolycPtones II et III IR filmz 1705 (C=G); 2900-3000 
(CH=CH,); 3000-3120 (Ar-H). ‘H NMR (CDCI,): 
d = 2,00-3,1 (<Hz-); 3,15-3,80 (-CH en /l de c--O, 
3,85-4,55 (--CH en a de C=G); 6,80-7,50 (Ar-H). 

Irradiation &s polycPtones phPnylhes 

Les irradiations sont conduites par immersion de tubes 
contenant les echantillons dans un rdacteur muni dun 
systi+me plongeant r&frigere contenant une lampe a vapeur 
de mercure, moyenne pression (Hanovia 579-A36 de 450 
Watts). 

Les solutions (benzkne ou chloroforme deut&Ces de 
polycktones I, II et III sont irradiies apr&s d&age, dans 
des tubes en pyrex (A > 290nm) pendant 48 h. 

Les solutions et leurs rbidus de distillation sous pression 
reduite sont analysbes (‘H NMR, 13C NMR et IR); les 
produits pi&g& sous axote sont analyses par ‘H NMR. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
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