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Summary - A specific contraction of the phenolate form of 2-chlorophenol into a five- 

membered cycle has been observed in dilute aqueous solution ( 10S3- 10v5M ) under ir- 

radiation. A cyclopentadienic acid is formed through a Wolff's rearrangement and hydro- 

lysis. A spontaneous dimerisation of the ;;id occurs; the structure of the isolated di- 

mer is established from IH ( 350 Mz ) and C NNR spectra. 

L'irradiation des chlorophenols en solution aqueuse conduit generalement, par rupture 

des liaisons C-Cl, 1 la formation d'ions chlorures (1,2,3). Clans la plupart des cas @tudi@s, 

le noyau aromatique, substitue ou non, donne naissance a des melanges complexes de derives 

phenoliques ou quinoniques. Nous venons, par contre, de mettre en evidence une photoreaction 

tres specifique lors de l'irradiation du chloro-2 phenol sous forme phenolate. Le but du pre- 

sent article est de decrire le mode de formation, l'isolement et l'identification du produit 

de cette reaction photochimique originale. 

Lorsqu'on irradie en lumiere monochromatique, par exemple a 296 nm, une solution desoxy- 

genee et diluee ( 10v3 a 10S5M ) de chloro-2 phenol maintenue a un pH compris entre 8 et 13 

et que l'on suit la reaction photochimique sur le spectre UV, on observe l'apparition d'une 

nouvelle bande d'absorption dont le maximum est situe a 270 nm ( Fig.1 ). Si on acidifie la 

solution, le maximum de cette bande glisse a 276 nm. En irradiation prolongee, la concentra- 

tion du photoproduit absorbant a 270 nm passe par un maximum puis decroit. En solution oxy- 

genee, ce photoproduit s'avere Ptre photo-oxydable et atteint done une concentration maxima- 

le inferieure a celle obtenue en milieu degaze. 

La meme r&action peut &re observee par irradiation en lumiere polychromatique ( X> 300 

nm ) d'une solution 5.10m3M desoxygenee par barbotage d'azote. L'isolement du photoproduit a 

et@ alors effectue par extraction a l'ether apres acidification et concentration de la solu- 

tion irradiee. Apres evaporation de l'ether, on obtient un produit huileux qui cristallise 

en quelques heures ( F. = 2OO"C, rendement chimique 75% ). Le spectre de masse de ce produit 

cristallise contient un pit correspondant a une masse molaire de 220 et un pit correspondant 

a une deshydratation partielle ( 202 ). Une micro-analyse, ainsi que le spectre de masse, 
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mettent en evidence l'absence de chlore. 
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Comne le montre la figure 2, le photoproduit, dont le maximum d'absorption est a 276 nm, 

se transforme progressivement au tours de son isolement en un produit dont le maximum d'ab- 

sorption est situ6 a courte longueur d'onde ( 225 nm ). Pour etablir la structure du produit 

isole, une methylation a l'iodure de methyle et une recristallisation dans le cyclohexane ont 

ete realisees. Ce derive montre: IR: 1700 et 1715 cm -l, uv: $O,H = 220 nm, F.= 85'C. 

Les spectres RMN du 13 C( CDC13), montrant la presence des carbones suivants: - 2 CH2 

( 33 et 50,9 ppm ) - 4CH ( 41; 46,7; 47,4 et 54,4 ppm ) - 2 OCH ( 51,3 et 51,45 ppm ) - 
03 

2 F>C= ( 138,l et 139 ppm ) - 2 :C= ( 142 et 147 ppm ) - 2Czo_ ( 165,2 et 165,4 ppm 1, et 

le spectre RMN du proton a 350 MHz ( Fig.3 ) permettent de proposer la structure SUiVante: 
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La structure du produit isole montre qu'il rkulte d'une reaction de DIELS-ALDER entre 

deux fonaes isomeres de l'acide cyclopentadi6nique. Les caracteristiques de ce produit 

( uv: A;;;“= 220 nm; F.= 85°C; RMN ) correspondent a celles don&es dans la litterature ( 4, 

5,6 ). L'irradiation d'une solution m6thanolique de chloro-2 phenol, en presence de methyla- 

te de sodium, conduit a un photoproduit dont le spectre d'absorption UV est identique a ce- 

lui du methoxycarbonyl-1 cyclopentadi&e-1,3 decrit par PETERS ( 5 ). 

Le photoproduit issu de l'irradiation de la forme anionique du chloro-2 phenol est done 

l'anion I en equilibre avec sa forme isomere II. 

w”z 0 - 

I 

-+coo- 
II 

Cet anion est forme en solution aqueuse diluee, sous irradiation a 296 nm avec un rende- 

ment quantique initial 6valu6 a D,35?0,05 en milieu a&6 et 0,2O%O,D4 en milieu d6gaz6. Cette 

mesure a et@ faite a ]a fois par spectrophotometrie C disparition du chloro-2 phenolate 

( E235 * 8800 M-l.cm-l ) et formation de l'anion I ( ~~~~~ 6000 M-l.cm-l )), par chromato- 

graphie HPLC et par dosage nephelom6trique des ions chlorures. La vitesse de dimerisation 

thermique de l'anion I est negligeable en solution diluee, mais par contre cet anion peut 

participer a une reaction photochimique secondaire reversible conduisant il un produit absor- 
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bant a beaucoup plus courte longueur d'onde. 

Le mecanisme initial de formation de l'anion I n'est pas completement elucide a l'heure 

actuelle. Un rearrangement de WOLFF, analogue a celui propose pour interpreter la photolyse 

du diazo-2 phenol peut etre envisage ( 7,8 ). La formation de l'ester methylique lorsque la 

reaction est effect&e dans le methanol, montre que l'intermediaire cetene est vraisemblable. 

Bien que l'eau ne soit pas un solvant usuel en photochimie preparative, la reaction que 

nous venons de decrire peut avoir un inter& synthetique. Cette reaction a un caractere as- 

sez general avec les halogeno-2 phenols; nous avons verifie qu'elle se produisait egalement 

avec le bromo-2 phenol, le fluoro-2 phenol, le dichloro-2,4 phenol et le dichloro-2,4 methyl- 

6 phenol. 
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