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R&me-Les artnesulfonamido-2 cyclohexene-2-ones excitees dans leur &at triplet subissent une desulfonation 
trts efficace et la migration en position-3 du noyau aryle. Au tours des irradiations directes. un effet de longueur 
d’onde est observe sur la photodesulfonation. De plus, a 254 nm. un effet de la concentration et I’observation d’un 
rendement quantique suptrieur a I’unite indiquent I’intervention d’une composante radicalaire en chaine. Le 
mecanisme de cetle reaction, que est discute, tient compte en outre du caractere intramoleculaire de la migration du 
noyau aryle. 

Abstract-When excited in their triplet excited state 2-arenesulfanamido-2cyclohexenones lead to a very efficient 
desulfonation reaction and to migration of the aryl substituent. A wavelength effect was observed on the 
desulfonation product from direct irradiations. Furthermore, at 254 nm, a concentration effect and a quantum yield 
higher than unity indicate that a radical chain component was involved. The mechanism of this reaction is 
discussed taking into account the intramolecular character of the aryl migration. 

La photochimie des enones a-heterosubstituees permet 
d’acdder a une grande variete de produits’-3 en raison 

mediaire. La substitution de I’atome d’azote par des 
groupes tlectroattracteurs, 

des multiples voies de d&activation possibles. Dans le 
susceptible d’ameliorer 

cas des dialkylamino-2 ene-2 ones, I’arrachement 
I’efficacitt de la formation des derives azetidiniques,’ 
permet des reactions compCtitives.3.6 Ainsi, la formation 

d’hydrogene en y du carbonyle sur la chaine dialkylamine 
est le processus le plus frtquemment observe. Les 

d’un produit de desulfonation et de migration d’un sub- 

derives azetidiniques’ et dihydroisoquinolCiniques4 
stituant aryle, peut devenir prtponderante lorsque I’on 
irradie des arenesulfonamido-2 cyclohexine-2 ones-l (1) 

obtenus sont issus de la cyclisation d’un biradical inter- (equation I). 

+Equipe de Recherche Associee au C.N.R.S. No. 688. 
Nous montrons au tours de ce travail qu’il est possible 
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vers le produit desulfone 4. Une etude physicochimique 
permet de preciser la nature des processus qui inter- 
viennent lors de la formation de ce compose. 

Les N-alkylartnesulfonamido-2-cyclohexene-2 ones 
la-lh presentent dans I’UV des spectres d’absorption 
complexes (Figs. 1 et 2) qui peuvent avec une bonne 
approximation itre consider& comme la somme des 
spectres d’absorption de la N-alkylmethanesulfonamido- 
2 cyclohexene-2-one et de la N-alkylarenesulfonamide 
correspondante. 

“I - lb 

0. 

200 300 

A, nm 

Fig. 1. Spectres d’absorption UV, dans I’ether, des isopropyl- 
sulfonamide-2 cyclohextne-2 ones lb, Ii et de I’isopropyl p- 

tolutnesulfonamide. 

On constate qu’a 366 nm, seule la bande qui cor- 
respond a la transition (n, a*) peut etre excitee, alors 
qu’a 254 nm, les transitions (n, n*) de I’Cnone et du 
groupe arenesulfonyle peuvent &tre atteintes. A 313 nm, 
seule I’excitation de la bande (n, n*) est possible pour 
la-le alors que plusieurs transitions sont susceptibles 
d’itre excitees simultanement pour lf-lh. 

Les spectres d’emission totale Q 77K, dans un verre de 
methyltetrahydrofuranne, mesurts pour lb et lh (Figs. 3 
et 4) correspondent a des emissions de phosphorescence 
a partir d’etats excites de type ‘(‘rr, s*) oh l’ener- 
gie d’excitation est localiste sur le groupe cyclohexenone 
pour lb (E, = 272 kl) ou sur le groupe naphtylsulfonyle 
pour Ih (T&, = I sec. ET = 259 = W). L’emission de lh 
reste visible lorsque la concentration en N-ethyl- 
naphtalenesulfonamido-2-cyclohexene-2-one est abaissee 
a 5 x IO ‘M/L-‘. A cette concentration, un transfert 
d’tnergie intermoleculaire est hautement improbable.’ Le 
chromophore tnone est done capable de transferer son 
Cnergie d’excitation au groupe naphtyle, in- 
tramoleculairement. 

Fig. 3. Spectre d’emission a77 K, dans le methyltetrahydrofuranne. 
de la N-isopropyl, p-toluenesulfonamido-2 cyclohextne-2 one lb. 

x, “ml 

Fig. 4. Spectre d’emission a 77 K. dans Ie methyl tetrahydro- 
furanne, de la N-ethyl, a-naphtaltnesulfonamido-2 cyclohexene-2 

one lb. 

Essais priparafifs 
Lorsque I’enone la est irradike au moyen d’une lampe 

haute pression munie d’un filtre en Pyrex, les produits 2-4 
sont les produits primaires de la rtaction photochi- 
mique; * il se forme, en outre, des polymkres qui n’ont 
pas et6 caractkisk. 

Les rksultats de ces irradations directes rassembk 
dans le Tableau I montrent que, contrairement aux 

- ‘g 

Fig. 2. Spectres d’absorption UV, dans I’ether, de I’isopropyl, a-naphtaltne sulfonamido-2 cyclohexene-2 one If et 
de I’isopropyl a-naphtalenesulfonamide. 
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Tableau 1. Photolyses directes de 1: Rendements des divers produits de la reation 

3 ikher ,313 - - 35 - - - - - - 

fither ,313 25 6&) ,5 ,ojc) >30 LO 35 50 - , 

4 

benz+ne 254 40 80 30 40 65 50 60 LO - 

benz&e 366 25 35 (d) 13 LO (d) (d) (d) - 

a) [II = 10e2 mole L-’ 

b) Rendenent par rapport au produit transform6 pour un taux de conversion 
compris entre 50 et 755 

c) 11 y a formation d’un produit secondaire de r&ction 

d) Non di%erminb. 

prod&s de cyclisation, le produit 4 de desulfonation et 
de migration du groupe aryle 4 est obtenu quelle que soit 
la nature du groupe alkyle tixe SW I’atome d’azote. De 
plus, et sans doute pour des raisons steriques,’ les 
produits de cyclisation ne sont pas observes lorsque 
R = CH(CH&. Enfin, les meilleurs rendements en produit 
desulfone 4 sont obtenus pour photolyse de 1 en solution 
benzenique, a 254nm. L’examen du spectre RMN du 
proton de 4 montre que le noyau aromatique se lie au 
carbone ethylenique de I’enone par I’intermediaire du 
carbone initialement lie au soufre dans le compose 1. 

Parmi les sous produits de la photolyse de lo dans le 
benzene a 254nm, on detecte de faibles quantites de 
biphtnyle. Cependant, ni I’alkylamino-2 cyclohexene-2 
one 5, ni I’arene ArH ne peuvent etre detect& lorsque la 
reaction a lieu dans I’ether. 

Le remplacement d’un groupe arenesulfonyle par un 
groupe methane sulfonyle inhibe completement la reac- 
tion de desulfonation et I’on n’observe plus de sub- 
stitution en -3 sur la cyclohexenone.’ 

Eficacite’ de la kaction 

Le Tableau 2 donne les rendements quantiques de 
formation de 4 en fonction de la longueur d’onde 

d’irradiation et de la nature du solvant utilist. Le produit 
4 d’arylation en /T du carbonyle possede un coefficient 
d’extinction plus important que celui du produit de 
depart. 

Pour ces raisons, les valeurs donnees dans le Tableau 
2 sont des valeurs extrapolees pour un taux de con- 
version nul a partir d’un ensemble de mesures de ren- 
dements quantiques realisees pour des taux de con- 
version compris entre 2 et 10%. Dans ces conditions une 
portion de droite decrit I’evolution du rendement quan- 
tique en fonction du taux de conversion. 

Nature de I’hat excite rkactif 
Les rendements quantiques de formation de 4, obtenus 

par irradiation a 254 nm dans le benzene, sont plus eleves 
que les rendements quantiques obtenus par irradiation a 
313 ou 366nm, alors qu’a 254nm. une fraction im- 
portante de la lumiere est absorbee par le benzene; cette 
observation suggere que la reaction peut etre sen- 
sibilisee. 

Afin de verifier que la formation de 4 est bien issue 
d’un &at triplet ‘l*, nous avons entrepris des essais de 
sensibilisation par les &tones aromatiques en solution 

Tableau 2. 

Ether 
C6B6 
iPrO!i 

6ther 

bther 
6tAano1 

benzine 
dther 
iPrOH 

,nm 
- 

366 
366 
366 

25’r 
25h 
254 

3,33)3,2b)O,22j - )3,54 
c.23 
c,zlr 

3,21 0.65 0.65 0,23 1 



2290 JANINE COSSY et JEAN-PIERRE PETE 

benzenique. Les resultats sont regroup& dans le Tableau 
3. 

Le piperylene (ET = 247 kJ) reagissant dans le milieu 
reactionnel, nous avons examine I’effet du naphtalene 

La benzophenone est capable de sensibiliser la for- 
mation de 4a et 4b avec une eflicaciti voisine de celle de 

(E, = 255 kJ) sur la (ET = 280 kJ). La courbe de Stern- 

I’irradiation directe: la &tone de Michler, qui sensibilise 
difficilement la formation de 4a, sensibilise efficacement 

Volmer @do d’apparition de 4a en fonction de la con- 

la formation de 41 et 4h, alors que le transfert d’energie 

centration en’naphtalene est une droite de pente, kqr = 

est tres legerement exothermique. Cependant, on peut 
noter qu’en aucun cas la formation des derives azeti- 
diniques n’est sensibilisee par les &tones aromatiques. 

22.5 M-’ et aucun effet notable du naphtalene n’est 

Ces essais de sensibilisation confirment les resultats des 
irradiations benzeniques a254 nm, et montrent qu’un Ctat 

deceit sur la formation des derives azetidiniques. 

triplet de 1 peut conduire au produit desulfone 4. Afin de 
determiner si seul un Otat excite triplet est responsable 
de cette transformation, nous avons pro&de a des essais 
d’inhibition de la reaction de desulfonation de la, lb et lg. 

Effet de la concentration 
L’irradiation d’une solution etheree de If, dans I’ether 

et a 254 nm, conduit a la formation de 4 avec un rende- 
ment quantique, rapport6 a 0% de conversion, au > I ce 
qui est, dans ce solvant, I’indication d’une composante 
radicalaire en chaine. Bien que les rendements 
quantiques de formation de 4 restent inferieurs a I’unite 
pour les autres enones 1, nous avons cherche Q mettre en 
evidence I’intervention Cventuelle d’un processus 
bimoleculaire de formation de 4. Les resultats de I’etude 
de I’influence de la concentration en lb sur le rendement 
quantique de 4, pour des irradiations a 254 nm, sont 
rapport& dans la Fig. 5. 

A I’examen de ces resultats, il semble qu’a 254 nm, et 
pour des concentrations extrapolees a 0, on obtienne une 
valeur du rendement quantique limite voisine de la valeur 
mesuree pour une irradiation a 366 nm. A ‘Z54 nm, le 
caractere intermoleculaire de la desulfonation Ctant mis 
en evidence par I’augmentation de adb avec la concen- 
tration en enone de depart et par I’observation rb,> 1, 

Contrairement a ce qu’on observe pour les irradiations 
Q 254nm. aucun effet de concentration ne peut itre 
detect6 lors de I’irradiation de lb i 366 nm. 

Tableau 3. 

c6tone irradi;e I 

a) Irradiation 3 366 nm dans des cor.ditions oh ~1~s de 95% de 
la l~%i>re est absorb& par le scnsibilisateur 

b) Non dGtermir.C. 

Dans les mimes conditions, la courbe de Stern-Vol- 
mer pour 4b, en presence de naphtaline comme in- 
hibiteur, est une droite de pente nulle. L’absence notable 
d’inhibition pourrait itre due au caractere tres faiblement 
exothermique du transfert d’energie de lb au naphtalene 
ou a une inhibition sterique du transfert d’energie du a 
I’encombrement’ ou aux deux a la fois.” 

C’est pourquoi nous avons repris nos essais d’in- 
hibition sur lb avec I’acttylacetonate de fer, Fe(acacb, 
en excitant a 254nm, longueur d’onde pour laquelle les 
rapports de densite optique entre 1 et I’inhibiteur sont les 
plus eleves. Apres correction de I’absorption residuelle 
par I’acetyl acitonate de fery nous obtenons une relation 
de Stern-Volmer rectiligne de pente = 29 Mm ’ pour I’in- 
hibition de la transformation de lb. De mime, I’inhibition 
de lg (ET = 62 kcal) par Fe(acac), conduit a une relation 
de Stern-Volmer rectiligne de pente K,7 = 27 M-‘, 
jusqu’a une concentration IO-* M en inhibiteur. 

“L’examen des modeles moleculaires montre que le rem: 
placement dune chaine N-ethysulfonamido par une chaine N- 
isopropylsulfonamido, ne permet plus a I’hydrogene situ6 en y du 
carbonyle sur cette chaine de se trouver dans le plan du car- 
bonyle et augmente I’encombrement de la molecule au niveau du 
groupe enone. 

(lb1 x lO‘5 M 

Fig.5. Effetdelaconcentrationen lbsurlerendementquandquede 
formation de 4b i 254 nm. 

nous avons voulu determiner si la migration du groupe 
aryle observee au tours des disulfonations etait essen- 
tiellement intra ou intermoleculaire. Pour cela, nous 
avons irradie a 254 nm un melange de lb et lh et recher- 
the les produits de croisement 41 et 4a (Schema I). 

Pour un taux de conversion de 50% environ, I’analyse 
en RMN ne permet pas de detecter ni 4f ni 4a a c&C des 
produits habituels 4b et 4h. Nous avons vtrifie de m&me 
qu’a 366 nm, aucun produit de croisement n’est dttect- 
able lors d’irradiation du mime melange de depart. Mal- 
grC une composante intermoleculaire dans I’apparition de 
4, la migration du groupe aryle reste essentiellement 
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lb lh 

4b 4a 
4h 

!khCma I. 

intramol~culaire aux iongueurs d’onde d’irradiation con- 
sideries. 

Lorsque l’irradiation est conduite dans des solvants 
bons donneurs d’hydrogene, I’augmentation du ren- 
dement quantique de 4 pourrait impliquer une reduction 
du carbonyle et la formation d’un radical intermediaire 
susceptible d’initier un processus de desulfonation en 
chaine par sensibilisation chimique. Le tri n.butyl stan- 
nane (TBS) &ant susceptible d’initier de telles reac- 
tions,‘O nous avons examine la reactivite de lb en 
presence de TBS. Nous n’avons pas pu observer la 
formation de 4b lorsqu’une solution benzinique de lb est 
chauffie en presence de TBS et de pCroxyde de ben- 
zoyle. Cependant, lorsque lb est irradit en presence de 
TBS g 366 nm, les resultats rassembles dans le Tableau 4 
sont obtenus. 

Tableau 4. 

Avec TBS 

1 I 

Rendement quantique @a 

Une premiere maniere d’expliquer la formation de 4 
serait de considerer un processus primaire similaire au 
rearrangement de photo-Fries.” II a ete montre en effet 
que I’irradiation des sulfonamides aromatiques conduit 
non seulement B une proportion importante de I’amine 
desulfonee mais aussi a des produits de migration 1.3 et 
1,s du groupe sulfonyle.” De facon analogue, lorsque 
i’tthyl, ~nzoylamino-2 cyclohexine-2 one est excitie 
dans Mat triplet, seul le produit de migration t ,3 du 
groupe benzoyle (photo-Fries) est caracterisable, g c6ti 
de polymeres, dans le milieu reactionneL5 Bien qu’une 
emission de phosphorescence a basse temperature ait et& 
mise en evidence pour 1 et que I’intervention de l’etat 

La reaction de d~sulfonation des ar~nesulfonamido-2 
cyclohextne-Zones est particulitrement efficace et sen- 
sible aux conditions du milieu: solvant, concentration et 
meme longueur d’onde d’excitation. Si un solvant bon 
donneur d’hydrogene augmente I’efficacite de la desul- 
fonation, il accroit Cgalement considtrablement le taux triplet de cette enone semble indiscutable au vu des 

de polym~risalion a 254 nm; sur un plan prtparatif, il est 
done preferable d’irradier 1 a cette longueur d’onde et 
dans un solvant tel que le benzene. 

Pour rendre compte g la fois des effets de la longueur 
d’onde du milieu reactionnel et de la concentration, on 
doit envisager I’intervention de plusieurs processus et 
eventueilement de plusieurs etats excites pouvant conduire 
au produit desulfone 4. 

Alors que la valeur limite a 254nm, obtenue pour le 
rendement quantique et pour une concentration 
infmiment diluee en 1 dans I’ether, approche la valeur 
mesuree a 366 nm, nous notons qu’a cette derniere 
longueur d’onde I’efficacite de la formation de 4 ne 
depend ni du solvant ni de la concentration en produit de 
depart. On peut done envisager raisonnablement qu’i 
366nm un seul processus soit responsable de la for- 
mation du produit desulfont, tandis qu’aux fortes con- 
centrations, a 254nm. une composante radicalaire en 
chaine se superpose a la voie prtcedente. Examinons 
tout d’abord les mecanismes possibles pour la tran- 
formation B 366 nm. 
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experiences de sensibilisation et d’inhibition, nous pou- 
vans exclure le processus de photo-Fries (Schema 2)” 
comme responsable de la desulfonation. Les etudes real- 
isees sur le mtcanisme de la reaction de photo-Fries 
indiquent que la rupture initiale de la liaison N-S02Ar 
conduit a une paire de radicaux d’ou devraient Ctre issus 
le produit rearrange 6. I’amino-2 cyclohexene-2 one 5, les 
produits de desulfonylation et de couplage radicalaire. Or, 
nous n’avons reussi a mettre en evidence ni le produit 6 
de photo-Fries ni le produit 5 attendu dans un solvant 
bon donneur d’hydrogene tel que I’ether. De plus, I’allure 
rectiligne des courbes donnant le rendement en 4 en 
fonction du taux de conversion et le peu d’efficacite 
allenduel pour la disulfonation de 6 permettent 
d’exclure 6 comme intermediaire dans la transformation 
l-+4. 

Chaque fois que des radicaux ArSO*. sont form& 
dans une reaction, ainsi par exemple au tours de la 
photolyse d’arensulfonylamides,rs on caracterise une 
proportion importante de composes de dismutation. 
L’absence totale de sulfures et de thiosulfonates lorsque 
1 est irradie exclut done la presence de radicaux 
ArSOz * susceptibles de diffuser apres leur formation. De 

bla faible teneur en ( ArH), dktectee en C.P.V. (traces) peut etre 
expliquee par une rupture C-S initiale.16 

‘Lorsque I’tnergie de triplet est localiske sur le noyau 
artnesulfonyle de lh, I’interaction de la liaison tthyknique de 
I’enone avec le noyau aryle devrait conduire cependant au m&me 
type d’intermidiaire. 

plus, il est connu que le SO, mis en evidence dans le 
milieu reactionnel ne 
ArSO, --) Ar. + S02,r5.rg 

eut resulter d’une fragmentation 
bComme nous le verrons 

ulterieurement, la formation de biphenyle par action du 
radical phenyle sur le benzene n’est pas due ii la frag- 
mentation d’un radical ArS02.” lorsque Id est irradie 
dans ce solvant. 

Le caracttre intramoleculaire du rearrangement, la 
migration du groupe aryle sans rearangement de celui-ci 
et la nature biradicalaire marquee de I’Ctat triplet relax6 
de cyclohextnones” nous conduisent a envisager le 
mecanisme du Schema 3 pour la formation de 4 a 366 nm 
ou aux faibles concentrations a 254 nm. 

Dans un ttat triplet ‘(a, n*), la relaxation par rotation 
autour de la liaison Cthylenique est susceptible de con- 
duire Q une espece biradicalaire 1 dont I’une des extrem- 
itis pourrait itre considerablement stabiliste (site cap- 
todatif).” Une substitution de type ipso2’ du biradical 
l’sur le noyau artnesulfonyle explique a la fois la migra- 
tion du groupe aryle et le caracttre intramoleculaire de 
cette migration.’ 

Un tel mecanisme implique done un comportement 
radicalaire de I’Ctat triplet de I’enone et presente une 
grande analogie avec la reaction recemment d&rite par 
Speckamp et toll.*’ et resumee dans le Schema 4. 

La formation d’un intermediaire biradicalaire cyclique 
pentagonal plus qu’hexagonal presente de multiples 
analogies en chimie radicalaire.** 

Les resultats de I’irradiation de lb en presence de 
TBS a 366 nm sont egalement en faveur d’un tel schema 
reactionnel. On constate en presence de TBS que le 

0 P ” ,N 
4 

-01 

ArCsHs 

Ar 

Schema 2. 
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SchCma 4. 

rendement quantique Qti est multiplie par 3. La reduc- 
tion, sous I’action de la lumitre UV, des enones con- 
juguees par le TBS fat intervenir un mtcanisme radi- 
calaire en chaine ob un radical n Bu&. peut se fixer sur 
I’oxygene du carbonyle” et induire la formation d’un 
radical allylique susceptible ici de provoquer une migra- 
tion du groupe aryle. One suite de transformations 
analogues a celles du schema precedent et representees 
dans les Schtmas 5 et 6 rend compte de la reaction. Nous 
n’avons pas cherche a caracteriser dans le milieu r6ac- 
tionnel, les produits de reduction de lb et 4b normale- 
ment attendus. 

A 254 nm, la formation de 4 peut provenir a la fois de 

TET Vol 37. No I24 

la reorganisation d&rite pour I’Ctat triplet et dune com- 
posante radicalaire en chaine indiquee par @+ > I dans 
Ether et par I’augmentation du rendement quantique @.,, 
en fonction de la concentration en lb. D’autre part, 
I’augmentation du rendement quantique plus importante 
dans Ether que dans le benzene, lorsque I’on irradie a 
254 nm au lieu de 366 nm, suggere qu’un radical cetyle 
obtenu par arrachement d’un atome d’hydrogene au sol- 
vant pourrait &re a I’origine d’une decomposition radi- 
calaire de 1 selon le processus decrit dans le Schema 6. 
Le radical cetyle 1’ subirait une substitution de type ipso, 
suivie d’une dCsulfonation. Un transfert d’hydrogene de 
1” ou du radical dtsulfod, qui en rtsulte, a une molecule 
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lb l’b 

4b - UAr - 
2 

SchCma 5. I 

1 

SchCma 6. 

d’knone 1 (seosi~lisation chimique) produirait B la fois le 
composi? 4 et un tquivalent de 1’ susceptible B son tour 
de rCagir, 

Les essais dans le benzkne sont intkressants dans la 
mesure oh plus de 90% de la lumitre est absorbke par le 
solvant. Etant don& que les rendements quantiques @. 
observes dans ce solvant sent superieurs ou voisins du 
rendement q~ntique de passage intersyst~me pour le 
benzkne”’ une sensibilisation du triplet de I’Cnone ne 

peut seule expliquer les rkdtats et I’on doit conclure 
qu’une composante radicalaire intervient tgalement dans 
ces conditions. L’origine du biph~nyle pourrait etre due B 
I’addition sur le benzkne de radicaux phtnyles form& 
aprks arrachement d’un hydrogkne au solvant par I’Cnone 
excitke ou un radical interm~diaire. 

Les essais de sensibilisation par fes &tones aroma- 
tiques montrent qu’une sensibilisation chimique inter- 
vient dans une certaine mesure. Ainsi (I%” = 0,06 
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lorsque la &one de Michler est utilisee comme sen- 
sibilisateur et que le transfert d’tnergie a l’tnone la est 
fortement endothermique. Lorsqu’un transfert d’energie 
de la &tone de Michler excitee a I’etat triplet a I’Cnone If 
ou lg est exothermique, les rendements quantiques en 41 
et 4g respectivement sont considerablement augmentes. 

L’absence de reaction radicalaire en chaine a 366 nm 
pourrait indiquer qu’un etat excite different de I’etat triplet 
reactif b cette longueur d’onde est necessaire pour 
arracher des hydrogenes au solvant (ou a une autre 
molecule de substrat) et initier ainsi le processus en 
chaine observe a 254nm. Dans Vetat actuel, il n’est pas 
possible d’en preciser la nature. Cependant, la diminution 
du rendement quantique de la reaction, a 313 nm, pour 
une irradiation a la fois des transitions n,n* et ?r,?r*, par 
rapport aux resultats obtenus a 366 nm pour I’excitation 
de la bande n,r*, pourrait traduire une variation de 
I’efficacite du passage intersysteme avec la longueur 
d’onde d’excitationz4 On pourrait done envisager qu’un 
etat excite triplet T2 g fort caractere n,a* soit peuple lors 
des irradiations a 254nm et soit responsable de 
I’arrachement d’hydrogtne.25 

Enfin, il est interessant d’examiner la nature des 
groupements necessaires a cette reaction de photodesul- 
fonation. Si I’on remplace I’atome d’azote par un atome 
d’oxygene, la migration du groupe aryle et la dtsul- 
fonation sont egalement observtes;% cependant, aucune 
composante radicalaire en chaine ne peut etre detectee. 
Enfk la presence du carbonyle semble absolument 
indispensable pour permettre I’apparition d’un site radi- 
calaire sur le carbone 3 et la reaction de substitution ipso 
qui en resulte. En absence de carbonyle, la migration I,3 
du groupe sulfonyle (photo-Fries) est souvent le seul 
processus dktectk” 

PARTIE EXPliRIMENTALE 

Les speclres UV on ete enregistres sur un appareil Acta III 
Beckman et les spectres d’emission ont Cte effectues sur un 
appareil Perkin-Elmer MPF3 a I’UniversitC de Paris VI. Les 
produits etudies dans le methyl tetrahydrofuranne ont ete prea- 
lablement bisublimes et les spectres de phosphorescence ont ete 
enregistres a 77 K. 

Mesure des rendements quantiques 

Les mesures des rendements quantiques de formation des 
produits de desulfonation-arylation et des rendements quan- 
tiques de disparition des produits de depart sent effect&es par 
comparison a un actinometre chimique. La concentration des 
produits est telle que toute la lumibre emise par la lampe est 
ahsorbee par les produits (D.O. > 1). La concentration est 
souvent de 5 x IO-? M a 366 nm, IO-’ M a 313 nm, et IO--* M a 
254nm. Les analyses sont effecttrees en CPV analytique au 
moven d’un aooareil Girdel 75 FS 2 a ionisation de damme. sur 
SE-30 2% -WkW 2 m. Une courbe d’etalonnage a ete tracee 
pour chaque produit analyse. Les surfaces obtenues en CPV 
sont determinees a I’aide d’un integrateur numerique L’TT 
modele 4200. Les etalons utilises ont Cte l’eicosane (170”) pour lb 
et le, I’androstene (205”) pour If, le dimethyl-4,4-cholestene-2 
(210”) pour lg. le cholestanol (??o”) pour Ic et le triphenyl- 
carbinol (175’) pour Is et Ih. 

(a) Rendemenls quanfiques ri 313 nm 
L’irradiation est efiectuee au moyen d’une lampe HOQ Philips 

400 W munie dune filtre chimique de I cm d’epaisseur constitue 
dune solution aqueuse de K#ZOJSOg/l) et K2Cr0,(200 mgJ). Le 
pourcentage de lumiere transmise est de 35%. 

La valerophenone est utilisee comme actinometre. On dose la 
formation d’acetophenone lors de I’irradiation de la valero- 
phenonealaconcentrationde 10 2M(@ = 0.33).2RL’etalonintroduit 
pourledosagedel’acetophenoneestledodecane. L’analyseestfaite 

sur une colonne OV I?. 10%. WAW 60/80 de longueur 2m. 
Temperature du four: 130“. temperature de I’injecteur: 240’. 
Coefficient de reponse de I’acetophenone: 0.8. 

(b) Rendements quantiques d 366 nm 
On utilise une lampe TO 150 avec. soit un tiltre optique Corner 

filter ayant une transmisiion de 46%, soit un fijtre’ chimique 
compose de Pb(N0,) (0.8 g) et Na Br (75 g) en solution darts I’eau 
(lfKJcm’)(I = 1 cm). 

Comme actinometre. on utilise le ferrioxalate de potassium 
(0 = 1.21). Le complexe de I’oxalate ferreux forme avec la I-IO 
phenanthroline absorbe a 510 nm; la quantite de Fe” forme esl 
doste au moyen d’un appareil ultraviolet Beckman de type Acta 111. 

(c) Rendements quantiques b 254nm 
La fampe TNN I5 (I5 W) emet a 254 nm. L’actinometre utihse 

est soit le ferrioxalate de potassium, soit la cyclopentanone pure 
non d&&e qui conduit a la formation de pentened al (@= 

0,38).r’ 

Rendement quantique en jonction de la concentration 

(a) 254nm 
Une etude du rendement quantique en fonction de la concen- 

tration a ete effect&e sur le compose lb a 254nm en solution 
dans Tether (3 cm’). L’eicosane (7.2 x lo-‘g) est introduit dans 
chaque tube apres irradiation; le dosage des produits est effectue 
en C.P.V. 

(b) 366 nm 
lb a et& irradie dans l’ether a une concentration comprise entre 

5 x IO-’ M et a IO-’ M (une concentration inferieure a 5 x IO-’ M 
entraine une densite optique inferieure a I). 

Essais d’inhibilion 

(I) Inihibition par le pipt+ykne 

L’etude d’inhibition par le piptrylene a ete effecttree a 254 nm 
dans I’tther (IOcm’) sur le compose lb. I’etalon utilise &ant 
I’eicosane (0,OfHg). Le dosage du compose 4b n’a pas ete pos- 
sible en CPV a cause d’interferences du pit de 4b et des produits 
de decomposition du piperyltne. 

(2) lnihibilion par le naphlalkne 

lb ou lb (IO *M L-t) en solution etheree (6cm’) ont ete 
irradies a 366 nm en presence d’une quantite croissante de 
naphtalene (de 0 a IO-‘M.L-‘). L’eicosane est utilise comme 
&Ion interne (5 X IO+g) 

(3) lnihibition par l’ackylacdtona~e defer Fe (Acac), 

Cette etude a effectuee a 254nm sur composes lb et tg 
(5 x IO-’ M) en solution dans I’Cther (3 cm’) en presence de 
auantites croissantes de Fe(acach (de 0 a lO.*M). 

Malgre la forte absorption des composes lb et lg a 254nm. 
I’acetylacetonate de fer absorbe une partie de la lumiere. Une 
correction des surfaces a done ete effecttree. 

RPaction croisie 

La reaction croisee a ete effectuee a 366 nm et 254 nm entre Ie 
produit lh (&OS g) et lb (0.1 g) en solution dans I’ether (100 cm’). 
Apres evaporation du solvant, les produits sont separes sur 
plaque de silice a I’aide du melange eluant cyclohexane-acetate 
d’ethyle (8/2), le groupe des produits tosyles possede un RF 
superieur a celui du groupe des produits naphtyles. Apres 
separation, les deux groupes de produits sont analyses en RMN.’ 

Meetion des compost% aromatiques 

(1) Detection du bipht%yle 

La N-isopropylbenzbnesulfonamido-2 cyclohexene-2-one 
(0,OSg) Ie en solution dans le benzene (IOcm’) est irradiee a 
254 nm pendant 5 h. 

La detection du biphenyle a ete effectuee sur: 

-SE 30 10% WAW I.Sm a 160” 
-Carbowax 20 M 25% WAW I m a 150” 

-04 30 b 160”. 
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Sur chacune des colonnes employees, un pit ayant un temps ^cf. ref. 36; bJ. C. Amouldi, A. Enger, A. Feigenbaum et J. P. Pete, 
de rCtention correspondant au biphCnyle est dttectt. Tetrahedron 35,250l (1979). 

(2) LjtQection du toluine 
Le compose N-isopropyl-p-toulbnesulfonamido-2cyclo- 

hexene-2-one (IO-’ M) est irradi6 dans P&her soit a 254 nm, soit it 
366 nm jusqu’ a un taux de conversion de 90%. 

La detection du toluene a ete faire en CPV sur: 

-0V I7 WAW- IJM to= loo” 
-ApiezonW-Iml* =llU’. 
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Reaction en presence de I’hydrure de tri-n-butyletain d 366 nm 
lb (0,03 g) dans un solvant, benzene ou isopropanol (IOcm’), 

est inadiC a 366 nm pendant 7 min. en prCsence d’hydrure de 
tri-n-butyletain (IO-* M). Apres I’inadiation, de I’eau (I cm’) est 
ajoutte, ainsi que de I’eicosane (O,C&tg). 

Nous avons vtriit auparavant que le produit forme lors de 
I’irradiation avec I’hydrure de tri-n-butylCtain ttait bien le 
produit 4b (IR, RMN). De plus, aprts separation de 4b par 
chromatographie sur couche mince de gel de silice, aucun autre 
produit n’a le meme temps de rCtention CPV analytique que le 
produit 4b. L’actinometre utilise est le ferrioxalate de potassium. 

Rendements quantiques de sensibilisation 
(a) par la c&one de hfichler 

la, If ou lb (0,025 g) et de la c&one de Michler (0,020 g) sont 
dissous dans du benzene (7 ml) et irradie a 366 nm. La densite 
optique du sensibilisateur est .plus forte que celle de 1 b la 
longueur d’onde d’irradiation (366 nm). L’actinomttre utilise est 
la valerophtnone, &talon interne pour If et lh est le cholesthne-5. 

(b) par la benzophhone 
la ou lo (0.02 a) et de la benzoohenone (0.13 a) sont dissous 

dans du be&n;et irradies a 366nm. A&s irradiation. on 
introduit une quantite d’eicosane et de triphCnylcarbinol respec- 
tivement comme &Ion, puis on dose les produits en CPV. La 
valerophenone est utilisCe comme actinomttre. 
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