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L’addition photochimique sur les olCfines cycliques de type I a fait I’objet de nombreux 

travaux de la part de P. KROPP (1-5) et J.A. MARSHALL (6-8). 

Dans le prCsent mkmoire, nous ktudions cette &action appliquCe a des olefines substi- 

tuCes en position allylique et homoallylique. par une fonction alcool ou ac&ate. 

L’irradiation par une lampe a haute pression Hanau Q 81 de l’alcool1 en solution dans 

le melange benzkne-methanol 50:50, pendant une quinzaine d’heures. livre le di&ne 5, les deux 

ethers allyliques diastkrkoisomkres a et 1 et la c&one conjuguCe 8. L’irradiation, dans les me- 

mes conditions, de l’acetate Llivre seulement 5.6 et 1. On n’observe que des traces non isola- -- 

bles de 1’6ther attendu 2 qui est. par contre. obtenu B cbte’ de 5, 5 et 7 au tours de l’irradiation 

de l’alcool homoallylique 2 et qui est le produit presque unique de l’irradiation de l’acktate 4. 

L’irradiation directe de I’acktate de cholestCro1 4 dans un melange de mkthanol et de 

cyclohexane (done en I’absence du benzkne photosensibilisateur) fournit l’ether tertiaire E et 

l’ether cyclopropane 11. 

Les r&actions photochimiques ont lieu Bgalement lorsque les rkipients servant 2 

l’irradiation sont la&s a l’ammoniaque et sCchks a l’ktuve. 
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Elles ne sent done ~6 dues 2 des traces d’acides qui seraient engendrees par la lu- 

mi’ere U.V. au contact des parois des rkcipients. 

Les’rksultats peuvent Stre rationalisks selon le sche’ma suivant, en admettant que 

dans 1’6tat excitk de la moldcule se produise une protonation soit sur l’oxyg’ene de la fonction 

alcool, soit sur la double liaison. Le premier processus, qui est largement prdponddrant dans 

le cas de I’alcool allylique et de son acetate, m&e au dibne 2 qui est le produit primaire, tan- 

dis que le second processus, identique B celui des auteurs pr6cit6s, m&e aux Bther_9 et lo, 

Dibne 2 
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Les ethers allyliques a et 1 et l’dther cyclopropanique 11 sent, sans doute, des 

produits secondaires de la rgaction, provenant de l’irradiation du dibne 2 dans le melange 

benzkne -m&hanol (9) en ce qui concerne 6 et 1 et de l’irradiation de 2 dans le mkthanol en 

ce qui concerne 11 (lo- 13). - 

t 11 (18-12) - 

Nous n’avons pu, B partir des alcools ou des acetates, obtenir l’kther 12 dans le 

cas de la reaction photosensibiliske par le benz’ene, ni l’e’ther 13 dans le cas de la reaction - 

directe. On ne peut done exclure l’hypoth’ese de la formation des ethers 6 et 1 par une &ac- 

tion photochimique au tours de laquelle l’esp’ece protonke 2 l’oxyghne a, mentionn6e sur le 

sch6ma. livrerait un carbocation sur le carbone 3. Celui-ci serait a l’origine des deux &hers 

6 et 1 sans impliquer le diZne comme interme’diaire. Cette redaction photochimique serait 

alors semblable B une reaction acido-catalysee, d&rite par H. B. HENBEST (14) dans le cas 

des alcools allyliques, puisque, en serie homoallylique. l’esp’ece protonke r?rl_ ne peut dormer 

directement les ethers 6 et 1. Nous tentons, actuellement, de prdciser ce point. 

La reaction d’oxydation a lieu dans le cas de l’alcool allylique seulement. C’est 

une rCaction qui, normalement, prend place en pre’sence de colorants photosensibilisateurs 

et d’oxyg’ene (15, 16). Dans notre cas, en dehors d’e’ventuelles traces d’oxygkne, il ne se 

trouve absolument pas de photosensibilisateur d’oxydation. Recemment, a kt6 de’crit un pro- 

cessus d’oxydation d’alcool secondaire, sature par irradiation en phase liquide a une longueur 

d’onde de 185mp (17) : 

RR’CHOH 
hu 

185mp > RR’-;;OH t H* 

RR’CHOH t H* * RR’:OH + H2 

2 RR’kOH b RR’C(OH)C(OH)RR’ 

RR’;: OH > RR’C = 0 t H ’ 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
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On peut faire l’hypoth’ese qu’un processus radicalaire de ce genre a lieu et que la 

c&one conjuguke S que nous avons obtenue est 1’Bquivalent de la c&one RR’C = 0 de l’kquation 

(4) ci-dessus. 

La structure des produits obtenus dans les irradiations a Cte Ctablie par comparai- 

son avec des Bchantillons de rhfhrence, sauf pour 1’6ther 11 dont la structure repose sur des - 

don&es spectrales et le pouvoir rotatoire. 
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