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L'addition photochimique d'un alcool R-OH sur une olefine, en presence 

de solvants aromatiques, benzene, tcluene ou xylene, agissant comme photosen- 

sibilisateurs, a fait deja l'objet de multiples travaux t2-9). Cependant, des 
. 

olefines simples peuvent reagir photochimiquement en solution dans des sol- 

vants transparents. J.A Marshall (7) a mentionne l'addition de R-OH sur une 

double liaison, et depuis lors, quelques autres exemples de reactions photo- 

chimiques d'olefines dans des solvants transparents ant et& publies : dimeri- 

sation du tetramethylethylene en octamethylcyclobutane (Ii), cyclisation de 

l'allyl-2 t-butyl-4 phenol en dihydro-Z,3 methyl-2 t-butyl-5 benzofuranne ( 
12 

), 

reduction du norbornene en norbornane (l3). Dans un travail anterieur concer- 

nant l'addition de R-OH sur les alcools allyliques et homoallyliques stiroi- 

des, nous avons observe avec le cholesterol une r&action photochimique direc- 
10 

te( 1. Nous avons ete ainsi amen&s B etudier l'addition, dans un solvant 

transparent, de R-OH sur les cholestene-4 et 5, 1 et 2. 

L'irradiation d'une solution de cholestene-4, L,(env. 0,5 %) dans un 

melange cyclohexane-methanol (lampe Hanovia UVS 500/A)pendant 17h donne, 

apres separation sur colonne d'alumine, deux fractions a peu pi-es &gales en 

poids, l'une composee d'hydrocarbures (A), l'autre (B) dent le spectre I.R. 

brut montre la presence a 1070cm 
-1 

d'une bande &ther. 

La fraction (A), chromatographiee sur colonne de silice au nitrate 

d'argent (IO%), fournit 10 % de coprostane 1 et 40 % de produit de depart. 

La fraction (B), par chromatographie sur silice, donne 25-30 % de methoxy-5B 

cholestane 5 (F--45-47" ; [a&= +23') et 15-20 % de methoxy-5a cholestane 2 

(~~80-810 ; [a&= +32O) (14). 

L'irradiation du cholestene-5 2 dans les mgmes conditions donne avec des - 

rendements semblables ( l5) 1 es msmes produits, a savoir : produit de depart 2, 

coprostane 1, mkthoxy-5S 2, et methoxy-5a cholestanes 2. 

Par contre, l'irradiation dans les m&mes conditions experimentales que 

ci-dessus, mais en utilisant le melange benzene 1:methanol 2, fournit,comme 

seul produit d'addition, le mbthoxy-5P cholestane 5, avec un rendement de 20 % 
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aussi bien a partir du cholestene-4 1 que du cholestene-5 2. Le produit de d&- - 

part qui n'a pas reagi est r&cup&r& int6gralement. 11 est a noter que l'obten- 

tion d'un seul isomer-e de configuration 9, i partir d'une double liaison si- 

tube A la jonction de deux cycles, semble g&n&ale ( 9910) si un solvant aroma- 

tique est utilise comme photosensibilisateur. Cette stereospecificite n'exis- 

te plus par contre lorsque la double liaison intracyclique n'est pas situ&e a 

la jonction des cycles ( 2,4,7,8) . 

, 

15-20 % 

220% Y (jp + (-jy + c@ 
i 

OH lH 
a 15-20 % 1 _- 7+8=50-60 % s 

Nous avons egalement irradie les cholestenes L et 2 dans le melange 

benzene-isopropanol, cet alcool etant un meilleur donneur de proton que le 

methanol. La quantite de coprostane 2 se trouve alors doublee (20 %) pour une 

mbme duree d'irradiation. 

tane (16) 

Par ailleurs ont 6t8 isolos l'isopropyloxy-5P choles- 

( non cristalliso [a?,= +25') 5 et un melange des cholestanol-5a 1 et 

5p 2 qui n'ont pu Btre s&par&s (17). 

Le melange d'un solvant aromatique (le tolucne) et d'isopropanol avait 

deja et6 utilisi: (18 ) pour l'irradiation de la methyl-10 docaline-1,9. La cis- 

decaline correspondant au coprostane 2 avait kt6 le seul produit obtenu, et 

nous n'avons pas rep&t6 cette experience en s6rie st8roIde. 

Les faits experimentaux observbs indiquent que l'addition directe, 

non photosensibilisee de methanol ou d'eau sur une double liaison situ&e a une 

jonction de cycle a lieu et qu'elle n'est p 
I 

as ster6ospCcifique. L'addition 

d'isopropanol donne l'ether cis, mais il n'est pas exclus que ce produit non 

cristallise contienne une petite quantit6 (5 h 10 %) de diastcreoisomsre 

trans, non dbcelable par R.M.N. (16). 

Dans cette r&action, l'cnergie lumineuse est absorb&e par la queue d'ab- 
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sorption de la double liaison : l'addition ne se produit pas si la lumiere est 

filtree par du Vycor, opaque jusque vers 200mpe La reaction n'est pas inhibee 

par la presence d'oxygene ; ceci est compatible avec l'existence d'un singu- 

let r - n* (ou d'un triplet H tres breve durie de vie). Comme les produits re- 

sultant de l'irradiation photosensibilisee par le benzene ne sont pas les m&- 

mes que ceux resultant de l'irradiation directe, on peut raisonnablement suppo- 

ser que l'intermediaire n'est pas le mgme lorsqu'il resulte d'un 6tat excite 

triplet ou d'un &tat excite singulet. (l9) 

Une transition n - o* C-H est attribuee par Robin ( 
20 

) a une structure 

fine, observable en phase gazeuse vers 205mp, recouverte par la queue d'absorp- 

tion n - nIc C=C en phase liquide. On peut penser que cette transition joue 

un r61e dans l'irradiation directe oti elle peut se trouver induite en mbme 

temps que la transition n - rr*. Dans un solvant aromatique par contre, cette 

transition de tres faible coefficient d'extinction (&Cl) est recouverte par 

la queue d'absorption du solvant et ne joue tres probablement aucun rcle. 

Enfin, pour l'instant, il n'est pas possible d'expliquer la presence, 

dans l'irradiation directe, du seul coprostane (5B) ?I l'exclusion du cholesta- 

ne (5a) que l'on s'attendrait a observer egalement. 
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La structure des ethers 2 et 2 est etablie par comparaison (F et IR) avec 

des produits de reference obtenus i partir des alcools z et 8 que nous 
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avons prepares par voie chimique, et dont la sterkochimie en 5 est cer- 

taine. 

L'analyse des produits a et6 faite par pesee apri?s separation par chro- 

matographie. 

La structure de cet kther, non decrit $ notre connaissance dans la lit- 

t&ature repose sur des determinations physiques : 

Spectre de Masse M+=43@; R.M.N 3,i'j'ppm -CE-(CH3) 

CH319. Le deplacement de ce m6thyle est le mbme pour le 

tandis qu'il est de O,V5ppm pour le methoxy-5o: 2 ; I.R. 

La dbshydratation par SOC12 dans la pyridine donne un me 

2 ; 0-88 wm 
methoxy-5S A, 

-1 
1070cm . 

lange non separa- 

ble de cholestene-4 et 5 i et 2 dont l'hydrogenation catalytique 

(Pd/S04Ca 5 %) donne quantitativement le cholestane (5a) 

J.A. Marshall et A.R. Hochstetter, Chem. Comm., 1968, p. 296. 

represent.6 pour la commodite par un carbocation c, sur lequel l'addition 

siT]L ip- ($51 
r 

de l'espece nucleophile ' OCH 
3' 

8 0CH(CH3), ’ OH, m&e aux ethers L 

5 6 et aux alcools 1 et 2. -- 11 est probable que la difference de reacti- 

vit6 entre l'intermediaire resultant du triplet et celui resultant du 

singulet reside dans une geometric differente de la double liaison exci- 

t&e "twist&e" differemment selon les cas. 

M.B. Robin, R.R. Hart et N.A. Kvebler, J. Chem. Phys., 1966, 44, 1803. = 


