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La photochimie des oximes a fait l1'objet de travaux relativement peu

nombr eux (2_5).

Récemment sont apparus presque simultanément des articles de
Just (), Mukai (7), de Mayo (), qui nous incitent a publier nos propres ré-
sultats. ‘

L'irradiation d'une solution d'oxime 1 (0,5 %) dans le benzéne ou dans
le toluéne par une lampe haute pression Hanovia UV 500 dont la lumiére n'est
pas filtrée, donne aprés une quinzaine d'heures, la cétone 2 (50 %) et le cho-
lestane (~ 5 %). Aucun produit, lactame ou amide résultant d'un réarrangement
de Beckmann photochimique, n'a pu &tre décelé, ce qui contraste avec les réac-
tions effectuées dans un solvant hydroxylé ( ) en série cyclohexanique. Par
contre ce résultat est a rapprocher de ceux de Mukai (7) qui, par irradiation
de 1'oxime de la diméthyl-1,1 naphtalénone-2 dans le méthanol obtient a cdté

d'une faible quantité de 1'amide, la cétone de départ (5% %).
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L'oxime de cétone conjuguée i, dont l'irradiation dans un solvant hy-
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droxylé provoque une isomérisation syn-anti suivie d'une lente et profonde dé-
composition (3), irradiée dans les conditions expérimentales utilisées pour 1,
livre, avec un rendement de 55-65 %, la cétone conjuguée 5 correspondante.

I1 en est de méme pour 1l'oxime du céto-3 cholesténe-1 6. L'oxime de la céto-3

acétoxy-17B androstadiéne-1,4 irradiée elle aussi dans les mémes conditions ne
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livre qu'une quantité minime (5-10 %) de diénone 9.

Un certain nombre de produits secondaires résultant de 1l'irradiation de
la diénone elle-méme ont été décelés.

Par ailleurs les acétates d'oximes, inertes lorsqu'ils sont irradiés
dans les solvant hydroxylés (3) subissent une réaction photochimique lors-

qu'ils sont irradiés dans le benzéne.
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Ainsi, l'irradiation des acétates d'oximes 10 et 11 donne les oximes
respectifs 1 et 4 et les cétones 2 et 5. TI1 n'est pas possible de préciser si
les cétones 2 et 5 proviennent directement des acétates d'oxime ou si elles
résultent de la transformation photochimique des oximes. Le produit 12 (9) est
obtenu seulement a 1'état de traces ( 1 %), mais il provient certainement de
l'acétate d'oxime, car il est absent dans l'irradiation de l'oxime 4.

Ces résultats préliminaires confirment que la photochimie des oximes est
dépendante du solvant employé et suggérent que le solvant aromatique joue de

plus un rdle de photosensibilisateur ().
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(9) - Le spectre de masse indique un P M = 764 ; 1'emploi de la haute résolu-
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(10) Nous avons constaté que la fluorescence du toluéne (dont le rendement
quantique F = 0,23 est plus favorable a des mesures que celui du benze-
ne F = 0,06) est inhibée par l'acétate d'oxime de la cyclohexanone ain-

si que par 1'éther méthylique de cette m&me oxime.



