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

nombreux ( 2-5). R' ecemment sont apparus presque simultanement des articles de 

Just (6) , Mukai c7), de Mayo c8), qui nous incitent a publier nos propres r-e- 

su1tat.s. 

L'irradiation d'une solution d'oxime _1 (0,5 %) dans le benzene ou dans 

le toluene par une lampe haute pression Hanovia UV 500 dent la lumiere n'est 

pas filtree, donne apres une quinzaine d'heures, la c&tone 2 (50 %) et le cho- 

lestane (- 5 %). Aucun produit, lactame ou amide resultant d'un rearrangement 

de Beckmann photochimique, n'a pu 8tre decele, ce qui contraste avec les reac- 
6 tions effectuees dans un solvant hydroxyle ( ) en s&rie cyclohexanique. Par 

3 

contre ce resultat est a rapprocher de ceux de Mukai (0 qui, par irradiation 

de l'oxime de la dimethyl-l,l naphtal&one-2 dans le methanol obtient i cSt.6 

d'une faible quantite de l'amide, la c&tone de depart (54 %). 
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L'oxime de c&tone conjuguee 4, dent l'irradiation dans un solvent hy- 

droxylo provoque une isomorisation syn-anti suivie d'une lente et profonde de- 

composition c3), irradiee dans les conditions experimentales utilisees pour 1, 

livre, avec un rendement de 55-65 %, la c&tone conjuguee 5 correspondante. 

11 en est de m&e pour l'oxime du c&to-3 cholestene-1 6. L'oxime de la c&to-3 

ac:toxy-17P androstadiene-1,4 irradibe elle aussi dans les m$mes conditions ne 
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livre qu'une quantiti! minime (5-10 %) de dienone 2. 

Un certain nombre de produits secondaires rbsultant de l'irradiation de 

la dienone elle-msme ont 6tb d6celBs. 

Par ailleurs les acbtates d'oximes, inertes lorsqu'ils sont irradibs 

dans les solvant hydroxyl6s (') subissent une reaction photochimique lors- 

qu'ils sent irradibs dans le benz&ne. 
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Ainsi, l'irradiation des acbtates d'oximes 10 et 11 donne les oximes -- 

respectifs 1 et 4 et les c&tones 2 et 2. 11 n'est pas possible de pr6ciser si 

les c&tones 2 et 5 proviennent directement des acbtates d'oxime ou si elles 
9 

rbsultent de la transformation photochimique des oximes. Le produit 12 ( ) est - 

obtenu seulement i l'&tat de traces ( 1 %), mais il provient certainement de 

l'ac6tate d'oxime, car il est absent dans l'irradiation de l'oxime 4. - 

Ces resultats prbliminaires confirment que la photochimie des oximes est 

dependante du solvant employ6 et suggerent que le solvant aromatique joue de 

plus un r61e de photosensibilisateur ( lo) . 
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C9) - Le spectre de masse indique un P M = 764 ; l'emploi de la haute r&solu- 

tion indique la prbsence de deux atomes d'azote. 

(lo) - Nous avons constate que la fluorescence du tolu&ne (dent le rendement 

quantique F = O,Z3 est plus favorable i des mesures qua celui du benzg- 

ne F = 0,06) est inhib6e par l'acbtate d'oxime de la cyclohexanone ain- 

si que par 1'Qther mbthylique de cette mcme oxime. 


