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Plusieurs groupes de chercheurs se sont intéressés, ces derniéres
anndées, au rdéarrangement photochimique d'o époxycétones en P dicétones (3)

En vue d'obtenir des précisions sur le mécanisme de cette réaction,
nous avons étudié la rdéaction photochimique des « époxycétones spiranniques 1,
2, 3 et é (4) et nous avons reporté nos résultats dans le tableau I.(Les ren-

dements,en produits isolés,sont indiqués entre parenthéses.)
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L'irradiation (5) de } conduit & la formation de deux produits (6)
5 et 6. Les propriétés spectroscopiques du composé 5 (I.R. : bande trds large et
trés intense 1500-1650 em-1 3 UV, 3 Amax = 294 nm (€ = 10000) ; R.M.N. : signal
2 16 ppm (1 H) formation d'un complexe avec FeCl, (Amax = 535 nm, emax = 1700) )
sont celles d'une P dicétone. Le squelette de cette dicétone découle des trans-
formations suivantes : la réduction (NaBHu ou H2-Pt02) conduit au (5«) cholestane
diol-hp, 6B ; ce diol, oxydé par le N-bromosuccinimide, donne la (5x) cholestan-
ol-4B-.one-6, qui est déshydratée (SOCl2

La cétone § (vC=0 = 1705 cm™1) donne par réduction selon WOLFF-KISHNER
le A nor-(5B) cholestane 9 identique au produit de réduction, dans les mémes con-
ditions de la A nor-(5f8) cholestanone-3.

L'irradiation (5) de 2 conduit également 4 la dicétone 5 et & la cétone
contractée 7 déji décrite (7). )

L'irradiation des époxycétones 3 et 4 conduit au méme mélangeq,composé

- Pyridine) en cholesténe-h-one-6 (4).

de la dicétone 3 et du cétoacide 8a (R=H)=(8).=L'irradiation en présence de métha-
nol conduit au cétoester 8b (R=CH3) et & 5.

La structure de gg résulte des propriétés physiques (IR : You = 3000 ~
3500 cm-1 P Yoo = 1710 <:m'-\r $ U.V. ¢t Amax = 295 nm (&€ = 26) et des transforma-
tions suivantes : le traitement de gg par le diazométhane donne 22 (VC=0 = 1740,
1720 cm_1), qui donne g par condensation de CLATSEN (t.butylate de potassium -
benzéne). 8a, réduit selon WOLFF-KISHNER, donne l'acide seco-l:5 cholestanoIque-#4
lg qu'on-a_;u aussi obtenir par ozonolyse du cholesténe-l suivie d'une réduction
selon WOLFF-KISHNER.

Discussion

Il résulte de cette étude que l'environnement de l'époxycétone a une in-
fluence énorme sur la réaction (réactivité ; nature et proportion des produits for-
més) .

Les isoméres B, 1 et 2 conduisent & une B dicétone commune 5et &2 un
produit contracté différent. On peut penser que les cétones contractées résultent
de la décomposition radicalaire (9) ou photochimique (10) d'un cétoaldéhyde 11 ou
lg intermédiaire (tableau II). Ces deux types de réarrangements, qui conduis;nt par
migration d'un hydrogéne ou d'un méthyléne & des composés P dicarbonylés, ont déji
été observés au cours d'une méme réaction (3b).

Les isoméres o, 3 et 4 conduisent & la méme dicétone 5 et au méme céto-
acide gg. Cette formation d'un cétoacide par irradiation d'une u:époxycétone est,

A notre connaissance, sans précédent (11). D'autre part, la fragmentationen un méme
secoaclde,a partir de g ot g,semble indiquer un intermédiaire commun.

Nous avons vérifié que cet intermédiaire ne pouvait &tre la dicétone
énolisée g. En effet, l'irradiation de 3 dans les conditions d'irradiation des
époxycétones ne donne lieu 2a aucune réaction décelable ; 5 est récupéré quantita-

tivement.
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Plusieurs intermédiaires peuvent étre envisagés, qui donneraient direc-

tement cette réaction de coupure. Cependant, il est peu probable que les états

excités de 3 et 4 soient directement 2 l'origine de la rupture de la liaison 4,5

tant leur structure est différente. Pour une raison analogue, il est peu probable

que la réaction ait lieu & partir des biradicaux 3' ou 4°'.

Nous préférons considérer que 14, forme non énolisde de 5, est 1'inter-

médiaire de cette fragmentation., On sait que le réarrangement d'c époxycétones en

B dicétones est stéréospécifique (3a).

Les époxycétones 1 et 2 devraient conduire

a4 13 aisément énolisable, les époxycétones 3 et g devraient donner lg, plus diffi-

cilement énolisable (12), qui pourrait
pour réagir photochimiquement. Le fait
dicétones non énolisées différentes et
dans un équilibre entre forme énolisde

notre hypothése. (13)

voir sa durée de vie suffisamment grande
que les deux séries conduisent A deux P
que la forme lg soit bien peu probable

et foyme non énolisée, est compatible avec
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D'autre part, puisque pour un taux de conversion supérieur a 10 %, 5
absorbe presque toute la lumidre, on peut envisager un transfert d'énergie de 5 &
l&. Nous avons pu observer que le pipéryléne inhibe la formation de § lors de 1l'ir-

radiation de 3 et k. Le schéma 14 2% 15 —> 16 ——» 8 est proposé pour

rendre compte de la fragmentation.
Des expériences sont actuellement en cours afin de préciser la nature
des intermédiaires impliqués dans ces réactions et la géndralité de cette frag-

mentation.
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