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Plusieurs groupes de chercheurs se sont interesses, tee dernierrs 

annoes, au r&arrangement photochimique d'a Qpoxycetones en f3 dicetones (3). 

hn vue d'obtenir des precisions sur le mecanisme de cette reaction, 

nous avons etudid la r&action photochimique des u epoxycetones spiranniques 1 
=' 

i;, 2 et 2 (4) et nous avons report6 nos rdsultats dans le tableau I.(Les ren- 

dements,en produits isolds,sont indiques entre parentheses.) 
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L'irradiation (5) de ! conduit & la formation de deux produits (6) 

1 et 4. Lee propriettis speotroscopiques du composQ ;i (I.R. : bande t&s large et 

t&s intense 1500-1650 cm 
-1 

; U.V. t hmax = 294 MI (E = 10000) ; R.M.N. I signal 

B 16 ppm (1 H) formation d'un complexe avec FeC13 (hmax = 535 nm, Emax = 1700) ) 

sont celles d'une $ dicktone. Le squelette de cette dicetone decoule des trane- 

formations suivantes I la rkduction (NaBH4 ou H2-Pt02) conduit au (5cx) cholestane 

dial-4p, 68 ; ce dial, oxyde par la N-bromosuccinimide, donna la (5~) cholestan- 

ol-48-one-6, qui est deshydratee (SOC12 - Pyridine) en cholestkne-4-one-6 (4). 

La &tone g (vC_o = 1705 cm") donne par reduction selon WOLFF-KISHNER 

le A nor-(5$) cholestane 2 identique au produit de reduction, dans les m&mea con- 

ditions de la A nor-(58) cholestanone-3. 

Llirradiation (5) de 2 conduit egalement a la dicetone 2 et a la c&tone = 
contract&e 2 d&j& d&rite (7). 

L'irradiation des Qpoxycetones 3 et 4 conduit au m&me m8lange,,compos& 

de la dic&one 2 et du cetoacide $ (R=H)=(8).=Ltirradiation en p&sence de mktha- 

no1 conduit au c&toester sg (R=CH3) et & 2. 

La structure de @ resulte des proprietes physiques (IR : vOH = 3000 - 

3500 cm" ; VCso = 1710 cm 
=T 

; U.V. I) hmax = 295 nm (E = 26) et des transforma- 

tions suivantes r'le traitement de Gg par le diaxomhthane donne :E (vCzo = 1740, 

1720 cm"), qui donue 1 par condensation de CLAISEN (t.butylate de potassium - 

benzbne). cg, reduit selon WOLFF-KISHNER, donne l'acide seco-4:5 cholestanoIque-4 

10 qu'on'a pu aussi obtenir par oxonolyse du cholestene-4 suivie d'une reduction 
IE: 
selon WOLFF-KISHNER. 

Discussion 

11 resulte de cette Etude que l'environnement de l'dpoxyc&tone a une in- 

fluence Cnorme aur la reaction (rQactivitB ; nature et proportion des produits for- 

m&s). 

Lee isomeres 8, ? et 2 conduisent & une 8 dicetone commune 5 et k un 

produit contract& different. On peut penser que les c&tones contract&es rdsultent 

de la deoomposition radicalaire (9) ou photochimique (10) d'un c&toaldOhyde r: ou 

12 intemkdiaire (tableau II). Ces deux types de r&arrangements, qui conduisent par 

migration d'un hydrogirne ou d'un methyl&e & des compos65 p dicarbonylbs, ant dGj& 

Qte observes au tours d'une m&me reaction (3b). 
Lee isomkres o(, 2 et 2 conduisent k la m&me dic&tone :, et au mgme cdto- 

acide ;a. Cette formation d'un cetoacide par irradiation d'une cr-dpoxy&tone est. 

a notre connaiasanoe, sans pr&ddent (11). D'autre part, la fragmentation 8nun m&me 

mecoacide,h partir de 2 et $semble indiquer un intermbdiaire commun. 

Nous avons v&ifid que cet intermbdiaire ne pouvait Gtre la dicetone 

knolis6e 1. En effet, l'irradiation de 2 dans les conditions d'irradiation des 

Qpoxyc&ones ne dOMe lieu & aucune reaction decelable ; 2 est r&cup&B quantita- 

tivement. 
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Tableau II 

Plusieurs intermddiaires peuvent Btre envisag&s, qui donneraient direo- 

tement cette reaction de coupure. Cependant, il est peu probable que lea &ate 

excites de 2 et 2 soient directement a l'origine de la ruptux% de la liaison 4.5 

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

que la r&action ait lieu a partir dee biradicaux 2' ou 2'. 

Nous pr6ferons considerer que A$, forme non %nolisBe de 2, est l'inter- 

mediaire de cette fragmentation. On sait qua le rdarrangement d'ci dpoxyc&ones en 

p dic6tones est st%reospecifique (30). Lee epoxyodtones !, et 2 devraient conduire 

a AZ aisement Bnolisable, les Qpoxyc6tones 2 et 2 devraient donner lk, plus diffi- 

cilement Bnolisable (12), qui pourrait voir sa durde de vie suffisamment grand0 

pour reagir photochimiquement. Le fait que les deux series oonduieent & deux p 

dicetones non Bnolisees differentes et que la fonee 15 eoit bien peu probable 

dans un Bquilibre entre forme Bnolisee et forme non %nolie%e, eat aompatible are0 

notre hypothese.(13) 
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D'autre part, puisque pour un taux de conversion suporieur a 10 $, _5 

abaorbe presque toute la lumiere, on peut envisager un transfert d'dnergie de ;) a 

12. Nous avons pu observer que le piperylene inhibe la formation de z lors de l'ir- 

radiation de 2 et 5. Le schema 12 hV_, !a + 12 j i est propos6 pour 

rendre compte de la fragmentation. 

Des experiences sent actuellement en tours afin de preciser la nature 

des interm~diaires impliques dans ces reactions et la generalit de cette frag- 

mentation. 
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