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Nous avions montr6, dans notre laboratoire, que la reaction photochimique des alcools 

allylique et homoallylique en presence de ben&ne (photosensibilisateur) et de m6thanol. mbne 

a des produits d’addition ou de substitution de type ionique (2, 3). Dans ce milieu, lea acetates 

de ces alcools se comportent de la meme faGon (4) tandis que l’irradiation au sein de l’hexam6- 

thylphosphotriamide (HMPT) ne conduit qu’a des produits rhsultant d’une reaction radicalaire 

(5). Nous rapportons, dans ce mgmoire, la fragmentation observ6e aprks irradiation photosen- 

sibilisCe par le benz’ene des alcools allylique , r, et homoallylique , 2, en s6rie stkoi’de. en 

l’absence de solvant polaire. 
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L’irradiation de lg d’hydroxy-38 cholestkne-4 dans un melange de benzene-gther 5/95, 

par une lampe Hanau Q 81. dont la lumiere n’est pas filtrke, transforme en une trentaine d’heu- 

res 50% du produit de dkpart et livre 20% de 5 accompagne de traces de 3 et 4. L’irradiation - - 

du cholesterol, 2, livre les memes produits, accompagnks d’une faible quantite de 1. La migra- 

tion de la double liaison est, en fait, induite par irradiation du cholest4rol en presence de ben- 

z&e, par l’intermkdiaire du carbocation A. ( 3 ) 

La structure de l’aldkhyde &hyl&ique, 2, qui n’a pu Btre isole’ totalement pur repose 

sur les donnees spectroscopiques (I. R. : C=O 1730cm- 1 ; mCthylkne exo 3080, 1635 et 890cm- *; 

R. M. N. : proton aldehydique 9,8Oppm, methylene exe : doublet ma1 rCsolu centrk sur 4, 9ppm). 

Le produit 4 rksulte de l’addition d’une molecule d’dther (Mt = 386 t 74 = 460). 11 pre’sente une 

fonction &her (1 lOOcm-1) et un mCthylPne exo analogue a celui port6 par 3 -. De plus, son spec- 

tre de R. M. N. est en accord avec un enchamement HOHC-CH-(CH3)-OCH2-CH3. 

L’oxBtanne, 2, F ill- 112”, [olD = t 50: prksente, en spectrographic de masse, un pit 

moldculaire M+ = 386 et un fragment 2 m/e 356 (M+ - 30) CaractCristique des oxkannes (6) et 

correspondant a la perte, confirm&e par un spectre a haute resolution, du fragment CH2:0. 

Les autres donne’es spectrales (I. R. : 975, 860cm- 1 (7) ; R. M. N.: syst’eme AB attribu6 au CH2) 

sont en accord avec la structure proposde qui est d’ailleurs confirm&e par voie chimique. L’ou- 

verture de l’hdterocycle oxygkng:, (BF3/Ac20) livre un diacktate, i, lequel, par saponification, 

donne un diol, 2, dont la R. M. N. montre que l’une des fonctions alcool est primaire et l’autre 

secondaire. Ce diol, F = 193”,[~]~ = + 27: ne donne pas de carbonate cyclique par action du 

phosg’ene, a la difference du diol j, F = 146”) [CT], = t 145*(8), possedant la sterkochimie 3p 

qui donne, par action de ce rgactif, 2, La pyrolyse de 9 en tube scellC donne l’oxetanne, 2, 

qui est done l’oxydo-mkthylene-30, 5S A-Nor-cholestane. 

Ce meme oxkanne. 5, a et& obtenu dans notre laboratoire avec un rendement de 10 a 

15% par une autre voie photochimique au tours de l’irradiation de la cholestanone, lo, dans le 

benzene (10). Cette rhaction, bien d&rite dans le cas des cyclopentanones (11, 12) et dont 

quelques exemples sont connus sur les cyclohexanones (13, 14), dkbute par la rupture radica- 

laire en a du carbonyle, suivie du transfert d’un hydrog’ene convenablement place pour dormer 

un produit primaire qui est un aldehyde Bthyldnique. La cyclisation de ces deux fonctions pour 

dormer l’oxetanne est une rkaction photdchimique secondaire elle-m0me bien connue 6galement 

(15). 

R&emmerk,un ox&mne, F = 115,5- 117’,[~]~ = t 60: de stCreochimie non preci- 

s6e, a 6te’ obtenu par J. A. WATERS et B. WITKOP (16) comme produit secondaire (21%) dans 

l’irradiation du cholesterol au sein d’un mClange ternaire t-butanol. eau, xyl’ene, dont le pro- 

duit principal est le 3S, 58-cholestanediol (54%). La formation de ces deux produits est expli- 

quke a partir d’un carbocation identique a A qui, fixant -OH, donne le diol, ou se rkarrangeant 
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par migration de la liaison 3,4, donne l’oxhtanne par l’interm6diaire d’un carbocation primaire 

sur le carbone 4. Nous ne pensons pas qu’un mecanisme de ce genre prenne place dans les con- 

ditions dans lesquelles nous op&ons (absence de solvant polaire en dehors de traces d’eau) et, 

de plus, a la difference des auteurs prhcitks , nous observons que l’ox&anne, 5. est stable lors- 

qu’il est irradiC dans le mClange Bther-benzkne. Le produit photochimique primaire de la rkac- 

tion est, dans notre cas. l’ald6hyde BthylCnique, 3. dont la formation peut s’expliquer 3 partir 

du carbocation A (engendrk par protonation de la double liaison excitee a 1’6tat de triplet par le 

benzkne servant de photosensibilisateur (2) par une fragmentation de type ionique. donnant l’al- 

dkhyde proton4 A’ (18). 

La fragmentation des 8-diols sous l’influence d’un acide fort donne. en effet, deux mol&ules 

dont l’une Porte une fonction carbonyle et l’autre une double liaison, issues d’un intermhdiaire 

qui est un carbocation situ4 en position (3 par rapport a un hydroxyle, c’est-a-dire analogue au 

carbocation A (17). 

Nous observons done, ?I propos des alcools allylique et homoallylique, un autre type de rk- 

action photochimique de type ionique qui est une photofragmentation. L’Ctude de cell@-ci se pour- 

suit dans notre laboratoire. 
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A la demande du rapporteur, nous avons rep6te’ l’irradiation du cholestCro1 selon J. L. 
Waters et B. Witkop et nous avons identifie l’oxetanne obtenu dans ces conditions avec 

le nbtre. Dans le meme temps, nous avons reSu du Dr. B. Witkop, a qui nous avions 

communiqu6 le texte de ce mdmoire avant publication, un kchantillon d’oxetanne iden- 

tique B ceux que nous avions nous-mt?mes obtenus dans notre laboratoire. 


