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L'usage des groupes protecteurs, t&s repandu en chimie organique, r6pond B la n&es- 

site de faire rgagir s&lectivement une fonction don&e dans une mol&cule polyfonctionnelle (2,3). 

Ces groupes, d'une t&s grande variet& , peuvent ensuite Btre BliminBs, le plus souvent par l'ac- 

tion d'un agent acide ou basique. 

Plus r&zermnent, la lumibre a 8tl utilisee pour la rCg6nCration de fonctions a partir de 

la forme "bloqu&e" ; cette tithode pr6sente certains avantages puisqu'elle peut Btre selective 

(un chromophore est necessaire pour qu'une reaction photochimique ait lieu) et qu'elle peut se 

rbaliser dans un milieu neutre. I1 est toutefois surprenant de constater que peu de travaux s'in- 

tdressant B des groupes protecteurs photodegradables ont dt6 realis6s jusqu'8 ce jour (4,5). 

Au tours de ce travail, nous nous sommes int&ress8s au blocage et au ddblocage de 

fonctions alcools et amines par des groupes photosensibles. Deux types de &sultats, B premiere 

vue contradictoires, nous ont incites L entreprendre ce travail. La reaction de Photo-Fries (61, 

tout d'abord, livre toujours, ?I cat& des produits de r&arrangement , une quantitd importante de 

phenols ou d'amines aromatiques, avec un rendement d'autant plus grand que le solvant est un bon 

donneur d'hydrogkne. On pourrait done s'attendre, B priori, 1 ce que la photolyse d'esters ou 

d'amides aliphatiques conduise , avec de bons rendements, aux alcools et aux amines correspondants 

puisque le rearrangement de Photo-Fries ne peut avoir lieu. Au moment 00 ce travail fut entre- 

eris, il Qtait aussi signal6 que les produits respectifs de d&composition photochimique des p.to+ 

luenesulfonates de cyclohexyle et de bornyle (Tosylates de cyclohexyle et de bornyle) Qtaient le 

cyclohexbne et le camphene (7). D'aprBs ces travaux, il semblerait done que la r6activitg d'es- 

ters vis i vis de la lumiere soit li6e B la nature aliphatique ou aromatique du radical porteur 

de l'hydroxyle. La rupture de la liaison C-O prhdominerait B partir de sulfonates d'alkyle, la 

rupture de la liaison S02-0 ou CO-O serait p&pond&ante pour les esters de ph&nol. 

Nous d&rivons ici les r&ultats de la photolyse de divers sulfonates d'alkyle et de 

divers sulfonamides. 
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Photolyse de sulfonstes d'alkyle 

Les alcools sont lib&& par la lumi&re, a partir des sulfonates correspondants. Les 
r&ultats sent regroup& dans le tableau I. 

R - SO2 hu - OR' -a R'OH 
Ether 

TABLEAU I 

Sulfonate irradi6 (c> 

l'osyloxy-38 (5o)-cholestane 

Cosyloxy-3~-dim6thyl-4,4(5Q')-cholestane 

Posyloxy-3cu-dim6thy1-4,4(5o)-cholestane 

fosyloxy-38-ditithyl-4,4-cholestsne-5 

Tosyloxy-2~-dim6thyl-4,4(5cu)-cholestane 

Posyloxy-3@cholestkne-5 

Posylate de cyclohexyle 

Posylate de bornyle 

Tosyloxy-178-androstkne-4-one-3 

Tosyloxy-17B-androstanone-3 

Dur6e 
Itirradiation 

(H) 

3 (a) 

3 (a) 

3 (a) 

3 (a) 

(b) 

7,5 (b) 

(b) 

7,5 (b) 

7 (b) 

(b) 

So lvant 

Ether 67 95 

MeOH-Ether 92 a5 

MeOH-Ether 

MeOH-Ether 
3:l 

97 

87 

48 

96 

70 

40 

Ether 

Ether 

50 

+ mAlange 
complexe 

Ether 

Ether 

Ether 

> 95 

93 

75 

43 (8) 

83 (8) 

R&arrangement de 
l'dnone 

Ether 75 Glange complexe 
pas d'alcool 

taux de 
:onversion 

(%) 

endement en al- 
001 relativement 
u sulfonate trans 
oral& (%) 

a) Lampes RPR 2537 d'un appareil Rayonet - b) Lampes Philips TUV 15 - c) Concentration 10 
-3 
M 

1 10m2M en sulfonate ; solutions dGgaz&es par barbotage d'azote - d) Les alcools ont QtA isol& 
par chromatographie et identifihs B des Qchantillons authentiques. 

Ce tableau montre, que l'irradiation B 2537 1 des tosylates d'alkyle provoque essen- 

tiellement la r6gCnCration des alcools correspondants. En pr6sence d'autres chromophores, le 

tours de la reaction peut Otre different suivant les cas. 

11 est connu (9) que des sulfonates homoallyliques posGdent une liaison C-O plus fra- 

gile que la liaison correspondante de sulfonates saturhs. Dans la photolyse du tosylate de cho- 

lest&yle, cela se traduit par une comp6tition entre la formation de l'alcool et la rupture de 

la liaison C-O. Dans les deux derniers tosylates envisag&, la r6activit8 observee provient de 
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la transformation photochimique du chromophore carbonyle. 

L'influence du solvant est asses faible sur le tours de la rhaction, et des rendements 

t&s voisins en dim&thyl-4,4 (So)-cholestanol-3g ont 6th obtenus en irradiant le tosylate corres- 

pondant dans des solvants aussi varies que le cyclohexane, l'Qther, le mGthano1, le t.butanol, 

l'acide acgtique-dther (3-l). 

Pour rendre compte de la reaction observhe, bien que la r&action d'hydrolyse du sul- 

fonate dans son Qtat excitl ne soit pas definitivement exclue, nous pensons que le processus 

primaire fait intervenir la rupture homolytique (10) de la liaison SO2-0 du sulfonate et que 

le radical R'O. 

ture rdversible 

errache un hydrog&ne au solvant pour redonner l'alcool correspondant. Une rup- 

de la liaison C-O du sulfonate est exclue puisqu'elle donnerait en serie cho- 

R - SO2 - OR' hv ) R - ;02 + R'O' "' l Produits 

lestanique le tilange des sulfonates puis le mhlange des alcools &pimkes, ce oui n'est pas le 

cas ici. 

Enfin, nous nlavons pu obtenir de cyclohexsne et de camphsne par photolyse des tosy- 

lates de cyclohexyle et de bornyle respectivament (8). 

Photolyse de sulfonamides 

Le tableau II d&rit les rkultats que nous avons obtenus. Dans l'ether, comme solvant, 

il y a formation de l'amine libre et prkipitation du sulfonate d'ammonium correspondant (11-13). 

Ces sels ont CtB identifies aux Bchantillons authentiques r&sultant de l'action d'une amine sur 

l'acide p.toluenesulfonique. Nous pensons que le processus primaire consiste en la rupture de la 

liaison S-N de l'amide (10). 

Conclusion. - Nous avons pu montrer que des alcools et des amines peuvent gtre r8g&Gr&, en solu- 

tion kth6r&e, par photolyse des tosylates et tosylamides correspondants. 

TABLEAU II 

Sulfonamide irradiee (a) 

N,N-DiCthyl p.toluenesulfonamide 6 75 

N-cyclohexyl p.toluenesulfonamide 20 7 95 

N,N-diCthy1 benzenesulfonamide 8 80 

% Amine 

r&iduelle (b) 

20 

20 

20 

Rendement en se1 
relativement B 
l'amide trans- 
formd tx) (c) 

33 

30 

36 
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a) Les amides (10 -2 M) en solution 6th~~6e et dbsoxyg&$e par barbotage d'azote, sont irradi- 

6s au moyen de 4 lampes TUV 15 Philips- b) L'amine est isolee et caract6ris6e sous fonne de 

chlorhydrate - c) Le sulfonate d'ammonium est s&par6 par filtration. 
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