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L'usage des groupes protecteurs, trés répandu en chimlie organique, répond & la néces-
sité de faire réagir sélectivement une fonction donnée dans une molécule polyfonctionnelle (2,3).
Ces groupes, d'une trés grande variété, peuvent ensuite 8tre éliminéds, le plus souvent par l'ac-
tion d'un agent acide ou basique. ) ‘

Plus récemment, la lumiére a été utilisée pour la régénération de fonctions 3 partir de
la forme '"bloquée'" ; cette méthode présente certains avantages puisqu'elle peut 8tre sélective
(un chromophore est nécessaire pour qu'une réaction photochimique ait lieu) et qu'elle peut se
réaliser dans un milieu neutre. Il est toutefois surprenant de constater que peu de travaux.s'in-
téressant & des groupes protecteurs photodégradables ont été réaliséds jusqu'a ce jour (4,5).

Au cours de ce travall, nous nous sommes intéressés au blocage et au déblocage de
fonctions alcools et amines par des groupes photosensibles. Deux types de résultats, & premiére
vue contradictoires, nous ont incités 4 entreprendre ce travail. La réaction de Photo-Fries (6),
tout d'abord, livre toujours, & c8té des produits de réarrangement, une quantité importante de
phénols ou d'amines aromatiques, avec un rendement d'autant plus grand que le solvant est un bon
donneur d'hydrogéne. On pourrait donc s'attendre, 3 priori, A& ce que la photolyse d'esters ou
d'amides aliphatiques conduise, avec de bons rendements, aux alcools et aux amines correspondants
puisque le réarrangement de Photo-Fries ne peut avoir lieu. Au moment ol ce travail fut entre-
pris, il était aussl signalé que les produits respectifs de décomposition photochimique des p.to+
luenesulfonates de cyclohexyle et de bornyle (Tosylates de cyclohexyle et de bornyle) étaient le
cyclohexéne et le camphéne (7). D'aprds ces travaux, il semblerait donc que la réactivité d'es-

N

ters vis 4 vis de la lumiére soit lide & la nature aliphatique ou aromatique du radical porteur

s

de 1'hydroxyle. La rupture de la liaison C-O prédominerait & partir de sulfonates d'alkyle, la

rupture de la liaison 80,-0 ou CO-O serait prépondérante pour les esters de phénol.

2
Nous décrivons ici les résultats de la photolyse de divers sulfonates d'alkyle et de

divers sulfonamides.
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Les alcools sont libérés par la lumidre, 3 partir des sulfonates correspondants. Les

résultats sont regroupés dans le tableau I.

R - SO2

o' — BV, Reon

Ether

TABLEAU 1

Rendement en al-

Durée taux de |cool relativement
Sulfonate irradié (c) d'irradiation | Solvant conversion |au sulfonate trans
(1) %) formé (%)
Tosyloxy-3p (54)-cholestane 3 (a) Ether 67 95
Tosyloxy-3p-diméthyl-4,4(5¢)-cholestane 3 (a) MeOH-Ether 92 85
Tosyloxy-3a-diméthyl-4,4(5a)-cholestane 3 (a) MeOH-Ether 97 70
Tosyloxy-3p-diméthyl-4,4-cholesténe-5 3 (a) MeOH-Ether 87 40
3:1
Tosyloxy-2B-diméthyl-4,4(50)-cholestane (b) Ether 48 50
Tosyloxy-3g-cholesténe-5 7,5 (b) Ether 96 40 + mélange
complexe
Tosylate de cyclohexyle (b) Ether > 95 43 (8)
Tosylate de bornyle 7,5 (b) Ether 93 83 (8)
Tosyloxy-17B-androsténe-4-one-3 7 (b) Ether 75 Réarrangement de
1ténone
Tosyloxy-17g-androstanone-3 (b) Ether 75 Mélange complexe

pas d'alcool

a) Lampes RPR 2537 d'un appareil Rayonet - b) Lampes Philips TUV

a 10-2M en sulfonate 3

par chromatographie et identifiés & des échantillons authentiques.

15 - ¢) Concentration 10_3M

solutions dégazées par barbotage d'azote - d) Les alcools ont été isolés

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

tiellement la régénération des alcools correspondants. En présence d'autres chromophores, le

cours de la réaction peut &tre différent suivant les cas.

I1 est conmu (9) que des sulfonates homoallyliques possédent une liaison C-0 plus fra-

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

lestéryle, cela se traduit par une compétition entre la formation de 1'alcool et la rupture de

la liaison C-O. Dans les deux derniers tosylates envisagéds, la réactivité observée provient de
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la transformation photochimique du chromophore carbonyle.

L'influence du solvant est assez falble sur le cours de la réaction, et des rendements
trés voisins en diméthyl-4,4 (5¢)-cholestanol-3P ont été obtenus en irradiant le tosylate corres-
pondant dans des solvants aussi variés que le cyclohexane, 1'éther, le méthanol, le t.butanol,
1'acide acétique-éther (3-1).

Pour rendre compte de la réaction observée, bien que la réaction d'hydrolyse du sul-
fonate dans son état excité ne soit pas définitivement exclue, nous pensons que le processus
primaire fait intervenir la rupture homolytique (10) de la liaison SOZ-O du sulfonate et que
le radical R'0. srrache un hydrogéne au solvant pour redonner l'alcool correspondant. Une rup-

ture réversible de la liaison C-0 du sulfonate est exclue puisqu'elle donnerait en série cho-

R - 50, - OR' —_— LRk éoz + R'O" sH Produits

lestanique le mélange des sulfonates puis le mélange des alcools épiméres, ce qui n'est pas le

cas ici,

Enfin, nous n'avons pu obtenir de cyclohexéne et de camphéne par photolyse des tosy-
lates de cyclohexyle et de bornyle respectivement (8).

Photolyse de sulfonamides

Le tableau II décrit les résultats que nous avons obtenus. Dans l'éther, comme solvant,
il y a formation de l'amine libre et précipitation du sulfonate d'ammonium correspondant (11-13).
Ces sels ont été identifids aux échantillons authentiques résultant de l'action d'une amine sur

ltacide p.toluenesulfonique. Nous pensons que le processus primaire consiste en la rupture de la
1iaison S-N de l'amide (10).

Conclusion. - Nous avons pu montrer que des alcools et des amines peuvent &tre régénérés, en solu-

tion éthérée, par photolyse des tosylates et tosylamides correspondants.

TABLEAU 11

' Rendement en sel
Durée Taux de % Amine relativement 3
Sulfonamide irradiée (a) d'irradiation [conversion 1'amide trans-
iduell b

(®) (n)  |Téstdvelle ®) 1o () ()
N,N-Diéthyl p.toluenesulfonamide 6 75 20 33
N-cyclohexyl p.toluenesulfonamide 20 > 95 20 30
N,N-diéthyl benzenesulfonamide 8 80 20 36
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a) Les amides (10-2 M) en solution éthérée et désoxygénée par barbotage d'azote, sont irradi-
és au moyen de 4 lampes TUV 15 Philips- b) L'amine est isoléde et caractérisée sous forme de

chlorhydrate - c) Le sulfonate d'ammonium est séparé par filtration.
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