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11 est bien Btabli que le sous produit le plus important form6 au tours du rkarrange- 

ment "Photo-Fries" est en g&n&al un phhnol. Celui-ci r&ulte de la rupture homolytlque initia- 

le de la liaison O-CO de l'ester du phCno1 , suivie de l'arrachement d'un hydrogkne dans le 
milieu (2). Nous avons pu montrer (3), que l'irradiation des compos& du type 1 et 2, ou R est 

un groupe Alkyle, donnait respectivement les alcools ROH et les amines R2NH correspondantes. 

Ar - SO 
2 

- OR Ar - SO2 - N 
HR 

-R 

Nous nous sommes propos& d'dtendre cctte reaction B d'autres esters que les p.tolu&e- 

sulfonates (tosylates) et d'obtenir des renseignements sur le m&anisme de cette photolyse. 

Influence du Rroupe acide sur la nature des produits de photolvse d'esters. 

L'examen du tableau I nous permet de constater l'influence consid&able du groupe acide 

sur la photolyse. En effet : a/seuls les ar&nesulfonates, irradi& B 2537 A, redonnent avec de 

bons rendements les alcools correspondants. Barton et Coil. (9) avaient signal6 que la sensibilite 

B la lumiere ultraviolette des esters ph&noliques etait due 1 la partie ph.&nolique plutat qu'8 la 

partie acide. La r&action observee ici pour les arknesulfonates fait cependant intervenir la sen- 

sibilite du groupe acide B la lumi&re. b/La nature des substituants sur le noyau ph6nyle peut 

avoir une grande influence sur le tours de la rbaction, en particulier, la reduction des p.bromo- 

benzenesulfonate et o.nitrobenzenesulfonate de cholestanyle est prBf&$e 1 la coupure de la liai- 

son SO2-0. c/La photolyse, directe ou sensibilisge par le benz&ne, nla pas transform6 de mani&re 

sensible le &thanesulfonate Qtudi6 (4). d/Les benzoates de cholestanyle, substitues ou non sur 

le noyau benzbnique, nlont pas don& de cholestanol par irradiation;de m&ne,le N,N-diBthylbenza- 

mide est inerte dans ces conditions (7). La reaction de Norrish II n'a pu stre detect&e (8)dms 

nos conditions d'irradiations, aussi bien B partir des sulfonates et benzoates, que des sulfona- 

mides et benzamides. 
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TABLEAU I 

Produits irradies (a) Teux de conversion Rendement en 
alcool -b) 

Tosyloxy-3g (5&-cbolestane 70 95 % 
Methanesulfonyloxy-3g (5o)-cholestane 0 

Bensenesulfonyloxy-3s (5&-cholestane 73 75 % 
p.bromobensenesulfonyloxy-3g (5o)-cholestane 60 traces Cc) 

o.nitrobensenesulfonyloxy-3g (5o)-cholestane Cd) Cd) 
p.methoxybenzenesulfonyloxy-3g (5o)-cholestane 43 80 % 

Benzoyloxy-3g (5o)-cholestane 0 (e) 
p.nitrobensoyloxy-3g (5cu)-cholestane 95 % (f) 
Dinitro-3,5-benzoyloxy-3g (5o)-cholestane Cd) Cd) 

m.methoxybenzoyloxy-38 (5oc)-cholestane 77 % (g) 
p.amino bensoyloxy-3g (5&-cholestane 0 

a) Les esters (10 -2 M) sont mis en solution dans 1'Qther. Les solutions sont d&oxyg&Ges par bar- 
botage d'azote puis sont irradi&s , au moyen de lampes TUV 15 Philips, durant 7 heures. Les pro- 
duits sent isol& par chromatographie du brut de r&action, sur gel de silice. 

b) Le rendement en alcool est exprim6 par rapport B la quantit6 d'ester d&omposBe. 

c) On isole le bensenesulfonate de cholestanyle cowe produit principal (5) (76 % du brosylate 
transform&).Le cholestanol is016 B lIdtat de traces provient probablement de la photolyse du ben- 
zenesulfonate prealablement form&. 

d) 11 y a essentiellement reduction photochimfque du groupe nitro (6). 

e) Pour des dur6es d'irradiation plus longue, le benzoate se dkcompose ; il n'y a pas formation 
de produit prCpond&ant (8). 

f> On isole avec un bon rendement le p. aminobensoyloxy-3g-cholestane. 

g) I1 n'y a pas formation de cholestanol ni de cholest&ne. Les produits form&s n'ont pas 6th 
caractkisks. 

Elements du mgcanisme de la photolyse des sulfonates et sulfonamides J_ et 2. 

Dans le but d'obtenir des informations sur la nature du ou des &tats excit6s r6actifs, 

nous avons consider& l'effet d'inhibiteurs et de sensibilisateurs sur la d&composition photo- 

chimique du tosylate de cholestanyle ; le degazage des solutions est sans effet sur la reaction ; 

le pyp&yl&ne introduit connne inhibiteur, modifie la composition du melange r&actionnel (IO) pour 

des concentrations de l'ordre de 0,2 mole/litre, le cholestanol reste cependant le produit form6 

le plus important (45 % du produit transform6) et continue 1 apparattre lorsque le tosylate est 

irradie dans le pyp&yl&ne pur. L'acBtone ne sensibilise pas la reaction de dkcomposition. Lors- 

que l'on irradie une solution dilu6e de tosylate dans le benz&ne,de manike B ce que celui-ci ab- 

sorbe plus de 98 % de la lumike, le cholestanol continue a Stre form6 comme produit essentiel, 

bien que le taux de conversion soit diminuk de moitie par rapport B ce qu'on observe dans l'dther 

En absence de sensibilisation, le taux de conversion aurait dQ ttre 50 fois plus faible. I1 est 

done probable qu'un transfert d'energie a lieu du benzene 1 l'&tat excite au tosylate irradi6 (11). 
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Ces r&sultats ne nous permettent pas actuellement de conclure sur la nature de l'etat excite 

reactif. 

Plusieurs processus peuvent rendre compte de la reaction observee B partir de LIdtat 

excite de 1 ou 2. Les plus probables sent : 

- voie (a) : Une hydrolyse de (ArS022)* (2 = OR ou NR2) par des traces d'eau prgsen- 
tes dans le milieu (12). 

, 

- voie (b) : Une coupure homolytique de la liaison SO - Z suivie de capture d'hydro- 
2 

gene dans le milieu suivant le sch&na 1. 

ArS02Z hv ) [ArS02ZI* 

[ArS02Z]* ,-> AriO + Z . 

Z. _t!!+ ZH + R. 

Produits c_Ar~02------jAr . SH 3 ArH 

Sch&na 1 

La photolyse des sulfonates est asses peu sensible B la nature du solvant (3). Nous 

avons verifie 6galement que l'irradiation en milieu acide (HCL 0,025 M dans CH30H) ou basique 

(NaOH 0,025 M dans CH30H) du p.m&thoxybenzenesulfonate de cholestanyle ne modifie pas sensible- 

ment la vitesse de formation et le rendement de cholestanol. De mame l'irradiation du N,N-di- 

Qthyltosylamide donne des resultats comparables en milieu neutre, acide ou basique. 

Cette insensibilite au milieu n'est pas compatible avec un processus ionique et exclut 

la voie a. Un processus radicalaire selon la voie b est compatible avec les observations prdc&- 

dentes. Nous avons, de plus, mis en Qvidence : 

- du tolu&ne dans les solutions irradikes des tosylates et de tosylamides. 
- du bensbne ?I partir des bensenesulfonates et du N,N-di6thylbensenesulfonamide. 

- de l'anisol par irradiation du p. mdthoxybensenesulfonate de cholestanyle. 

La presence, dans le milieu reactionnel, de ces composds aromatiques, qui proviennent 

sans doute de la decomposition de AriO 
2' 

est en faveur de la voie b. 

Le mkanisme de formation de se?s d'ammonium lors de la photolyse des sulfonamides (3) 

n'est pas 6tabli avec certitude. Plusieurs possibilites peuvent 8tre envisagdes ?I partir de Ari02. 

Par exemple, la perte de H sur le groupe mdthyle du radical tosyle pourrait conduire 1 un sulfbne, 

que des traces d'eau hydrolyseraient en acide p.toluenesulfonique ; celui-ci serait alors salifid 
par l'amine produite. Nous avons rejete cette eventualit ; en effet, il n'y a pas d'incorpora- 

tion de deuterium dans le groupe tosyle, si l'on irradie le N,N di6thyltosylamide dans L'Qther en 

presence d'eau lourde. De plus aucun sulfbne ne peut rendre compte de la formation du benzenesul- 

fonate de diethylammonium dans l'ilradiation de N,N di6thybenzenesulfonamide. Plusieurs possibili- 

t&s de formation de l'acide p.toluenesulfonique demeurent. Bien que nous ne puissions exclure ac- 

tuellement une dismutation du radical ArSO 2 (PA&O2 -----MrSO 
3 

- SOAr) il nous semble aussi 
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probable de considdrer une dismutation au niveau de l'acide p.tolu&esulfinique, qui peut se for- 
. 

mer a partir de ArSO2 par arrachement d'un hydrogene au solvant. 
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