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Il est bien &tabli que le sous produit le plus important formé au cours du réarrange-

ment "Photo-Fries'" est en général un phénol. Celui-ci résulte de la rupture homolytique initia-
le de la liaison 0-CO de l'ester du phénol, suivie de l'arrachement d'un hydrogéne dans le

milieu (2). Nous avons pu montrer (3), que l'irradiation des composés du type 1 et 2, ou R est

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

Ar - S0, - OR Ar - 50, - N7
2 2" V=g

1 2

Nous nous sommes proposés d'étendre cette réaction & d'autres esters que les p.toluéne-

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

Influence du groupe acide sur la nature des produits de photolyse d'esters.

L'examen du tableau I nous permet de constater l'influence considérable du groupe acide
sur la photolyse. En effet : a/seuls les ar&nesulfonates, irradiés i 2537 }, redonyent avec de
bons rendements les alcools correspondants. Barton et Coll, (9) avaient signalé que la sensibilité
& la lumidre ultraviolette des esters phénoliques était due 3 la partie phénolique plutdt qu'a la
partie acide. La réaction observée ici pour les arénesulfonates fait cependant intervenir la sen-
sibilité du groupe acide 3 la lumilre. b/La nature des substituants sur le noyau phényle peut
avoir une grande influence sur le cours de la réaction, en particulier, la réduction des p.bromo-
benzenesulfonate et o.nitrobenzenesulfonate de cholestanyle est préférée & la coupure de la liai-
son 502-0. c/La photolyse, directe ou sensibilisée par le benzéne, n'a pas transformé de maniére
sensible le méthanesulfonate étudié (4). d/Les benzoates de cholestanyle, substitués ou non sur
le noyau benzénique, n'ont pas donné de cholestanol par irradiation;de méme,le N,N-diéthylbenza-
mide est inerte dans ces conditions (7). La réaction de Norrish 1II n'a pu 8tre détectée (8)dans

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

mides et benzamides.
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TABLEAU I
Produits irradiés (a) Taux de conversion R:ngﬁfnt_g?

Tosyloxy-3p (5q)-cholestane 70 95 %
Methanesulfonyloxy-3g (5q)-cholestane 0 -
Benzenesulfonyloxy-38 (5q@)-cholestane 73 75 %
p.bromobenzenesulfonyloxy-3g (5q)-cholestane 60 traces (c)
o.nitrobenzenesulfonyloxy-3p (5g)-cholestane (d) (d)
p.methoxybenzenesulfonyloxy-3g (5¢)-cholestane 43 80 %
Benzoyloxy-3p (5@)-cholestane 0 (e)
p.nitrobenzoyloxy-3p (5a)-cholestane 95 % (£)
Dinitro-3,5-benzoyloxy-3B8 (5a)-cholestane Q) (@
m.methoxybenzoyloxy-3g (5a)-cholestane 77 % (g)
p.amino benzoyloxy-3p (5q)-cholestane 0 -

a) Les esters (10_2 M) sont mis en solution dans 1'éther, Les solutions sont désoxygénées par bar-
botage d'azote puis sont irradiées, au moyen de lampes TUV 15 Philips, durant 7 heures. Les pro-
duits sont isolés par chromatographie du brut de réaction, sur gel de silice.

b) Le rendement en alcool est exprimé par rapport & la quantité d'ester décomposée.

c) On isole le benzénesulfonate de cholestanyle comme produit principal (5) (76 % du brosylate
transformé).Le cholestanol isolé & 1'état de traces provient probablement de la photolyse du ben-
zenesulfonate préalablement formé.

d) 11 y a essentiellement réduction photochimique du groupe nitro (6).

e) Pour des durées d'irradiation plus longue, le benzoate se décompose ; il n'y a pas formation
de produit prépondérant (8).

f) On isole avec un bon rendement le p. aminobenzoyloxy-3g-cholestane.

g) 11 n'y a pas formation de cholestanol ni de cholesténe. Les produits formés n'ont pas été
caractérisés.

Eléments du mécanisme de la photolyse des sulfonates et sulfonamides 1 et 2.

Dans le but d'obtenir des informations sur la nature du ou des états excités réactifs,
nous avons considéré l'effet d'inhibiteurs et de sensibilisateurs sur la décomposition photo-
chimique du tosylate de cholestanyle ; le dégazage des solutions est sans effet sur la réaction ;
le pypéryléne introduit comme inhibiteur, modifie la composition du mélange réactionnel (10) pour
des concentrations de l'ordre de 0,2 mole/litre, le cholestanol reste cependant le produit formé
le plus important (45 % du produit transformé) et continue & apparaitre lorsque le tosylate est
irradié dans le pypéryléne pur. L'acétone ne sensibilise pas la réaction de décomposition., Lors-
que l'on irradie une solution diluée de tosylate dans le benzdne,de maniére & ce que celui-ci ab-
sorbe plus de 98 % de la lumidre, le cholestanol continue a &tre formé comme produit essentiel,
bien que le taux de conversion soit diminué de moitié par rapport 3 ce qu'on observe dans 1'éther
En absence de sensibilisation, le taux de conversion aurait dii &tre 50 fois plus faible. Il est

donc probable qu'un transfert d'énergie a lieu du benzdne & l'état excité au tosylate irradié (11).
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Ces résultats ne nous permettent pas actuellement de conclure sur la nature de l'état excité
réactif.
Plusieurs processus peuvent rendre compte de la réaction observée & partir de l'état

excité de 1 ou 2. Les plus probables sont :

- voie (a) : Une hydrolyse de (ArSOZZ)* (Z = OR ou NRZ) par des traces d'eau présen-

tes dans le milieu (12).

- voie (b) : Une coupure homolytique de la liaison 802 - Z suivie de capture d'hydro-

géne dans le milieu suivant le schéma 1.
hv
ATS0,Z > [ArsS0,2]%

larso,z]x ——> A:.-éo2 +z.

Z. __..EE._) ZH + R .

- o
Produits €——ArSO, ——3Ar . —3 5 am

Schéma 1

La photolyse des sulfonates est assez peu sensible 3 la nature du solvant (3), Nous

avons vérifié également que 1'irradiation en milieu acide (HCl 0,025 M dans CH_OH) ou basique

(NaOH 0,025 M dans CH30H) du p.méthoxybenzenesulfonate de cholestanyle ne modigie pas sensible-
ment la vitesse de formation et le rendement de cholestanol. De m@me l'irradiation du N,N-di-
éthyltosylamide donne des résultats comparables en milieu neutre, acide ou basique.

Cette insensibilité 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 précé-

dentes, Nous avons, de plus, mis en évidence :

- du toluéne dans les solutions irradiées des tosylates et de tosylamides,
- du benzéne 34 partir des benzenesulfonates et du N,N-diéthylbenzenesulfonamide.

- de 1l'anisol par irradiation du p. méthoxybenzenesulfonate de cholestanyle.

La présence, dans le milieu réactionnel, de ces composés aromatiques, qui proviennent

sans doute de la décomposition de Aréoz, est en faveur de la voie b.

Le mécanisme de formation de sels d'ammonium lors de la photolyse des sulfonamides (3)
n'est pas établi avec certitude. Plusieurs possibilités peuvent &tre envisagées 3 partir de Aréoz.
Par exemple, la perte de H sur le groupe méthyle du radical tosyle pourrait conduire 3 un sulféne,
que des traces d'eau hydrolyseraient en acide p.toluénesulfonique ; celui-ci serait alofs salifié
par l'amine produite. Nous avons rejeté cette éventualité ; en effet, il n'y a pas d'incorpora-
tion de deutérium dans le groupe tosyle, si l'on irradie le N,N didthyltosylamide dans 1l'éther en
présence d'eau lourde. De plus aucun sulféne ne peut rendre compte de la formation du benzenesul-
fonate de diéthylammonium dans 1'ifradiation de N,N diéthybenzenesulfonamide. Plusieurs possibili-
tés de formation de l'acide p.toluénesulfonique demeurent, Bien que nous ne puissions exclure ac-

tuellement une dismutation du radical ArSO2 (2Ar§02 ———-——~+ArSO3 - SO0Ar) il nous semble aussi
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probable de considérer une dismutation au niveau de l'acide p.toluénesulfinique, qui peut se for-

mer 3 partir de ArSO

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7

8)

9)

10)

11)

12)

, par arrachement d'un hydrogéne au solvant.
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