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TABLEAU I 

R DurLe X conversion 

2 CH3 lh 15 

2h 37 

3h 66 

2 C2H5 1 h 20 

ic CH(CH3)2 1 h 

Is! CH2C6H5 I h 

2 2 4 2 

Rendement / X de 1 transform4 

80 4 12 1 

50 20 20 2 

24 18 25 3 

a2 la 

80 20 

majoritaire - non dose 

15 mn 45 % 90% 

8 2 l?ifb) 11 

lh a5 y. 42 X a % 15 % 

(a) - Une dizalne de produits sont form& parmi lesquels on a pu &tecter C6H5CHO et 

C6H5CH20H ; il n'est pas possible pour l'instant de dhterminer si l'alcool benzylique.est un 

produit primaire ou un produit secondafre.de la r4action. 

(b) - Llpnaphtol semble se former photochimiquement. Cependant nous avons remarqu4 

que ce compos6 se forme ais4ment en absence de lumike 3 partir de 8. Les difficultes analy- 

tiques rencontrbes pour caracthriser ou m&e d&ester s dans le mdlange rAactionne1 ne permet- 

tent pas de conclure si 1'Snaphtol est un produit qui provient.d!une d&gradation photochi- 

mique de 2. 
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J2 = 4 Hz (lH).SpectromGtrie de masse : pit de masse 128 (2 7.) ; M - 18 (3 %) ; M - 30 (44 %) ; 

M - 31 (44 %)I. 

L’irradiation des c&tones fi, &, et s ne permet pas de dlceler d’ox&tannol en quan- 

tit4 sup6rieure B 1 % quel que soit le taux de conversion consid&r(. Pour un taux de conversion 

de l’ordre de 20 %, seuls la cyclohexanone et les esters de coupure de la liaison C - Co0 sont 

observes (9). L’irradiation de la m&thoxy-2wdim&thyl-4,4-5o-cholestanone-3 6 dans le a&than01 

donne uniquement la c&tone 1 pour de faibles taux de conversion. L’oxetannol n’a pu Btre mis 

en Evidence. 

La methoxy-2 tetralone _8 est rapidement transfotie en un tilange de thtralone, 

d’cr-naphtol et d’ox&tannol 11 [IR : -- 3600, 2800, 1180, 980 cm-’ ; E : syst&me AB 6 = 4,7 et 

4,2 ppm J = 6,4 Hz (2H) ; 6 = 5 ppm multiplet (lH)]. 

Ces risultats montrent que : 

a - Les reactions d’Qlimination des groupes alcoxy en (Y de carbonyles sont des processus trGs 

favorables de desactivation des &tats excites des o-alcoxyc8tones BtudiBes. 

b - La formation d’ox8tannols est mains favorable qu’en s&rie lingaire. 

c - La fragmentation selon NORRISH I est importante pour ces d&rives de la cyclohexanone. 11 se 

forme alors un ester ; la presence d’aldbhyde QthylGnique n’a pu gtre dhtectge. 

Un processus du type II est nCcessaire pour rendre compte de la formation d’ox&tannol; 

il peut aussi expliquer les produits d’Climination observes ; il n’est pas prow&, ceoendant, 

que la rupture initiale de la liaison Co0 n’intervient pas en partie dans les o-alcoxycyclanones 

puisque des coupures de ce type sontememt fr6quentes en photochimie (10). 

Si seul un processus du type II est impliqu6, le biradical intetidiaire fora@ B 

oartir d’une conformation 05 l’alcoxy est en position Qquatoriale (3) devrait 1 priori conduire 

?I une fraction de produits cyclists plus importante en serie cyclique que dans les systemes 

lin(aires. En effet, pour atteindre 1’Qtat de transition favorable a l’Climination,c’est B dire 

pour que la liaison rompue devienne parallele aux orbitales p du biradical, les walcoxyoy- 

clohexanones doivent adopter une autre conformation chaise ou une conformation bateau moins 

favorable sur le plan 6nerg6tique alors qu’il n’y a rien de tel en s&rie 1inGaire. On s’atten- 

drait done B trouver moins de produits d’6limination et davantage de produit de cyclisation 1 

partir des o-alcoxycyclohexanones (12). Plusieurs hypoth&ses peuvent gtre envisagees pour expli- 

quer le peu d’ox&tannols obtenus : 

a) - Contrairement aux conclusions pr&$dentes, la reaction d’8limination pourrait 

gtre un processus t&s favorable pour les o-alcoxycyclohexanones. 

b) - L’Btat de transition qui conduit aux produits bicycliques de cyclisation se 

trouve trop contraint pour Ptre attefnt. Une telle explication peut gtre rejetee puisque dans 

des syst&nes plus tendus et plus rigides (13) la formation d’ox8tannols est le processus le 

plus favorable. 

c) - Bien que cela semble peu probable en fonction des resultats d&z-its (1,2), on 

pourrait imaginer qu’un Qtat excite diff6rent soit B l’origine des produits d’Climination et 
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des produits de cyclisation. 

d) - Un (tat excitC diffCrent pourrait intervenir dans les cr-&thoxyac8toph&ones 

(5b) et dans les cy-alcoxycyclobexanones. Bien que le pip6ryl8ne en faible concentration ait 

un effet negligeable sur la dkoqosition photochimique de & ceci n'exclut pas un Ctat tri- 

plet de courte dur&e de vie comne intetidiaire. I1 est int&essant de constater cependant, 

l'augmentation du pourcentage d*ox&tannol B partir de a sans qu'il soit possible pour l'instant 

de dire si elle est due auduomophore ph8nykdtone ou B un changement de g6om6trie au niveau 

du biradical issu de l'palcoxycyclohexanone. 

Dans le but de prkiser les divers aspects du mkanisme, une Etude cinetique est 

actuellement en tours. 
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