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La r&activft& photochimique des cu-alcoxycyclohax&ones est differente de celle des 

autres &nones (1) puisque seule la formation de m&.hyl&ne ox6tannols 2 et de &toox&annes 2 

peut Btre d&ectLe lors de l’irradiation de 1. 
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L’arrachement d’un hy rog?ie d en y par le carbonyle excite est prefer6 au rearrangement 

en lumiproduits (2), B la d6conjugaison de la double liaison, B la photoreduction et aux r&ac- 

tions d’addition du solvent (3). 

Nous avons pu montrer que la reaction de cyclisation de l’cr m&thoxy-4 cholest&ne-4 

one-3 Btait sensibilisge par la benzoph6none. Ceci est un indice d’une reaction B partir de 

1’6tat triplet bien que l’on pe puisse exclure pour l’instant que la benzophCnone joue aussi le 

r8le d’initiateur de radicaux libres (4). Quoiqu’il en soit, l’arrachement intramol6culaire 

d’un Hy sur un groupe alcoxy par un carbonyle excitg i 1’6tat triplet est un processus t&s 

rapide, (k arr > lo9 set-‘) d ans le cas de la mCthoxy-acGtoph6none (5), qui donne naissance au 

biradical d’oh sont issus les produits. 11 est remarquable que le m&thyl&neox&tannol soit pr6- 

pond&rant et que le &to-ox6tanne, plus stable, ne se forme pratiquement pas & partir de 1 (6). 

Une explication possible pour ce ph&no&ne est, que la reaction de cyclisation est 

sensible B l’encombrement au niveau du biradical ; en effet, pour les alcoxycGtones telles que 

1 l’interaction sterique du groupe oxymhthyl&e-4 et Gthylkne-6 semble defavoriser la forma- 

tion du &to-oxhtanne. 
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Au tours de ce travail, nous nous soszaes prAoccup6s de rechercher : 

1) Ce que donnerait l’irradiation d’alcoxy dienones crois6es pour lesquelles il exis- 

te, B priori une autre voie de d&activation chfmique , aussi rapide de 1’6tat excit6. I1 a pu 

gtre montr6 en effet, que des cyclohexadi&nones crois&es sont transform6es par 1’intermAdiaire 

de 1’8tat excite triplet en cyclopropyl&tones ; la vitesse de cette transformation de l’ordre 

de 10’ set-’ (7) est done comparable B la vitesse d’arrachement des Hy dans la m&thoxyacGtoph&- 

none. Nous avons prepare et btudid la m&thoxy-4 cholestadisne-1,4-one-3 4. 

2) Si, en absence d’interactions stkiques au niveau du biradical, la formation de 

c&to-oxhtanne serait pr6f&r6e B la formation de m6thyGneoxAtannols. Nous avons 8tudiA dans ce 

but la transformation photochimique de la mAthoxy-3 cholestbne-2 one-4 1 

Transformation de la m&thoxv-4 cholestadi&ne-1,4 one-3 : 
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La dienone croisee i en solution (10 -2 mol-‘) dans le dioxanne, irradiee B 360 nm au 

moyen d’une lampe Philips HPW 125, conduit B un seul produit auquel nous avons attribu6 la 

structure 2 (8) sur les bases spectroscopiques (9) et chimiques. En particulier, 2 soumis 1 

l’action de l’hydrogke en presence de palladium sur un charbon covane catalyseur fournit 5 corn- 

me seul produit. 

Aucune trace de ci?to-oxhtanne ou de m6thyl8neox6tannol n’a pu gtre d&elde, dans la 

solution irradihe. 

Avec la prdcision que l’on peut attendre des techniques analytiques utilisAes ceci 

implique que le rearrangement en lumist&roTde est au mains 100 fois plus rapide que la r&action 

de formation des mGthylkeox&tannols. 

Dans umz dienone crois.&e, le caractke Clectrophile de l’oxyg&ne du carbonyle dans 

lIetat excit6 rCactif pourrait gtre att6nu6 ce qui defavoriserait la reaction d’arrachement d’ua 

Hy sur le groupe alcoxy (11) et la ralentirait (11~). L’arrachement de l’hydrogsne sur le grou- 

pe alcoxy ne serait done pas asses rapide ici pour conduire 1 des produits observables (15). 

La reaction observee est par ailleurs conforme aux rearrangements photochimiques dLjB 

decrits pour les dienones croisees (2) et en particulier B la transformation suivante r&alisde 

en milieu acide et recerment nubLi6e (12) : 
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Irradiation de la m&thoxv-3 cholest&ne-2 one-4 7 : 

La c&tone 2, en solution (10 
-2 mol.L-l) dans le methanol et irradiee & 360 mn, con- 

duit a deux produits 1 et 2 selon le sch&a reactionnel suivant : 

Au produit majoritaire, on attribue la structure 4 sur la base de ses propri6t6s 

spectroscopiques et de sa reactivite : le produit minoritaire posside la structure 2 (13). 

Dans lea conditions de l'irradiation, la c&toox&tanne 5 est d&omposA en 1'Bnone &qui est 

done sans doute un produit secondaire de la rgaction. 

L'absence complete de m&thyl&e oxetannols dens le dlange r&actionnel semble con- 

firmer l'hypoth&se selon laquelle, l'orientation de la cyclisation est tres sensible a l'en- 

combrement st6rique au niveau du biradical ; ainsi la formation du c&o ox6tanne est pr&f&&e 

B la formation de m&thylineox&tannols en absence de contraintes steriques particuliares au 

niveau du biradical. La jonction cis du c&o-oxetanne est une cons6quence du m&anisme de la 

reaction qui fait intervenir un dnol inteddiaire. L'incorporation d'un deutirium et d'un 

seul lorsque la reaction est conduite en prCsence de dthanol deut6ri6 confirme ce m&anisme. 

La st&losp&ificith de la cyclisation au niveau de C-2 est remarquable (14). 
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8 - Tous les compos& nouveaux presentent une analyse &l&nentaire et 

copiques satisfaisantes. 

9- 4 

i 

U.V. : hmx '6% 234 (10300) ; 270 (6600) ; 352 Qpaule (103). 

U.V. : Amax 'gH12 242 (4500) ; 285 dpaule (1360) (cf.10). 

R.M.N. (CC14) 6 ppm 3,41 S.(3H) ; 5,77 d.(lH) ; 7,lO d.(lH). 

I.R. (CC14) cm" 1740, 1660, 1575. 

U.V. : hmx 'gH12 227 (3470) (cf.10). 

R.M.N. (CC14) bppm 3,41 S.(3H). 

I.R. (CC14) cm" 1715, 1180, 1003, 990. 

10 - Ces propri&t& sont en accord avec celles de structures analogues : . . 

des propri&& spectros- 

a) J. FRBI, C. GANTER, D. KAGI, K. KOCSIS, M. MILKOVIC, A. SIEWINSKI, R. WBNGER, K. 

SCHAFFNER, 0. JBGER, Helv. Chim. Acta 49, 1049 (1966). 

b) J.P. PETE, Bull. Sot. Chim. Ft. 357 (1967). 

11 - Les dtats 
3 
(n,fi*) habituellement responsables de lfarrachement d'atomes d'hydrogene 

sont d6ficients en dlectrons au niveau de 1'oxygBne (lla). Dans les Bnon(;s cependant, 
les &tats triplets reactifs ne seraient plus des &tats spectroscopiques d(n,/)*) ou 
3()E,,>*) purs (lib, 11~). 

a) 

b) 

c) 

12 - D. 

13 - 2 
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CAYNE, F.N. TULLER, J. Amer. Chem. Sot. 93, 6311 (1971) 

I.R. (Ccl41 cm" 1723, 975, 959. 

1'6~12 
U.V. max 279 (103) 216 (191). 

R.M.N. (CC1 ) 6 
C H Ok eem 

3,76 m (HZ) ; 4,62 m (H3) ; 4,35 A.B. (2H). 

U.V. A&' 226 (8250) 

R.M.N. (CC14) 6 
eem 

6,67 d (1H) ; 5,88 m (1H). 

Par hydrogenation catalytique, _ 9 foumit la (5o)-cholestanone-4. 

14 - La st&&ochimie de i a 6th determinde au niveau des alcools de reduction au moyen des 
spectres de R.M.N. en presence de Eu(FODj3. 

J. BOUQUANT, J.P. PETE, J.L. WCLFHUGEL, resultats non publi&. 

15 - SCHUSTER et BARRINGER (7b) ont mis en hvidence une leg&e accCl&ration de la reaction Be 
formation des lumic&tones en presence de groupes Clectrodonneurs alkyles en o du carbo- 
nyle. On peut done penser qu'un groupe mdthoxy est Qgalement capable d'accClGrer cette 
r&action et de rendre l'arrachement d'H mains compbtitif. 


