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La réactivité photochimique des ¢-alcoxycyclohexnones est différente de celle des

autres énones (1) puilsque seule la formation de méthyléne oxétannols 2 et de cétooxétannes 3

peut 8tre détectée lors de l'irradiation de 1. ] i é ‘ T

Mo, 1

L'arrachement d!'un hydHKne en Y par le carbonyle excité est préféré au réarrangement
en lumiproduits (2), i la déconjugaison de la double liaison, 3 la photoréduction et aux réac-
tions d'addition du solvant (3).

Nous avons pu montrer que la réaction de cyclisation de l'o méthoxy-4 cholesténe-4
one-3 était sensibilisée par la benzophénone. Ceci est un indice d'une réaction 3 partir de
1'état triplet bien que 1l'on ne puisse exclure pour l'instant que la benzophénone joue aussi le
r8le d'initiateur de radicaux libres (4). Quoiqu'il en soit, l'arrachement intramoléculaire
dtun HY sur un gro;pe ai:oxy par un carbonyle excité 4 1'état triplet est un processus trés
rapide, (karr > 10" sec *) dans le cas de la méthoxy-acétophénone (5), qui donne naissance au
biradical d'ol sont issus les produits, Il est remarquable que le méthyl&neoxétannol soit pré-
pondérant et que le céto-oxétanne, plus stable, ne se forme pratiquement pas 3 partir de 1 (6).

Une explication possible pour ce phénoméne est, que la réaction de cyclisation est
sensible & 1'encombrement au niveau du biradical ; en effet, pour les alcoxycétones telles que
1 1'interaction stérique du groupe oxyméthyléne-4 et méthyldne-6 semble défavoriser la forma-

tion du céto-oxétanne,
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Au cours de ce travail, nous nous sommes préoccupés de rechercher :

1) Ce que donnerait 1'irradiation d'alcoxy diénones croisées pour lesquelles il exis-
te, & priori une autre voie de désactivation chimique, aussi rapide de l'état excitéd, Il a pu
2tre montré en effet, que des cyclohexadidnones croisées sont transformées par l'intermédiaire
de 1t'état excité triplet en cyclopropylcétones ; la vitesse de cette transformation de l'ordre
de 109 sec‘-1 (7) est donc comparable & la vitesse d'arrachement des Hy dans la méthoxyacétophé-

none. Nous avons préparé et étudié la méthoxy-4 cholestadiéne-i,4-one-3 4.

2) Si, en absence d'interactions stériques au niveau du biradical, la formation de
céto-oxétanne serait préférée 3 la formation de méthyléneoxétannols, Nous avons étudié dans ce

but la transformation photochimique de la méthoxy-3 cholestine-2 one-4 7

Transformation de la méthoxy-4 cholestadiéne-1,4 one-3 :

CH,O
N _H m
0 Pd /C

CH 4 ]

La diénone croisée 4 en solution (10 2 mol™!) dans 1e dioxanne, irradiée i 360 nm au

moyen d'une lampe Philips HPW 125, conduit & un seul produit auquel nous avons attribué la
structure 5 (8) sur les bases spectroscopiques (9) et chimiques, En particulier, 5 soumis &
i'action de 1'hydrogéne en présence de palladium sur un charbon comme catalyseur fournit 6 com-
me seul produit,.

Aucune trace de céto-oxétanne ou de méthyldneoxétannol n'a pu 8tre décelée, dans la
solution irradiée.

Avec la précision que l'on peut attendre des techniques analytiques utilisées ceci
implique que le réarrangement en lumistérofde est au moins 100 fois plus rapide que la réaction
de formation des méthyldneoxétannols,

Dans une didnone croisée, le caractdére électrophile de l'oxygéne du carbonyle dans
11état excité réactif pourrait &tre atténué ce qui défavoriserait la réaction d'arrachement d'um
Hy sur le groupe alcoxy (11) et la ralentirait (1ic). L'arrachement de 1'hydrogéne sur le grou-
pe alcoxy ne serait donc pas assez rapide ici pour conduire 3 des produits observables (15).

La réaction observée est par ailleurs conforme aux réarrangements photochimiques déja

décrits pour les diénones croisées (2) et en particulier & la transformation suivante réalisée

H\..OA

en milieu acide et récemment publide (12) :

hy N 0
0 CH,COH
CHP CHO

N
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Irradiation de la méthoxy-3 cholestdne-2 one-4 7 :
2

La cétone 7, en solution (10~ mol.L™!) dans le méthenol et irradiée & 360 mn, con-

duit 3 deux produits 8 et 9 selon le schéma réactionnel suivant :

gl LT — |5
CH,O

P+ .}4 Pi()

o CH,0D
01 g H

H 0 8 (180%)

Au produit majoritaire, on attribue la structure 8 sur la base de ses propriétés

~

spectroscopiques et de sa réactivité ; le produit minoritaire possdde la structure 9 (13).
Dans les conditions de 1'irradiation, la cétooxétanne 8 est décomposé en 1l'énome 9,qui est
donc sans doute un produit secondaire de la réaction.

L'absence compléte de méthyléne oxétannols dans le mélange réactionnel semble con-
firmer 1'hypothise selon laquelle, l'orientation de la cyclisation est trds sensible 3 1'en-
combrement stérique au niveau du biradical ; ainsi la formation du céto oxétanne est préférée
4 la formation de méthyldneoxétannols en absence de contraintes stériques particulilres au
niveau du biradical. La jonction cis du céto-oxétanne est une congéquence du mécanisme de la
réaction qui fait intervenir un énol intermédiaire. L'incorporation d'un deutérium et d'un
seul lorsque la réaction est conduite en présence de méthanol deutérié confirme ce mécanisme.

La stéréospécificité de la cyclisation au niveau de C-2 est remarquable (14),
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8 - Tous les composés nouveaux présentent une analyse &lémentaire et des propriétés spectros-
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copiques satisfaisantes.
C_H

: 612
max

4 UV, 234 (10300) ; 270 (6600) ; 352 épaule (103),
Cetlya
5 UV, Kmax 242 (4500) ; 285 épaule (1360) (cf.10).
R.M.N. (cCl,) éppm 3,41 S.(3H) 5 5,77 d. (4H) ; 7,10 d.(1H).
L.R. (cC1,) em™! 1740, 1660, 1575.
C_H
L5612
& UV oz A7 227 (3470) (ef.10).

)
R.M.N. (0014) opm 3,41 8.(3H).

-1

I.R. (cc14) em ~ 1715, 1180, 1003, 990,
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8 LR (ccl) eml 1723, 975, 959

Ho

< 279 (103) 216 (191).

c
v, A6
ma.

8 . .
R.M.Ncc(gCé ) ppm 3,76 m (Hz) H 4)62 m (H3) H 4,35 A.B. (ZH)-
N

o

u.v. 226 (8250)

6 .
R.M.N. (c014) ppm 6,67 d (1H) ; 5,88 m (1H).

Par hydrogénation catalytique, 9 fournit la (50)-cholestanone-4.
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La stéréochimie de 8 a été déterminée au niveau des alcools de réduction au moyen des
spectres de R.M.N, en présence de Eu(FOD)S.

J. BOUQUANT, J,P, PETE, J.L, WOLFHUGEL, résultats non publiés.

SCHUSTER et BARRINGER (7b) ont mis en évidence une légére accélération de la réaction de
formation des lumicétones en présence de groupes électrodonneurs alkyles en o du carbo-
nyle. On peut donc penser qu'un groupe méthoxy est également capable d'accélérer cette
réaction et de rendre l'arrachement d'H moins compétitif.



