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La photochimie des a epoxycetones a fait l'objet, ces quinze dernieres annees, de 

noakweuses etudes. C'est ainsi que la reaction la plus frequensaent observee consiste en la 

formation de 6 dicetones apr& une rupture initiale de la liaison Ca-0 (1). La migration d'un 

R 

groupe RI ou RB de B en d du carbonyle est une reaction stereospecifique qui conduit I un coni- 

pose dicarbonyle. L'ouverture initiale de la liaison CB-0 par irradiation d'une o epoxycetone 

ne peut 6tre rencontree que dans des cas particuliers (2). Au cows de 1'6tude de la reacti- 

vite photochimique d'oxydes de pulegone ou d'oxydes de dypnone, plusieurs laboratoires ont mis 

en evidence l'epimerisation au niveau de l'oxiranne et ont envisage la rupture de la liaison 

C-C de ce cycle (3). 

Plus recetnnent, il a pu 6tre montre que cette epidrisation etait tres minoritaire 

(4) mais dans aucun des exemples cites ci-dessus, le processus n'a pu Gtre demontre. 

Nous nous sommes propos&, au tours de ce travail, de montrer les limites et de 

determiner le mkanisme de cette epimerisation lorsqu'elle apparait. 

Dans un premier temps, nous avons choisi d'etudier des epoxycetones rigides et spi- 

ranniques. Afin de pouvoir distinguer entre les divers processus possibles pour l'epimerisation 

eventuelle de l'oxiranne, nous avons entrepris la synthese de molecules possedant des groupes 

RI et R2 differents (6) ; l'introduction en position B d'un groupe phenyle devrait avoir pour 
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effet de fragiliser considerablement la liaison C-C de l'oxiranne (5) et de stabiliser les in- 

termediaires resultant de la coupure de cette liaison. 

TABLEAU II. 
- 

P 
i 

Rendement en dicetone 
roduit Dur6e Taux de (relativement au produit Autres 
rradie d'irradiation conversion transfotm6) produits(l0) 

5 ou &j $ 

2 (a) 2h.15 51% 54% 7% 

Z (a) 2h.15 48% 54% 7% 

2 (a) 2h.15 79% 50% 18% 

f (a) 2h.15 50% 56% 18% 

4 61% 23% 43% 2(7%)+14 (6%) 

5 75% 45% Z(2%)+g(34%)+8(2%) 

9 = 

BP 

I=1 (b) 

I? (b) 

ah.30 60% 

ah.30 59% 

pp;f:;;; ( 5%) 

0% 

66% 

45% 

> 

non 

caract&is& 

- 

(a) concentration de 1,9 x 10V3 mole/l. (b) concentration de 6,4 x 10m3 mole/l. _( 
Les molecules J a 1 (6) et 9 a 32 (7) ont et6 irradiees en solution dans le benzene 

au moyen d'une lampe HOQ Philips 400 W. munie d'un filtre en Pyrex. Les resultats regroup& 

dans le tableau II nous pemmttent de faire les remarques suivantes : 

l/ En general, le produit majoritaire observe est la B dicetone obtenue apri?s 

rupture de la liaison C 0. Cette dicetone peut, suivant les cas, 6tre isolee dans sa forme 

enolis6e ou non : 2 existe uniquemenf sous la forme dicarbonylee, cependant que Y a pu 6tre 

obtenue en solution et a l'etat cristallise sous plusieurs fonaes tautomeres (7). 

2/ la reactivite photochimique des Bpowc&ones est quelquefois tres sensible a 

la configuration au niveau de l'oxiranne (8). Si ce phenom6ne apparaTt peu pour les compos6s i 

B 2, il est marquant pour les compos6s 2 a AZ. 

31 Quels que soient le taux de conversion consider6 et 1'6poxycetone irradi&e, il 
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n'a pas.ete possible de detecter 1'6pimerisation au niveau de l'oxiranne par irradiation di- 

recte (8). Un taux de 1% aurait et& detect6 dans les melanges reactionnels analyses. 

41 La Y dicetone fi et la cyclopent6none 2 observees pour des taux de conversion 

elev& lors de l'irradiation de f resultent en partie d'une &action secondaire de la 6 dicetone 

2. Des rilactions de decomposition‘photochimique de 8 dicetones ont deja ete mises en evidence 

lors de l'irradiation d'epoxy&tones (1, 8). 11 est cependant remarquable d'isoler ici une quan- 

tit6 importante d'enone ! ; la y dicetone pourrait resulter de l'addition radicalaire de ben- 

zaldehyde sur la double liaison carbone-cartIone de la cyclopentenone (9). Cependant, divers 

essais ne nous ont pas encore petmis d'obtenir la fixation de benzaldehyde sur I. 

Ce travail montre done que la rupture initiale de la liaison CaO d'a epoxycyclopenta- 

nones et d'a Bpoxycyclohexanones spiranniques est le processus majoritaire. De plus, m&w en pr& 

sence d'un substituant phenyle en B, aucune epitirisation de.l'oxiranne n'a et6 detect&e. Nous 

pouvons done conclure que ce processus est peu favorable et qu'il est peu probable que les epime- 

risations deja detectees fassent intervenir la rupture de la liaison C-C de l'oxirannec lors 

d'irradiations directes (11). 
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Le produit 42 dont la structure n'est pas etablie avec certitude provient de la decompo- 

sition photochimique de 5. 

Des essais en tours visent a savoir quelle est l'importance de la rupture de la liaison C-C 

a partir de l'etat excite triplet. 


