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Au cows d'une etude sur la reactivite d'6nones. nous avons mont& qu'un processus 

de cyclisation donnant naissance a des methyltine ox6tannols et des c6toox6tannes etait le 

seul rencontre lots de l'irradiation d'a-mMhoxycyclohex6nones (l-2). Simultan&ent, le 

groupe d'Agosta 6tudiant la r6activit6 d'6nones conjuguees alkylees en o obtenait avec de bons 

rendenmnts des m6thylenecyclobutanols et cyclobutylcetones correspondants (3). 

La formation de mMhyl6neoxetannols intervient lorsque des interactions steriques 

au niveau du biradical defavorisent la formation du c6toox6tanne plus stable ; au cows de ce 

travail, nous avons irradi6 d'autres a-alcoxv-cyclohexenones possedant un hydrogene en y sur 

la cha?ne laterale afin d'appr6cier les divers facteurs gouvemant la tigioGlectivit6 de la 

cyclisation. 

Influence du groupe alcoxv sur la qclisation. 

Les irradiations ont et6 conduites en solution 10m2M dans un alcool a 366 nm au 

moyen d'une lampe HPW 125 Philips. 

Les r&ultats sont present& dans le tableau 1. 

Dans le cas de 2 et l_d, la formation des a@thyl&ne ox6tannols introduit deux 

nouveaux carbones asym6triques dans la mol6cule. La complexit des melanges, ainsi que l'ins- 

tabilit6 des ethylene oxetannols, quelles que soient les techniques de s6paration,n'ont pas 

permis d'isoler quantitativement tous les isom&es & 1'6tat pur. Les structures ont 6t6 

attribuees sur la base des propri6t6s spectroscopiques (4). 



TABLEAU I 

No. 11 

Conversion 

&: Rl=H , R2=H 90% 90% 10% 

2 : Rl = H , % = CH3 100% 60% 15% 

&: Rl = CH3, R2 = CH3 100% 65% 30% 

Id : 90% 70% - Rl-H , R2 = C6H5 

C’est ainsi que la photolyse de & pendant 6 heures dans l'ethanol conduit d un 

melange a partir duquel on peut isoler un methyleneoxetannol Zhl(401) F = 125-140 ; I.R.-: 

3570 an-', 3450 cm-l (u OH) 1730 cm-' (faible, attribuee a v C=C). 

R.M.N. : sppm (CDC13) 4,76, q., J = 6 Hz (1H) ; 1,45, d., J = 6 Hz (3H). Masse : M = 428(30%) 

M-18 (3D%), M-44 (perte de CH3CHO) (10%). 

Un autre methyl&e oxetannol 23 (25%) n'a pu Otre cristallise, mais pl-esente des 

proprietes spectroscopiques analogues (5). 

Au troisi&ne produit (13X), nous attribuons la structure 3b d'un cetooxetanne 
-1 

IR (CC14) v,....~ = 1690 cm , RMN 6 ppm (CC14):1,45, d., J = 7 Hz (3H) ; 5,0 q.? J = 7 Hz(lH) 

3.95, s.,(lH). Un cetooxetanne isom&e (2%) a W mis en evidence par RMN, mais n'a pu &r-e 

purifie. 

Irradie dans les m&aes conditions, & conduit a un melange de 3 produits instables 

auquels on a attribue les structures 2c1, F = 193" (30%), 3, F = 140' (dec) (35%) de m&thy- 

leneoxetannols (4,5) et d'un cetooxetanne &, F = 148-149’(30%) (4,5). 

l@ donne le tilange des 2 nWhyl&neoxetannols 2dl et 2i2 (70%) epim&es separ& 

par chromatographie. Aucun autre produit n'est form& en quantite importante(6). 

En l'absence d'interactions steriques au niveau du biradical intern@diaire, la 

formation de cetooxetannes (2) ou de cyclobutylc~tones (3) senble favorisee. L'introduction 

d'un substituant, en B du carbonyle (ici le carbone- et ries deux hydrogenes) tree des in- 

teractions steriques avec CT. La cyclisation vers C5 , conduisant au cetooxetanne, est g&nee 
steriquement ; la formation des methyleneoxetannols se treuve ainsi favorisee (la-d). -- 

L'introduction de substituants sur Cy ne fait pas que r-enforcer ces interactions 

steriques : cet argument peut a priori justifier la meilleure selectivitil de la cyclisation 
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dans E relativement 1 12, mais on ne peut expliquer ainsi la quantite importante de cetoox& 

tanne 3~ form6 par irradiation de &. 

D'autres facteurs se&lent done influer sur l'orientation de la cyclisation et en 

particulier : 
1. la dur6e de vie du biradical (qui croft avec la substitution sur Cy) compar6e a la 

vitesse de rotation autour de la liaison C4-0. 

2. la formation possible de liaison hydrogene entre l'hydroxyle d'une part, l'oxygene 

6th~~6 ou le phenyle d'autre part. 

Ainsi, si une conformation telle que A stabilisee par liaison hydrogene est 

atteinte, elle peut permettre au biradical de surmonter les interactions steriques defavorables 

a la formation du cHoox6tanne. 

A 

A partir de Id, la formation exclusive de methyleneoxetannols peut resulter non 

seulement d'interactions steriques considerables interdisant la cyclisation vers C-5, mais 

aussi de la stabilisation du biradical par liaison hydrogene dans une conformation telle 

que B. 

Etude en series bicyclique et monocyclique. 

Les enones lineaires possedent diverses voies chimiques de d&activation de leurs 

6tats excites (7) et on peut penser que la mobilcit6 du syst&ne influence l'aptitude a la 

cyclisation. Par exemple, les reactions de cyclisation observees en serie lineaire par 

Agosta (3) requi&ent des temps d'irradiation extr6mement longs, contrairement au cas des 

cycl ohexenones st6roTdes examinees ici. 

Nous avons done etudi6 les enones bicyclique 4 et methoxy-2-cyclohexene-2 one ayant 

une rigidit de moins en moins grande (8). 

L'enone 2 pr6par6e selon le sch6ma reactionnel de Ross et L6vine (9) est irradiee 

durant 40 neures a 360 nm et fournit un melange (60-40) de deux dthylene oxetannols (86%) 

pour 50% de conversion (10). Les deux isom&es n'ont pu 6tre separk. Cependant, l'ouverture 

par le m6thoxyde de sodium transforma ces methyl&e oxetannols en un melange de 1 et 8 ; la 

reduction de ce melange selon Wolff-Kishner conduit en particulier a 2 et 10 separables et - 
identifies par comparaison a des echantillons authentiques p&par& selon une autre voie (1). 

Dans le m6lange d'irradiation, nous n'avons pas detect.6 de quantites notables de c6tooxetanne. 

Neanmoins, nous pouvons conclure que le comportemant photochimique de 4 est trk voisin de 

oelui des @nones sterordes ptialablemant etudiees (1). 
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9 10 7 8 

Par contre, la m&hoxy-2-cyclohexene-Pane soumise a l'irradiation dans les m6mes 

conditions et dans divers solvants est deconposee asset lentement et ne conduit qu'a des 

polymeres, ce qui indique que d'autres voies de d&activation deviennent effectivement possibles 

lorsque la mobilite confonnationnelle du systema cyclique augmente (11). 
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