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Au cours d'une &tude sur la réactivité d'énones, nous avons montré qu'un processus
de cyclisation donnant naissance 3 des méthyléne oxétannols et des cétooxétannes était le
seul rencontré lors de 1'irradiation d'a-méthoxycyclohexénones (1-2). Simultanément, le
groupe d'Agosta étudiant la réactivité d'énones conjuguées alkylées en o obtenait avec de bons
rendements des méthylénecyclobutanols et cyclobutylcétones correspondants (3).

La formation de méthyléneoxétannols intervient lorsque des interactions stériques
au niveau du biradical défavorisent 1a formation du cétooxé&tanne plus stable ; au cours de ce
travail, nous avons irradié d'autres a-alcoxy-cyclohexenones possédant un hydrogéne en y sur
la chafne latérale afin d'apprécier les divers facteurs gouvernant la régiosélectivité de la
cyclisation.

Influence du groupe alcoxy sur la cyclisation.

Les irradiations ont &té& conduites en solution IO'ZM dans un alcool & 366 nm au
moyen d'une lampe HPW 125 Philips.

Les résultats sont présentés dans le tableau 1.

Dans le cas de lb et 1d, la formation des méthyldne oxétannols introduit deux
nouveaux carbones asymétriques dans la molécule. La complexité des mélanges, ainsi que 1'ins-
tabilité des méthyléne oxétannols, quelles que soient les techniques de séparation,n'ont pas
permis d'isoler quantitativement tous les isoméres & 1‘Gtat pur. les structures ont &té
attri‘buées sur la base des propriétés spectroscopiques (4).
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R1 R2 - = -
la: R =H , R =H 90% 90% 10%
b R1 =H , R2 = CH3 100% 60% 15%
ic : R1 = CH3, R2 = CH3 100% 65% 30%
d:R =H , R =Cgh 9% 70% -

C'est ainsi que la photolyse de lb pendant 6 heures dans 1'éthanol conduit & un
mélange & partir duque] on peut 1soler un méthylaneoxétannol 2b1(40%) F = 125-140 ; I.R. -:
3570 eml, 3450 am™! (v OH) 1730 em! (faible, attribuge & v C=C).

R.M.N. : Gppm (CbC13) 4,76, q., J = 6 Hz (1H) 5 1,45, d., J = 6 Hz (3H). Masse : M = 428(30%)
M-18 (30%), M-44 (perte de CH3CH0) (10%).

Un autre méthyléne oxétannol ggz (25%) n'a pu &tre cristallisé, mais présente des
propriétés spectroscopiques analogues (5).

Au troisiéme produit (13%), nous attribuons la structure 3b d'un cétooxétanne
IR (CC1,) veog = 1690 eam ! » RMN & ppm (CCI4):1,45, d., J =7 Hz (3H) ; 6,0 q., J = 7 Hz(1H)
3,95, s5.,{1H). Un cétooxétanne isomére (2%) a &t& mis en évidence par RMN, mais n'a pu é&tre
purifié.

Irradié dans les mémes conditions, lc conduit & un mélange de 3 produits instables
auquels on a attribyé les structures 2c1, = 193° (30%), 2c,, F = 140° (déc) (35%) de méthy-
1eneoxétannols (4,5) et d'un cétooxétanne 3c, F = 148—149°(30%) (4,5).

1d donne le mélange des 2 méthyléneoxétannols ggl et gge (70%) épiméres séparés
par chromatographie. Aucun autre produit n'est formé en quantité importante(6).

En 1'absence d'interactions stériques au niveau du biradical intermédiaire, la
formation de cé&tooxétannes (2) ou de cyclobutylcétones (3) semble favorisée. L'introduction
d'un substituant, en g du carbonyle (ici le carbone-6 et ses deux hydrogénes) crée des in-
teractions stériques avec Cy. La cyclisation vers cs, conduisant au cétooxétanne, est génée
stériquement ; la formation des méthyléneoxétannols se treuve ainsi favorisée (la-d).

L'introduction de substituants sur Cy ne fait pas que renforcer ces interactions
stériques : cet argument peut 3 prior{ justifier la meilleure sélectivité de la cyclisation
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dans 1d relativement & la, mais on ne peut expliquer ainsi la quantité importante de cétooxé-
tanne 3c formé par irradiation de lc.
Dtautres facteurs sembient donc influer sur
particulier :
1. la durée de vie du biradical (qui croft avec la substitution sur Cy) comparée & la
vitesse de rotation autour de la liaison c4-o.
2. la formation possible de liaison hydrogéne entre 1'hydroxyle d'une part, 1'oxygéne
éthéré ou le phényle d'autre part.
Ainsi, si une conformation telle que A stabilisée par liaison hydrogéne est
atteinte, elle peut permettre au biradical de surmonter les interactions stériques défavorables
a la formation du cétooxétanne.
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A partir de 1d, la formation exclusive de méthyléneoxétannols peut résulter non
seulement d'interactions stériques considérables interdisant la cyclisation vers C-5, mais
aussi de la stabilisation du biradical par 1iaison hydrogéne dans une conformation telle
que B.

Etude en séries bicyclique et monocyclique.

Les énones linéaires possédent diverses voies chimiques de désactivation de leurs
états excités (7) et on peut penser que la mobilité du systeme influence 1'aptitude a la
¢yclisation. Par exemple, les réactions de cyclisation observées en série linéaire par
Agosta (3) requiérent des temps d'irradiation extrémement longs, contrairement au cas des
cyclohexénones stéroTdes examinées ici.

Nous avons donc étudié les &nones bicyclique 4 et méthoxy-2-cyclohexéne-2 one ayant
une rigidité de moins en moins grande (8).

L'énone 4 préparée selon le schéma réactionnel de Ross et Lévine {9) est irradige
durant 40 neures & 360 nm et fournit un mélange (60-40) de deux méthyleéne oxétannols (86%)
pour 50% de conversion (10). Les deux isoméres n'ont pu &tre séparés. Cependant, 1'ouverture
par le méthoxyde de sodium transforme ces méthyl&ne oxétannols en un mélange de 7 et 8 ; 1la
réduction de ce mélange selon Wolff-Kishner conduit en particulier & 9 et 10 séparables et
identifiés par comparaison & des &chantillons authentiques préparés selon une autre voie (1).
Dans le mé&lange d'irradiation, nous n'avons pas détecté de quantités notables de cétooxétanne.
Néanmoins, nous pouvens conclure que le comportement photochimique de 4 est trés voisin de
celui des &nones stéroVdes préalablement étudiées (1).
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Par contre, la méthoxy-2-cyclohexéne-2-one soumise & 1'irradiation dans les mémes
conditions et dans divers solvants est décomposée assez lentement et ne conduit qu'a des
polyméres, ce qui indique que d'autres voies de désactivation deviennent effectivement possibles
Torsque 1a mobilité conformationnelle du systéme cyclique augmente (11).
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Tous les composés nouveaux présentent une analyse &lémentaire et des propriétés spectros-

copiques satisfaisantes.

.~ Les méthyléne oxé&tannols présentent tous en I.R. une bande de vibration vOH.mats aucune
bande intense dans la région du carbonyle. La bande faible vers 1725 cm-l "~ 'est attribuée

& vee (cf.réf. 1). R.M.N. : & ppm (CDC13) : 2b, : 4,72, q., J = 6 Hz (1H) ; 1,45,

J = 6Hz (3H). 2C, : 1,40,s., (3H) ; 1,50, s.(3H)  2C, : 1,27,s.(3H) ; 1,36,s.(3H)
3C : 1,55, s.,(3H) ; 1,67, s.,(3H) ; 4,25, s.,(1H) IR : vo_o = 1690 cm
. -1 S -1
6.~ 2d; : F = 150-155°C ; IR (CCl,) vy, = 3545 cm Veeg = 1718 cm
R.M.N. (8cC1,) : 5,51, s.(1H) ; 7,30 (5H).
2d, : F =138°C ; IR (CCl,) vy = 3500 oan ! Veag = 1730 on?
R.M.N. (8CC1,) : 5,51, s.,(1H) 5 7,30 (5H).
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.- IR ((:014) eoe = 1735 om™ RNN_‘(CC14) : AB(2H) centr& & 4,55ppm , JAB = 6 Hz.
.- voir par exemple : H.C. Hancock, R.0. Grider, J.Amer.Chem.Soc. 96, 1158 (1974).



