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Dans le cadre de 1'étude photochimique des cyclanones et des interactions entre

un groupement carbonyle et une double liaison éthylénique, nous nous sommes 1ntéressds aux

allyl-2 cyclanones 1 qui répondent 2 ces deux critéres Ces composés v,6-8thyléniques s'ap—
parentent aux c&tones 1nsaturées aliphatiques é&tudides par YANG(z) et par MORRISON ainsi
(4)

qu'aux acyl-5 norborné&nes-2 mais s'en distinguent par le fait qu'ils peuvent également

donner 1'ouverture photochimique suivant la réaction du type I de NORRISH

L'irradiation (solution dans le cyclohexane, lampe moyenne pression 3 vapeur
de mercure, filtre en vycor) des cyclanones 1 conduit & des mélanges complexes de plusieurs
composé&s dont les proportions relatives varient non seulement avec le composé de départ mais

(5) (6)

aussi avec la température de 1'analyse CPV Les produits 1solés sont indiqués sur le

schéma | avec des pourcentages types
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La variation de la composition du mélange des photoproduits avec les conditions d'analyse fait
présumer une déEomp051t10n thermique des produits primaires Lorsque 1'irradiation et
1'i1solement des produits du mélange réactionnel sont conduits i une temp&rature inférieure 3
25°, on obtient deux produits majoritaires (plus de 807 dans le cas lb et lc et plus de

607% dans celui de la) qul correspondent aux oxé&tannes (schéma 2, entre parenthses sont
données les proportions relatives), 1ssus de la cycloaddition intramoléculaire du carbonyle

4 la double liaison (absence de bandes hydroxyles, carbonyles et oléfiniques en IR)
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Les deux types d'ox&tannes 2 et 6 ont pu €tre 1solés en série 4 six chalnons, en revanche
6a ne peut &tre séparé de 2a (qui est obtenu pur par CPV a 130°) Le traitement thermique
de chacun d'eux (et en mélange avec 2a pour 6a ) montre que les ox&tannes droits 2 sont
relativement stables tandis que les ox&tannes croisés 6 sont responsables de la formation des
alcools 3, des aldéhydes 4, des hydrocarbures et d'une faible quantité de la cyclanone 1
Les ox8tannes drolts se caractérisent en RMN par les protons du méthyléne 11& & 1'oxygéne
et se présentant sous forme d'un sextet (& &= 4,8ppm pour 2a et 2b, & 4,9ppm pour 2¢) et
d'un quadruplet (& 8= 4,6ppm pour 2a, & 4,2ppm pour 2b et & 4,3ppm pour 2¢) Les ox&tannes
crolsés 6 ne montrent, en RMN, qu'un seul proton déblindé sous forme de quadruplet (& §=4,4ppm
pour 6a et 6b, et & 4,6ppm pour 6c)

La formation d'oxétannes droits tels que 2 a d&3ja &té signalée a partir de
(1 & 3, 8) 9)

composés aliphatiques linéalres ou en série stéroide , en revanche, les

oxétannes crolsés du type 6, &tant en général fort peu stables thermiquement et tré&s sensibles
aux acides (l'introduction d'une trace d'acide trifluoracétique au mélange des oxétannes

2b + 6b fait immédiatement disparaitre, en RMN, le proton tertiaire & &=4,4ppm de 1'ox&tanne

(4,8)

croisé 6b), n'ont &té caractérisés qu'en de rares occasions la formation d'un tel

P P (10 - P < 4
oxétanne a été observe( ) en série A-norstéroide par substitution nucl@ophile intramoléculai-

re & partir du dérivé hydroxy—4 tosyl-2

Les alcools 3 sont constitués par le mélange des deux 1soméres cis et trans

(hydroxyle et hydrogéne de la jonction des cycles) facilement séparables par CPV(S) Ils ne
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différent en RMN que par la position du proton 11& au méme carbone que 1'hydroxyle (8=4,20ppm
pour 1l'un et 4,30ppm pour 1'autre)
Confirmation de la structure de ces oxétannes est apportée par leur réduction a

1'aide de l'aluminohydrure de lithium (schéma 3)
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Les ox&tannes droits 2 ménent aux alcools tertiaires 7 qui montrent sur leur
spectre RMN un méthyle sous forme de doublet (J=7,2Hz) vers 1,04ppm Pour leur part, les
ox8tannes croisés 6 donment trois alcools satur&s 1'alcool tertiaire 10 et les deux alcools
8 et 9 1soméres de jonction de cycle. La nature exacte de cette jonction est caractérisée,
pour B8a et 9a ainsi que pour 8b et 9b, par leur oxydation chromique en cé&tones correspondante
décrites récemment (1,12)

I1 est remarquable qu'aucune des deux allyl-2 cyclohexanones 1b et Ic ne subisse
1l'ouverture photochimique suivant la réaction du type I de NORRISH Ce fait, qui caractérise
une 1interaction forte entre 1'&tat excité singulet du carbonyle et la double liaison, se
refléte dans le rendement quantique de fluorescence et la durée de vie de cet état singulet

(13)

qul sont tous deux inférieurs (¢f= 0,2 10_3, TT 1,3ns) au valeurs connues pour la

3

triméthyl-2,4,4 cyclohexanone (¢f= 1077, T = 2,4ns) Dans le cas de 1'allyl-2 cyclopentanone

la, les conditions stéréoélectroniques du recouvrement des orbitales du carbonyle excité
avec celles de la double liaison éthylénique sont plus difficiles & atteindre, par suite,
P -3
1'interaction entre ces deux chromophores est moins marquée (¢f= 0,9.10 7 et T® 1,7ns contre

(

-3 P 5 i
1,4 10 et 3ns respectivement pour la méthyl-2 cyclopentanone ]a))et le passage & 1'état
triplet responsable de la formation des aldéhydes, est 1ci plus favorisé que dans les deux

cas précédents
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