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Diverses études ont &té consacrées, ces derniéres années, & la photochimie des esters
carboxyliques en solution, Parmi les diverses reactions décrites pour ces composés (1), la
fragmentation de type Norrish II est sans aucun doute le processg§ dﬁ ?ésactivation le plus
fréquemment rencontré (2). Lors de la photolyse des phény1acétatesaéaxsedivers solvants, il
se forme, & chté du produit d'&limination selon Norrish II, un alcane qui provient de la
réduction du groupe alcoxy de 1'ester. Un &tat excité de caractére triplet a &té proposé
pour cette réduction qui reste un processus minoritaire (3). Nous avons pu montrer dans une
publication récente, que la photochimie des esters carboxyliques est tout & fait différente
lorsque Te HMPT est utilisé comme solvant. En effet, la réduction du groupe alcoxy de 1'ester
devient le processus majoritaire et méme dans certains cas le seul processus observé (4).

hy

> RCOH + RH (+ROH)
HMPT - H,0

Le rendement &levé de cette réduction, la facilité d'accds aux esters carboxyliques et les

conditions douces utilisées rendent cette réaction particuliérement attrayante en synthése.
Nous décrivons ici quelques aspects du mécanisme de cette réaction photochimique des esters
carboxyliques.

RGle de 1'eau.

L'eau facilite la réaction de photoréduction des esters. Le tableau 1 montre
1'influence de 1'eau sur le cours de la réaction.

2019



2029 No. 24

Tableau 1
Durée de .
Ester Solvant 1'irradiation Con;ers1on R-H % {ROH %
(h)

Formoxy-38-5a-cholestane| HMPT pur 5 81 52 42

HMPT-H20(95—5) 5 100 79 19

Acétoxy-3R-5a-cholestane| HMPT pur 2 2 traces 0
HMPT-H20(95-5) 2,5 74 84  |traces

Benzoxy-3B8-bo-cholestane| HMPT pur b 100 26 30

HMPT-H,0( 95-5) 6 100 52 36

Ce tableau montre une augmentation de la proportion d'alcane et une diminution de la
proportion d'alcool Torsqu'on ajoute de faibles quantités d'eau au milieu réactionnel. De plus,
dans le cas des acétates, la présence d'eau dans le milieu augmente la réactivité de fagon
spectaculaire. Nous avons pu déterminer que la réaction évolue dans les conditions optimales
lorsque le mélange réactionnel contient 5 & 10% d'eau ; pour des concentrations en eau plus
importantes, la vitesse de réaction est & nouveau ralentie.

Le fait que 1'eau intervient par son caractére protique a pu é&tre montré simplement
en remplagant 1'sau par d'autres donneurs de protons tels que méthanol anhydre, t.butanol
et chlorure d'ammonium dans le HMPT anhydre (5). Dans ces diverses conditions, nous observons
une réduction efficace de 1'acétoxy-3p-5a-cholestane en 5ua-cholestane.

Intermédiaire radicalaire au cours de 1a réaction :

La diminution de 1a teneur en alcool formé lorsque la concentration en eau augmente
dans le milieu réactionnel, 1'absence de produits réarrangés et d'alcénes 3 partir-d'esters
néopentyliques.tels que les acétoxy-3-diméthyl-4,4-5qa-cholestane (4), excluent 1‘'éventualité
d'un ion carbenium intermédiaire (6).L'existence d'un intermédiaire est cependant indispen-
sable pour expliquer Tla formation sélective du méthyl-38-5a-cholestane & partir des deux
acétoxy-3-méthyl1-3-5a-cholestane &piméres (4). Dans le but de détecter un carbanion éventuel,
nous avons réalisé la photolyse dans le mélange HMPT—020 {95:5) de 1'acétoxy-3g-5a-cholestane.
L'analyse par spectrographie de masse du Ba-cholestane isolé indigue qu'il n'y a pas eu
d'incorporation de deutérium. I1 découle de ceci qu'un intermédiaire carbanionique est exclu
et que Te HMPT doit jouer le r6le de donneur d'hydrogéne & un intermédiaire de caractére
radicalaire (7).

IT a &té montré au cours d'études de réductions au moyen de tributylstannane qu'un
radical cyclopropylcarbinyle s'ouvre spontanément en radical homoallylique d'ol est finalement
issu le produit majoritaire de réduction (8). Dans le but de prouver le caractdre radicalaire
de 1a réaction, nous avons réalisé la photolyse de 1'acétoxy-6g-cyclo-3 : Ga-cholestane (9)
selon le tableau 2.
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A cbté de )'acétate récupéré, nous isolons le cholesténe-5 (Rdt » 60%) comme produit
trés majoritaire de la réaction. Si du cyclo-3 : Sa-cholestane se forme, i1 représente moins
de 10% du mélange. Ces résultats nous conduisent donc & retenir la formation d'un radical

intermédiaire.

R6le du HMPT :

Le rdle du HMPT est complexe d'autant plus qu'il est lui-méme décomposé au cours de
la photolyse selon des voies indépendantes de la réduction des esters carboxyliques.

Au cours de la photolyse & 254 nm du HMPT anhydre ou en présence d'eau, on cbserve
un dégagement d'hydrogéne ; un tel dégagement a déja été reconnu lors de la radiolyse y de
ce solvant et lors de Ta photolyse dans 1'eau de phosphates d'alkyle {10). Il est donc
important de vérifier si 1'hydrogéne 1ibéré n'est pas responsable de Ta réduction observée.
Nous pouvons exclure cette éventualité en considérant que de 1'hydrogéne est 1ibéré par
photolyse du HMPT anhydre, alors que la réduction des acétates n'a pas lieu dans ces condi-
tions. Ainsi que nous 1'avons noté précédemment, c'est le HMPT qui joue le rdle de donneur
d'hydrogéne.

Le HMPT intervient &galement au niveau des processus photochimique primaires de la
réaction. En effet, lorsqu'un acétate (10_2M) en solution dans le mélange HMPT-H»0 (95-5)
est irradié & 254 nm, pratiquement toute la lumiére est absorbée par le HMPT (EEEZT= 0.3).
IT n'est pas indispensable cependant que la lumiére soit absorbée par le HMPT pour que la
réduction ait lieu ; en effet, lorsque Te benzoate ou Te phénylacétate de cholestanyle sont
irradiés dans les conditions précédentes,plus de 99% de la lumiére est absorbée par 1'ester
et, dans chaque cas, le 5a-cholestane est le produit majoritaire de la photolyse & 1'exclusion
de cholesténes (11-12).

Puisque la réduction est observée, que la Tumiére soit absorbée par Te HMPT ou 1'ester,
et puisque le potentiel d'ionisation du HMPT est peu élevé (PI = 8,1 ev)(13), nous pensons
qu'un complexe de transfert de charge est probablement formé intermédiairement (14, 15). Ces
divers résultats nous conduisent & proposer le schéma réactionnel suivant :

R CO, R’ _hv, g Co,R' A
ou HMPT _hv, et
weT® + R co, R’ . 0-
ou RCO,R'B + HPT > | HWPT? R'C'\OW =1
1o
1 +H0 —————> | HMPTY _ R-C* =2
HO “OR -
2 —_— RCO,H + R'*

R** + HMPT —— R'-H
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Des expériences sont actuellement en cours dans le but de mieux préciser le mécanisme

réactionnel.
Tableau 2.

(> Q! ,
hv o
—lip
@ HMPT- H,O e .
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