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Diverses etudes ont et@ consacrees, ces dernieres annees, I la photochimie des esters 

carboxyliques en solution, Parmi les diverses reactions d&rites pour ces composes (I), la 

fragmentation de type Norrish II est sans aucun doute le processus de d&activation le plus 

frequemment rencontre (2). Lors de la photolyse des ph6nylacetates d a%#iedivers solvants, il 

se forme, a cot@ du produit d'elimination selon Norrish II, un alcane qui provient de la 

reduction du groupe alcoxy de l'ester. Un @tat excite de caractere triplet a et.6 propose 

pour cette reduction qui reste un processus minoritaire (3). Nous avons pu montrer dans une 

publication rkente, que la photochimie des esters carboxyliques est tout a fait diffewnte 

lorsque le HMPT est utilise cornme solvant. En effet, la reduction du groupe alcoxy de l'ester 

devient le processus majoritaire et m&w dans certains cas le seul processus observe (4). 

hv 

HMPT-HO 
R CO,H + R’H (+ R’~H) 

2 

Le rendement eleve de cette reduction, la facilite d'acces aux esters carboxyliques et les 

conditions deuces utilisees rendent cette reaction particuliPrement attrayante en synthese. 

Nous decrivons ici quelques aspects du m@canisme de cette tiaction photochimique des esters 

carboxyliques. 

Role de l'eau. 

L'eau facilite la reaction de photoreduction des esters. Le tableau 1 montre 

l'influence de l'eau sur le tours de la reaction. 
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Tableau 1 

Ester 

Formoxy-3B-5a-cholestane 

Acetoxy-3a-Sa-cholestane 

Benzoxy-3B-5a-cholestane 

Solvant 

HMPT pur 

HMPT-H20(95-5) 

HMPT pur 2 

HMPT-H20(95-5) 23.5 

HMPT pur 6 

HMPT-H20(95-5) 6 

Ouree de 
l'irradiation 

(h) 

5 

5 

Zonversior 
% 

81 

100 

2 

92 

100 

100 

Ce tableau montre une augmentation de la proportion d'alcane et une diminution de la 

proportion d'alcool lorsqu'on ajoute de faibles quantites d'eau au milieu reactionnel. De plus, 

dans le cas des acetates, la presence d'eau dans le milieu augmente la reactivite de facon 

spectaculaire. Nous avons pu determiner que la reaction evolue dans les conditions optimales 

lorsque le melange reactionnel contient 5 a 10% d'eau ; pour des concentrations en eau plus 

importantes, la vitesse de reaction est a nouveau ralentie. 

Le fait que l'eau intervient par son caractere protique a pu etre montre simplement 

en remplacant l'eau par d'autres donneurs de protons tels que methanol anhydt-e, t.butanol 

et chlorure d'ammonium dans le HMPT anhydre (5). Dans ces diverses conditions, nous observons 

une reduction efficace de l'acetoxy-3~-5cr-cholestane en Sa-cholestane. 

Intermediaire radicalaire au tours de la reaction : 

La diminution de la teneur en alcool form& lorsque la concentration en eau augmente 

dans le milieu reactionnel, l'absence de produits rearranges et d'alcenes a partir d'esters 

neopentyliques,tels que les acetoxy-3-dimbthyl-4,4-5a-cholestane (4), excluent l'@ventualite 

d'un ion carbenium intermediaire (6).L'existence d'un intermediaire est cependant indispen- 

sable pour expliquer la formation selective du methyl-38-5a-cholestane a partir des deux 

acetoxy-3-methyl-3-5a-cholestane @pimPres (4), Dans le but de detecter un carbanion eventuel, 

nous avons realis@ la photolyse dans le melange HMPT-020 (95:5) de l'acetoxy-3e-5a-cholestane. 

L'analyse par spectrographic de masse du 5a-cholestane isole indique qu'il n'y a pas eu 

d'incorporation de deuterium. 11 decoule de ceci qu'un intermediaire carbanionique est exclu 

et que le HMPT doit jouer le r6le de donneur d'hydrogene a un intermediaire de caractere 

radicalaire (7). 

11 a et@ montre au tours d'etudes de reductions au moyen de tributylstannane qu'un 

radical cyclopropylcarbinyle s'ouvre spontanemant en radical homoallylique d'oir est finalement 

issu le produit majoritaire de reduction (8). Dans le but de prouver le caractet-e radicalaire 

de la reaction, nous avons realis@ la photolyse de l'acetoxy-6B-cycle-3 : Sa-cholestane (9) 

selon le tableau 2. 
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A c&P de l'acfitate rGcuph-P, nous isolons le cholestene-5 (Rdt > 60%) comme produit 

tres majoritaire de la reaction. Si du cycle-3 : 5a-cholestane se forme, il represente moins 

de 10% du melange. Ces resultats nous conduisent done a retenir la formation d'un radical 

intermediaire. 

R61e du HMPT : 

la 

un 

ce 

Le rele du HMPT est complexe d'autant plus qu'il est lui-time d&compose au tours de 

photolyse selon des voies independantes de la reduction des esters carboxyliques. 

Au tours de la photolyse a 254 nm du HMPT anhydre ou en presence d'eau, on observe 

degagement d'hydrogene ; un tel dCgagement a deja Pte reconnu lors de la radiolyse y de 

solvant et lors de la photolyse dans l'eau de phosphates d'alkyle (10). 11 est done 

important de verifier si l'hydrogene libere n'est pas responsable de la reduction observee. 

Nous pouvons exclure cette eventualite en considerant que de l'hydrogene est lib&e par 

photolyse du HMPT anhydre, alors que la reduction des acetates n'a pas lieu dans ces condi- 

tions. Ainsi que nous l'avons note precedemment, c'est le HMPT qui joue le rdle de donneur 

d'hydrogene. 

Le HMPT intervient egalement au niveau des processus photochimique primaires de la 

reaction. En effet, lorsqu'un acetate (lo-*M) en solution dans le melange HMPT-H20 (95-5) 

est irradie 8 254 nm, pratiquement toute la lumiere est absorbee par le HMPT (~;!i'= 0.3). 

11 n'est pas indispensable cependant que la lumiere soit absorbee par le HMPT pour que la 

reduction ait lieu ; en effet, lorsque le benzoate ou le phenylacetate de cholestanyle sont 

irradies dans les conditions prec@dentes,plus de 99% de la lumiere est absorbee par l'ester 

et, dans chaque cas, le 5a-cholestane est le produit majoritaire de la photolyse Fi l'exclusion 

de cholestenes (11-12). 

Puisque la reduction est observee, que la lumiere soit absorbee par le HMPT ou l'ester, 

et puisque le potentiel d'ionisation du HMPT est peu Cleve (PI = 8,l ev)(13), nous pensons 

qu'un complexe de transfert de charge est probablement form@ intermediairement (14, 15). Ces 

divers resultats nous conduisent a proposer le schema reactionnel suivant : 

RC02R' hu_ R C02R' ' 

ou hv 
HMPT - HMPT ' 

HMPT' t R CO2 R' o- 

ou RC02R I' t HMPT 
R-k* 1 = 1 

'OR' - 
HO 

1. + Hz0 R-i' 

I 

=2 
'OR' 

- 

1. 3 RCO2H t R" 

R"tHMPT - RI-H 
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Des experiences sont 

reactionnel. 

actueilement en tours dans le but de mieux preciser le mecanisme 

1) 

2) 

:,’ 
5) 

6) 

7) 

8 
9 I 

10) 

11) 

12) 

13) 

14) 

15) 

‘LL, d3- OAC --- 

Tableau 2. 

hu 
HMPT- H,O 
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Aucun complexe de transfert de charge entre l'ester et le HMPT n'a pu Ptre detect@ dans l'etat 
fondamental. En raison des fortes densites optiques du milieu reactionnel, un cosolvant 
transparent dans 1'UV moyen, l'ether, a et@ utilise pour ces mesures. 

Les essais realises pour induire cette photoreduction avec d'autres composes de potentiel 
d'ionisation analogue a celui du HMPT (dimethylaniline, triethylamine) dans diverses condi- 
tions ont ete negatifs jusqu'ici. 


