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Divers groupes de recherche ont montr-e que des B-dicetones sont en general les 

produits majoritaires issus de la photolyse d'a-epoxycetones. La formation de ces dicetones 

rkulte de la migration d'un substituant de l'extr&~ite 8 de l'oxiranne a l'extt-emite a 

dans un processus concert6 ou biradicalaire impliquant la rupture C,-D de l'oxiranne (1). 

La rupture C6-0 de l'oxiranne a egalement pu &re observee (2) et la rupture photochimique 

de la liaison Ca-C6 a ete proposee pour expliquer l'epimikisation du petit cycle (3) ; 

cependant, nous avons montre au tours d'etudes ant&ieures que de tels processus restent 

minoritaires (4). 

Nous nous somnes propose ; au tours de ce travail, de determiner la st&@ochimie 

de la reaction d'epimeriration de l'oxiranne renconttie lors de la photolyse de l'epoxy- 

&tone 1. 

1 conversion:15% 2 (195%) 3 (14%) 4 (44%) 

Dans le but de trancher entre les divers processus possibles pour l'epitirisation 

de 1 en 1, nous avons pro&de au dedoublement de 1 et2, determine la configuration des 

divers carbones asymetriques puis irradie les differents isomeres (5). 
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on ne detecte pas de racemisation notable pour un taux de conversion de 50% environ. 

Tableau 2 

I I I 

Experience C&one irradiee Conditions Conversion 
(solvant) A > 290 run % 

:nantiomere majoritaire % (a) 

Xtone dc 
depart 

94 f 5 

85 f 6 

98 ?r 2 

98 f 2 

D c 
r 

1 - 

(a) determine par RMN en presence de Eu (facam) et par dispersion rotatoire (D.R) 
(b) m&se configuration que pour la c&one de deaart. 
(c) determine par D.R. seulement. Tres grande imprecision dans cette determination 

en raison de la faible quantite disponible. 

@F---&$; +2 

1 5 - 

L'inhibition totale de la formation de 2, quand l'epoxycetone 1 en solution dans 

l'acetone est irradiee en presence de piperylene (0.3 M) dans les conditions air la lumiere 

est absorbee par l'acetone, demontre la necessite d'un &at excite triplet intermediaire. 

Les produits d'addition 2 observes peuvent provenir, a priori, d'une addition d'une molecule 

d'acetone excitee (ET=78 kcal/M) sur 1 ou 2 dans leur @tat fondamental ou de l'addition de 

1 ou 2 excite sur une molecule d'acetone a l'etat fondamental (9). L'absence de produits 

de cyclisation et d'epimerisation dans les irradiations sensibilisees par l'acetophenone 

(ET=73,7 kcal/M), le benzaldehyde (ET=72 kcal/M) ou la benzophenone (ET=68,6 kcal/M) 

pourrait r&.ulter d'un transfert d'energie triplet-triplet trop endothennique done tr& 

peu efficace de ces molecules a 1 et 2. 

L'epimerisation tres stereoselective observee pourrait resulter d'une rupture 

initiale Cd-C6 du cycle oxiranne suivie d'une rotation selective autour de la liaison CB-0 

au niveau du biradical. Un processus analogue a deja et@ retenu pour expliquer l'epime- 

risation d'a-cyclopropylcetones (10). 
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Lorsqu'on irradie une epoxycetone sous une forme optiquement active, par exemple 

(-) I, l'epimerisation peut resulter, I priori, de l'une des ruptures de liaisons C,-0, 

Cg-0, Ca-CB selon les chemins represent& dans le tableau 1 (6). 

Tableau 1 
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Les resultats des photolyses, regroup& dans le tableau 2, montrent dans la limite 

de la precision des mesures, qu'il n'y a pas de racemisation du produit de depart et que la 

reaction d'epim6risation implique un processus tres stereoselectif d'inversion de la confi- 

guration du carbone benzylique, au tours de la reaction. 

Ces resultats indiquent done que la voie (a) ne peut rendre compte de l'epim&i- 

sation de ces cr-epoxy&tones et que, seules, les voies (b) et (c) sont compatibles avec les 

donnees prkedentes : cependant la voie (b), qui a pu iWe exclue lors de la photoepiti- 

risation des oxydes de dypnone (7), necessiterait un @tat excite de type n,n* pour &re 

observee ici (2), ce qui est improbable dans nos conditions d'irradiation ; enfin, nous 

devons remarquer que la voie (c), si elle intervient, doit rendre compte de 1'6pimkisation 

selective d'une seule des deux exttimites de l'oxiranne. 

Dans le but d'acquerir des renseignements complementaires sur cette reaction d'epi- 

merisation, nous avons etudie la sensibilisation par l'acetone de la decomposition photo- 

chimique de (t) 1 et (?) 2. Parmi de nombreux produits, on isole le couple de diastereoiso- - 

meres 5 aussi bien a partir de 1 que de 2. D'autre part, l'augmentation du rendement en 

epoxy&tone diastereoisomere 2, au tours de cette irradiation sensibilisee de 1 indique 

que l'epimerisation observee peut provenir de l'etat excite triplet (8). Cependant, lorsque 

les essais de sensibilisation par l'acetone sont conduits sur l'epoxycetone dedoublee(-) 1, 
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