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Nous avons montre anterieurement que le processus d'epimerisation de l'oxiranne 

au tours de la photolyse d'a-epoxycetones etait toujours un processus minoritaire de dkac- 

tivation des etats excites, m@me en presence d'un groupe phenyle a l'extr@mite B de l'oxi- 

ranne susceptible de stabiliser un intermediaire eventuel (1). Bien que l'epimerisation des 

oxydes de dypnone soit connue depuis une quinzaine d'annees et qu'une rupture C-C de l'oxi- 

ranne ait et& invoquee pour expliquer une telle reaction (2), aucune etude stereochimique 

complete (3) n'avait ete realisee jusqu'k present dans le but de trancher entre les divers 

mecanismes possibles. Nous avons pu toutefois montrer que dans les oxydes derives des ben- 

zylidene cyclohexanones une rupture C-C est probablement responsable du processus d'epim& 

rlsatton (4). Nous montrons dans ce memoire que cette epimkisation de l'oxiranne dans les 

oxydes de dypnone est un processus stereospecifique et nous proposons que la rupture C-C de . 
l'oxiranne est egalement impliquee dans cette reaction. 

La photochimie des oxydes de dypnone racemiques a 6te d&rite par Zimmerman et 

~011. (2 et 5) qui notent l'absence de @didtone, la presence majoritaire d'un alcool 

allylique 2 et l'epimere (k) 2 de l'epoxycetone 1. irradiee. Dans les dmes conditions 

d'irradiation, 2, qui est relativement peu tiactif, ne s'epitirise pas. 

hv 
- Ph 

hv 

Dans le but de determiner la ster6ochimie de l'isomkisation l-c 2, nous avons 

prepare (6) puis soumis aux conditions de la photolyse les epimkes (t) 1. et (-) 1. Malheu- 

reusement, la determination de la configuration au niveau des Bpoxyalcools correspondants 

par la technique de Horeau etant ambigile, nous ne disposions pas de la configuration 
des extremites a et B de 1 'oxiranne dans 1. Nous avons done recherche un moyen detourne 

permettant de determiner la modification eventuelle des configurations au niveau de l'oxyde 
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allyliques correspondants. Les resultats du tableau 3, malgre leur imprecision, indiquent 

clairement que la configuration en Ca a et6 inversee au tours de la photolyse de j_. 

Tableau 3 : Pouvoir rotatoire des cetols 2 

Produit de depart tithode utilisee I al::; 

t-1 1 
hv - 150°t50 

H+ - 250"+50 

t 230"~50 

t 230"&50 

(+I 2 
(-) 1. 

H+ 

H+ 

- 40"(a) 

t 180" 

a) Valeur tres approximative en raison de la faible quantite de produit disponible. 

A priori, l'isotirisation ster6ospecifique de (t) 1 en (+) 1 peut &re expliquee 

ou blen en faisant intervenir la rupture C,-0 suivie d'epitirisation du carbone Ca avant la 

recyclisation, ou bien en considerant une rupture initiale de la liaison C -C de l'oxiranne 
a @ 

suivie d'une rotation selective autour de la liaison C -0 avant la recyclisation. 

L'absence complete de 6-dicetone lors de l'irradiation des oxydes de dypnone 

n'est pas due, semble-t-il, au peuplement d'un @tat excite peu favorable a la rupture Ca-0; 

des epoxycetones excitees aussi bien dans leur &at singulet ou triplet peuvent, en effet, 

&tre transform&es en B-dicetones (3). Cette absence de e-dicetone indique plutBt que 

d'autres processus de d&activation sont pr6feres a la rupture C,-0 : - l'arrachement d'Hy 

intramoleculaire est responsable de la formation de 2 ; - la rupture Ca-CB provoquerait 

l'epitirisation (9). Apt-& rupture de la liaison Ca-CR, la grande ster&oselectivite de 

l'epimerisation serait due a une rotation preferentielle autour de la liaison Ca-0 avant 

refenneture du biradical intermediaire. Le mecanisme de cette epimerisation serait alors 

semblable au processus propose pour l'epimerisation photochimique d'a-cyclopropylcetones(8) 

et d'epoxydes d'a-benzylidene cyclohexanone (4). 
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