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Réactivité photochimique des alkylamino-2 cyclohexé&ne-2 ones
Formation de cétoaziridines

J. COSSY et J.P, PETE®
Laboratoire de Photechimie®, U.E.R. Sciences - 51062 REIMS CEDEX

Résume : Un aceds & des c@toazinidines pan photolyse d'alkylamino-? cyclohexne-2 ones
eaL possible poun Les dérnivés N-benzyles.

La réactivité photochimique des o-Enaminocé&tones est trés sensible & la nature
des substituants alkyles fixés sur l'azote (1). Nous présentons ici des résultats sur le
canportement photochimicque des alkylamino-2 cyclohexénones 1 et 2.

o M 1 R=d
2 R=C
N\R = _ 2H5
3 R=wH(CHy),
4 R=cdy,
5 R=CH

Ces molécules possédent des spectres d'absorption U.V. canparables & ceux des
dialkylamino-? cyclohex&ne=2 ones correspondantes qui conduisent 3 des cétoazétidines.
Pourtant, lorsqu'on irradie 1 - 4 & 366 rm, aucune autre transformation que la formation
lente de polyméres ne peut &tre décelée,

La benzylamino-2 cyclohexéne-2 one 5 se distingue des &nones 1 - 4 par sa sensi-
bilité & la lumiére U.V. Lorsqu'on irradie 5 dans l'acétone, 1'éther, le benzéne cu le métha-
nol & 313 nm ou 366 mm, on cbtient un mélange de deux camposés 6 et 7 auxquels on attribue la
structure de cétoaziridines sur la base de leurs propri&tés spectroscopiques (2).
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(ouC:HOD)

5 taux de conversion 20% 6 (20%) 7 (20%)

Rux faibles taux de conversion utilisés {(20% environ), et bien que les cétoazi-
ridines soient elles-mfmes photosensibles (3), la Iumidre est préférentiellement absorbée par
1'énone de départ et les produits de photodégradation de 6 et 7 ne sont pas détectés. 1a
formation asgez rare d'aziridine par wvoie photochimicque a déja &té décrite en particulier 3
partir d'allylamine (4). Dans le cas de 5, 1'intervention d'un intermédiaire allylamine
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nécessiterait une déconjugaison, celle—ci samble peu probable. Nous avons alors voulu vérifier
si un transfert 1,4 d'hydrogéne du carbone benzylique sur le C3 &tait responsable de la for-
mation de 6 et 7.

Lorsqu'on dirradie id-z 4 313 nm dans 1'éther, on isole §§_1 et 351—1 ol un atame
de deutBrium situé en position benzylique a &t& Schang® avec le milieu (Squation 2).
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b D Eth
_5.‘32 G—d-}_ 3-@-1

Un transfert 1,4 d'"hydrogéne ne rend done pas canpte de la formation des c&toazi-
ridines, Dans le but de conmaltre 1l'origine de 1'hydrogéne qui se fixe sur le C3, noAas avons
irradié 5 dans le métharol deutérié (CH,OD) ; on cbserve dans § et 7 une incorporation de
deutérium que les fragméntations en spectrographie de masse permettent de localiser
sur le C3 de la cyclohexancne. Dans ces m@mes conditions, le produit de dgpart récupéré n'a
pas incorporé de deutérium sur le i:‘3 de la cyclchexénone, ce qui exclut 1'intervention d'une
cétoimine intermédiaire. Enfin, et bien qu'a tempSrature ambiante aucun intermédiaire n'ait
pu tre détects par spettroscopie, plusieurs mécanismes impliquant, ou bien la cyclisation d'ur
ylure d'azombthine (5) du le réarrangement d'un alkylidéne azétidinol (6) dans le milieu réac-
tionnel, pourraient rendre compte des résultats obtenus. Des travaux actuellement en cours
devraient permettre de gomprendre le conportement particulier de 5.
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N (CDC%:;): 1,5-2,8 pam, m (8H) ; 2,9 pom (1H &changeable) ; 3,25 ppm, = (1H) ; 7,25 ppn
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Notons toutefois que cette &ventualité est peu probable puisque des ylures de carbonyle pro-
duits par photolyse de cétoaziridines conduisent & d'autres composés cyclisés (réf, 3b).

6) Aprds protonation d'un alkylid@neazétidinol intermédiaire, un réarrangement o~imincalcocl sera
susceptible de conduive a 6 et 7.

(Received in Prance 22 May 1980)

b} A. Padwa et W. Ei



