
Tetrahedron Letters,Vol.25,No.2,pp 215-218,1984 
Printed in Great Britain 

0040-4039/84 $3.00 + .OO 
01984 Pergamon Press Ltd. 

CYCLISATION PHOTOCHIMIQUE D’ALKYL-2 ARYL-3 CYCLOHEXENE-2 ONES 

Yucn FORT ct Jean-Piexhe PETE 

Labotioim de Photochim&, Equipe de Reche,whe AhhOti&L au C.N.R.S., 

"R&,wangemenA thchmiquti eR photockimigu~", U.E.R. Sciwceo, 

51062 REINS Cedex, France 

Summary : In methanol, 2-alkyl-3-aryl-2-cyclohexenones undergo an oxidative photocyclization 

at 254 nm to provide polycyclic compounds with a phenanthrenic skeleton. 

L'irradiation dans l'ultraviolet des enones conjugu6es substituees 

en c( par un groupement alkyle, alcoxy ou dialkylamino conduit respectivement 

2 des systPmes cyclobutaniques, ox6tanniques et azgtidiniques (1). L'arra- 

chement d'un hydrogsne y par le carbonyle, excit6 dans un Btat singulet, a 

Bt& rendu responsable de ces cyclisations (2). 

Lorsque les alkylamino-2 aryl-3 cyclohexPne 2 ones la et les alcoxy-2 - 

aryl-3 cyclohexsne-2 ones lb sont photolysGes, on observe une cyclisation - 

hv 
P 

la X = NH - 

lb x=0 2 - 
- 

oxydante sur le noyau benzenique (3-4) ; l'arrachement d'un Hy par le carbo- 

nyle excit6 peut, 13 encore, rendre compte de la cyclisation observge. 
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La photolyse de la ayant lieu dans une bande de transfert de charge - 

(5), un transfert d'electron peut cependant preceder l'arrachement de l'hydro- 

gene y par l'atome d'oxygene du carbonyle et un tel processus ne peut Etre 

completement exclu pour le compose lb. - 

Dans ce travail, nous avons cherche a savoir si le meme type de 

cyclisation pouvait intervenir pour X = CH2 lorsqu'aucun transfert de charge 

n'etait susceptible d'intervenir et nous avons soumis les alkyl-2 aryl-3 

cyclohexene-2 ones 2 a l'action de la lumiere UV. 

hu 

254 nm 

Tableau 

Produit 
irradi&(a) 

3a - 

3b - 

3c - 

3e - 

3d - 

H H 

CH3 
H 

C2H5 
H 

H OKe 

(CH3)2 H 

60% 25% 

47% 15% 

75% 15% 

(a) c 1o-2 M dans le MeOH 

(b) Rendement par rapport au produit converti. 

Lorsque 3a est irradie dans la bande (nn::) a 360 nm dans l'Gther, le - 

methanol, le cyclohexane, l'acetonitrile, aucune transformation n'est detectee. 

Par contre, par photolyse a 254 nm dans les memes solvants, l'ether ou l'iso- 

propanol, on peut isoler un nouveau produit auquel on attribue la structure 4a - 

sur la base de ses proprietes spectroscopiques (6). L'analyse CLHP du melange 

reactionnel de la photolyse a 314 nm n'indique la presence que d'une faible 

quantite du produit cyclise ; en effet, la forte absorption de 2 ('313 = 15000) 
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limite considerablement le taux de conversion lors de l'irradiation a cette 

longueur d'onde. ~a reaction a ete g&n&ralisee aux composes 3b-3e (tableau). -- 

Dans le but d'acquerir des renseignements complementaires sur le 

mecanisme reactionnel, nous avons irradie 3a en presence d'acetophenone, de - 

p.m&hoxyacetoph&none, de benzophenone ou dans l'acetone, dans des conditions 

oii l'essentiel de la lumiere est absorb6 par le sensibilisateur. 

Dans aucune de ces irradiations, nous n'avons pu detecter de produit 

de cyclisation. De mcme, nous avons pu montrer que de faibles quantites de 

naphtalene sont sans effet sur le tours de la reaction ; ces resultats sem- 

bleraient indiquer que la reaction observee est une reaction de l'enone dans 

un Stat excite singulet ou triplet de niveau superieur (7). 

Puisqu'une oxydation prend place au tours de la transformation 3+ 4 -- 

nous avons irradie 2 en presence d'oxygene ou d'iode comme agent oxydant. 

Pourtant, nous n'avons pas not& de modification notable du rendement en 

produit cyclise. 
La reaction peut Gtre d&rite par l'arrachement intramoleculaire 

hydrogene y sur la chaine par le carbonyle excite, suivi d'une cyclisation du 

biradical intermediaire et de l'cxydation du produit cyclise dans le milieu 

reactionnel ou au tours de l'isolement ; cependant, d'autres chemins reaction- 

nels plus complexes actuellement envisageables ne sont pas exclus (8). 

Les produits de depart ont pu Btre prepares de maniere satisfaisante 

selon le schema. 

a-d 

5 - 5 (50-70%) 

R 
0 0 

e-f 
6 + . - 

R' 
m 0 I? 

I- \- 

3’c\ I 

0 
R’ 

3a-e (5O-60%) 

a) NaIi/THF/lS mn ; b) Buli/78°C/15 mn ; c)RCH2CH2-X/THF/lh ;d)H30+C1-; 

e) C2H50-Na+-C2H50H/Reflux/8h ; f) KOH-H20/Reflux/4 h . 
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