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R&suns&La d&activation par isomerisation &tram de la double liaison des &ones /3y Cthyltniques 1 et 4 est 
montrte. En effet, les produits d’addition de type ionique 2 et 5 sont obtenus par irradiation en presence de methanol. 
L’Cnone /3y 7 ne se d&active pas comme les deux prCctdentes, bien que ses caracttristiques UV (e < 50) indiquent 
qu’elle r&it elle aussi dans le Tr,,n *. A titre de verification, les enones /37 17 et 28, qui reagissent dans leur 
Sn,s*, ne prCsentent pas de reactivite de type ionique. La reconjugaison photochimique des &ones fly I et 17 en 
Cnones up 3 et 19 est signalbe. 

Ahstrati-Deactivation of R7 unsaturated ketones 1 and 4 by double bond cis-tram isomerization is demonstrated. 
The ionic type addition products 2 and 5 are obtained by irradiation in the presence of methanol. The Ry unsaturated 
ketone 7 does not react like 2 and 5 although its UV (e < 50) indicates that it has a Tx,n* as the lowest excited 
state. The By unsaturated ketones 17 and 28 which react in their Sn,n* do not exhibit any ionic type behaviour. 
The photochemical reconjugation of /3y enones 1 and 17 to a/J enones 3 and 19 is mentioned. 

Parmi Ies divers modes de d&activation des c&ones ,9-y 
Cthyltniques excitees darts Ieur &at triplet figure 
I’isomerisation cis-tram observee en serie aliphatique,ti.b 
en strie cyclanique (a condition que la taille du cycle soit 
suffisanteWb ou sur des alkylidtne3 cyclohexanones.’ Ce 
processus n’a pas Ctt rapport6 a notre connaissance sur 
des cyclohexenones /3-y irradites en presence de solvant 
hydroxyle alors que le triplet T~,rr* des systbmes 
cyclohexeniques subit soit une protonation, soit un 
processus d’isomCrisation cis-trans menant a une oltfine 
tordue, I’un ou l’autre conduisant indifftremment a des 
produits finaux de type ionique.“* 

Cette etude a done pour objet d’etudier la reactivite de 
type ionique de c&ones p-y Cthyleniques en serie 
steroide. 

Les enones /3-r cyclaniques susceptibles de se 
desactiver a partir du TV,++ doivent, selon I’hypothtse 
formulee par Williams6 absorber dans la region de 290 nm 
avec un c infCrieur ou voisin de SO. Cette valeur traduit un 
faible recouvrement des orbitales du carbonyle et de 

t5 n’a pu 2tre isole suffisamment pur et se trouve en mtlange 
avec un autre produit qui dans I’IR (film) prCsente une bande a 
1740 cm-’ (cyclopentanone). Ce produit peut done provenir d’une 
migration 1-2 de la partie acyle subie par le T P+X* en 
comp&ition avec l’addition ionique sur la double liaison 5-6. 
L’analogie la plus proche que nous foumit la litterature conceme 
la migration l-2 induite par I’irradiation photosensibilisee 
(a&one) du dimCthyl-4,4, 19 Nor, acetoxy-I7 androstene-5. Le 
produit ainsi obtenu possede un cycle A a 5 chainons et presente 
dans I’IR (KBr) une bande il 1728cm-‘.U Nous remercions le 
rapporteur dont une remarque nws a donn6 l’occasion d’ajouter 
cette note. 

I’oMne qui a pour effet de favoriser un croisement 
intersysttme avec changement de configuration S~,P* 
*T?r,a+. Au contraire, un recouvrement des 
orbitales plus important (e > 100) favorise la coupure en Q 
du carbonyle et la migration 1-3 de I’acyle, 
caracteristiques du .!&t,~*.’ 

La formation de produits de type ionique ne serait done 
possible qu’a partir d’hones #l-y telles que 1, 4 et 7 
r@ondant au premier ctittre (E < 50 dans la region de 
290 nm, n,rr*). 

Les enones 1, 4 et 7 sent irradites dans un melange 
&her/methanol (conditions a) par une Iampe haute 
pression dont la lumibre n’est pas filtrte. 

L’Cnone 1 donne le prcduit d’addition de type ionique 2 
accompagnC de T&tone a/l 3. Cette demPre pourrait 8tre 
B I’origine de la formation de 2 si elle pouvait, par 
irradiation, additionner une molecule de methanol, 
comme le rapporte la litterature pour les cycloheptenones 
a/3.’ L’irradiation de 3 selon (a) montre que 3 reste stable 
et n’est done pas a l’origine de la formation de 2. 
Inversement, 2 n’est pas a I’origine de la formation de 3, 
comme le prouve sa stabilite photochimique, bien que la 
litttrature rapporte le cas dune c&one /J methoxylee 
perdant une molecule de methanol pour donner une tnone 
,!?r en serie aliphatique.g L’emploi des conditions (b) ne 
modilie pas les resultats de la reaction, mais provoque une 
acceleration notable, due sans doute au benzene dont le 
role acceltrateur sur les reactions d’tnones /3r a deja ete 
remarqut.” L’enone 4 se comporte de la m&me manibre 
que 1 et foumit 5 qui etait attendut accompagnt de 6 dont 
la formation et I’bquilibre photochimique avec 4 ont deja 
ttC rapportCs.“‘.“b 
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occF8H”~ oL@+ oLJ3 
OCH, 

1 A,,2%(c = 56) 2 R=H 3 
2’ R=D 

4 A,29o(c=33) 5 6 

7 A,2&(r = 34) + 8 A 10 

Tableau 1 

Compose Solvant DurCe Produits isoles 

(a) Ether/MeOH l/9 15h 
1 (b) Benz&ne/MeOH I/I 4h 

(c) Benzene 4h 

(a) Ether/MeOH l/9 
4 fb) Benz&/MeOH 3/l 

(c) Benzene 
7h30 
7h30 

(a) Ether/MeOH l/l 15h 
I (b) Benz&te/MeOH l/l m 

(c) Benzene ISh 

3& 
30% 

4 
D 

-50% 

I 8 
>% 35% 
>@I% 
traces 60% 

50% 
-50% 

5 6 
0 a 

4% b 
20% 

9 10 11 

-5% 
c c 10% 

‘R&action tres lente dont les produits sent identiques a I’irradiation b. 
‘Le compose 6 est present, mais n’a pas CtC mesure quantitativement. 
‘Somme (25%) de 9+ 10 dont la separation est tres malaiste. 

Ces deux hones /3y subissent done la rkaction 
bimokulaire de type ionique, mais cette reaction ne 
prend pas place pour 7 dont l’irradiation selon u ne donne 

tNahanishi rapporte que 4 en solution benzbnique, irradie par 
une lampe HP don1 la lumibre est tiltrCe par le Pyrex reste 
inerte.“” La cause en est, selon nous, que 4, n’absorbe pas la 
lumiere dans ces conditions. 

qu’un seul produit 8 rhdtant de la migration l-2 
caracttristique de la rkactivitk du T?r,a* conformCment 
r?r la IittCrature.’ La d&activation de cet &at excitC est 
done intramok?culaire et non pas bimoHculaire comme 
pour 1 et 4. L’irradiation selon (II), (qui pour 1 et 4 donnait 
les mtmes rhltats que celle selon a) suit cette fois un 
tours different et ne donne que 9. L’irradiation de 7 darts 
le benzbne purt (conditions c) donne un mClange de 8 et 
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de 9, accompagne de 10 et de 11 qui rkrhent des 
reactions photochimiques secondaires subies par 8 et 9, 
comme en temoigne l’irradiation sCpar6e de ces deux 
demiers composbs. 

majoritaire, puisque I’tnone 3 est formte avec un 
rendement de 50% environ.? 

La rCaction de type ionique qui implique un &at excitt 
T?r,r* i geometric orthogonale est observable pour les 
&tones /3y 1 et 4. La formation des c&o-&hers 2 et 5 
implique la protonation de l’etat excite lui-meme ou de la 
double liaison S-6 tordue- menant au carbocation 1 
lequel subit une attaque nucltophile stereospkcifique en 
S/3. L’irradiation de 1 selon (a’) (benzene + MeOD) livre 
un c&o-&her 2’ 6 a dI !X%, ce qui indique que la 
protonation de la double liaison 5-6 en position 6 est 
Cgaiement sttr6ospkcifique en accord avec les conclu- 
sions de Marshall en serie dtcahnique,” confumtes en 
sCrie steroide.” Le processus qui explique la formation de 
2 et de 3 est done bien le m&me que celui qui est invoque 
dans les reactions photochimiques de type ionique subies 
par les oltfines intracycliques. 

La vitesse de formation de 5 est plus petite que celle de 
2. Une Ctude systtmatique de l’infhrence des substituants 
sur la rCactivit6 de type ioni ue 

19 
d’oltfines stero’ides, 

rCalisCe darts notre laboratoire a montre qu’un substi- 
tuant Cquatorial en 4, qui devient axial lorsque la double 
liaison S-6 adopte une gkom&rie tordue, dtstabilise Yetat 
de transition et defavorise la r6activite bimoleculaire de 
type ionique. D’autre part, la formation de 5, deja 
d6favorisCe pour les raisons conformationnelles ci-dessus 
est en competition avec la formation tres facile de 6 a 
partir du Sn,n*, (en raison de la coupure de la liaison 
3-4 favor& par la presence sur C4.du gemdiiCthyle’3). 
Au sujet de I’Cnone /Fy 1, il faut remarquer que la reaction 
de type ionique menant a 2 n’est pas non plus le processus 

L’Cnone /?y 7 ne pr6sente pas de rbctivit6 de type 
ionique que ses propri6tCs UV (c < 50) analogues a celles 
de 1 et 4 laissaient prevoir. Le Tn,o* de 7 est 
cependant peuplt puisque 8 est forme au tours de 
l’irradiation selon a, ce qui signitie que la d&activation de 
ce Tw,a+ par voie bimolCculaire est inhibke. Nous 
pensons que la cause en est la structure de 7 qui pr6sente 
une double liaison tCtrasubstitu6e situee a la jonction des 
cycles. En effet, I’alcool homoallylique 12 excite dans son 
Tn,a* par irradiation darts les conditions (b), reste 
inerte, alors que le cholesterol 14, autre alcool homoallyli- 
que mais dont la double liaison 5-6 est trisubstituke, 
irradie dans les mkmes conditions, donne l’ether alcool 15 
avec un bon rendement.” L’absence de reactivite &it 
6galement previsible pour 13, mais n’est pas concluante 
du fait que 16 est egalement inerte. C’est, selon nous, pour 
des raisons conformationnelles analogues B celles qui ont 
ttt pr&enttes cidessus pour justifier la faible rtactivite 
de type ionique manifestte par l’hone 4 par rapport a 1, 
que 16 reste inerte. En effet, le c&al port6 par C, doit 
dCstabiliser 1’Ctat de transition de 16 excite a l’ttat 
T?r,v*. Ces interactions dues au carbone spiro sont 
plus importantes que celles de I’hydroxyle, qui 
d’equatorial dans 1’6tat fondamental devient axial sur la 
conformation crois&e du cholestkrol 14. 

Enfin, le comportement photochimique de 7 presente 
une anomalie puisque l’irradiation selon (b) donne un 
pro&it unique, 9, dont la structure et la litt6rature6”’ 
indiquent sans ambiguitt qu’il provient de 7 Sn,a*. II 
n’y a done pas de croisement intersysttme lorsque le 
solvant est un melange de benzene et de methanol, alors 
que la rbctivite du Sn,rr* est totalement absente darts 
les conditions a, (c’est-a-dire lorsque Y&her remplace le 
benzene) et que la reactivitb du Sn,rr* coexiste avec 
celle du Tr,r* lorsque I’irradiation est effectdee dans 
le benzbne, (conditions c) en l’absence de methanol.+ 

L’absence de reactkite bimoleculaire et I’anomalie du 
tNous avons observe au tours de ce travail un second cas 

d’ison@ation photochimique subi par I’knone fly 17. Ces de_ux 
cas sont discutCs ensemble plus loin. . oomportement photochimique prksentkes par l’knone /3y 

SLa litttrature ne foumit pas, A notre connaissance, de 7 ne refutent pas la conclusion We des expkriences sur 
renseignements permettant d’expliquer ce phbnombne, ce que les &ones 1 et 4 qui Btablissent que la d&activation du 
nous tentons actueflement de faire. T?r,a* de certaines &ones @y peut avoir lieu par un 

15: R = H 
15’: R = D 



646 J. PUSSET et 41. 

processus ionique, mais rendent nkcessaire une 
v&ifkation. Nous avons effectue celleci par I’irradiation 
des deux enones 17 et 20 qui, possedant un e > 100, 
doivent reagir uniquement dans leur configuration Sn,rr* 
et done ne pas presenter de reactivite de type ionique like 
au peuplement du T?r,a*. 

Les &nones fi7 17 et 26 irradiees selon les conditions a 
ou b subissent le processus de migration l-3 du reste 
acyle caractkistique du %,a+ et donnet 19 et 21 
respectivement. I1 est a remarquer que 21 subit une 
dkcarbonylation photocbimique darts les conditions (a) et 

tLa reconjugaison peut &re thermique, comme cela a 6te 
recemment mis en Cvidence.” Nous avions nowmemes constate 
ce phtnomtne, mais des dosages nous ont montrrf que la quantit6 
d’bnone 3 ainsi form6e Ctait infCrieure B celle obtenue par 
irradiation. La reconjugaison est done partiellement photochimi- 
que et est le seul phCnombne constat lorsque 1 est irradie selon 
(c). Nous sommes actuellement en possession des fans 
experimentaux suivants: (1) L’irradiation en pr6sence de benzene 
et de MeOD @‘) donne 2’ 6a d, (97%) et 3 dCpourvu de deuterium. 
Ce rCsultat indique clairement que l’isomtrisation AS+A4 n’est 
pas un processus ionique de protonationdtprotonation analogue B 
celui rapport6 pour Ie cholest6rol.” (2) L’irradiation du cCto3 
cholesttne-5 (48 d, tJO%) dans le benzene selon (c) donne 3(4 d, 
40%,) cc qui indique (a) que la deprotonation sur C4 n’est pas 
stCrtosp&ique, et (b) qu’il ne s’agit pas d’une migration 
intramolkulaire puisque 3 a perdu la moitit du deut6rium contenu 
par 1. (3) Les deux r6sultats prtc6dents ambnent done a penser 
que la reconjugaison a lieu selon un processus radicakire. On sait 
en effet que les &tones excit6es peuvent arracher un hydrogene 
provenant du benzene” ou meme dune autre mokcule d’tnone ?I 
I’Ctat fondamental.” Or, nous avons constatt que I’irradiation de 1 
darts Cd& donne 3 6, et nous n’avons pas pu mettre en tvidence 
de transfert de deutCrium intermokculaire. (4) Cependant, la 
reconjugaison est peut&e partiellement ionique puisque 1 irradi6 
dans le benzene satur6 d’eau {conditions (d)} 

3’d. JO?6 

23 
3 

24 

donne 3, tandis que darts les conditions (d’) (l’eau &ant remplac6e 
par 04) on obtient 3’ d, 50%. Les /3 cttols 23 (5gOH) et 24 (5 Q 
OH) pourraient 6tre intennediaires entre 1 et 3’ d,, puisque la 
littbature rapporte au moins un exemple d&her /3 cttonique 
subissant par irradiation une perte de mCthanoLe Mais ce nest pas 

le cas, car 23 et 24 prCpar6s par voie chimique, et irradits selon (b) 
et (d) restent stabks. (5) Entin, les &ones fly 1 et 17 en solution 
darts p&her et irra&es pendant 15h par une lampe HP dont la 
lumibre est tilt&e par du VYCOR (transparent, a partir de 220 nm 
environ) restent inchangtes. Cette exp6rience tend a indiquer que 
c’est peutitre le &a* qui est impliqu6 dans le processus 
photwhimique de reconjugaison menant respectivement aux 
&ones ap 3 et lg. 

Solvant Dur6e Produits obtenus’ 

17 18 19 
(a) Ether/MCthanol l/l b b 

17 (b) Benzene/Mtthanol l/l 15h <lo% 40% 50% 
(c) Benzene IA <lo% 46% 50% 

20 21 22 
(a) Ether/Methanol l/l b b 

20 (b) Benzbne/M&hanol l/l 5h 45% 30% 15% 
(c) Benzene 5h 45% 35% 15% 

‘Aucun autre produit n’est present que ceux mention& dans 
ce tableau. 

Ces constatations ne sont pas suffisantes pour comprendre le bLes irradiations selon (a) donnent les memes produits que 
mecanisme de reconjugaison subi par les Cnones 1 et 17 dont selon (b) mais bien plus lentement; et pour une mCme durte 
l’6tude se poursuit actuellement au laboratoire. d’irradiation. en quantite faible, non mesur6e. 

AJf8H” 
-0 

17 A,2!9o(r =240) 

‘&+a+ 

0 

18 19 

OH 

0 

2@ h,2%(t =X0) 

(b)” tandis que I’analoye structural 9 qui ne porte pas de 
double liaison 9-11, est quant B lui stable dans les 
conditions (b), et subit, par contre une perte de c&me 
dans les conditions c pour donner 22.” L’Cnone conjuguke 
18 est le produit majoritaire de l’irradiation de 17 mais la 
reconjugaison est un processus sans doute complexe,t qui 
prend place sur les &ones S7 1 (ayant E = 56 et rkagissant 
par son T?r,n*) et 17 (ayant e = 240 et reagissant par 
son Sn,?r*). 

Tableau 2 
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CONCLUSION 

L’obtention des produits d’addition de type ionique 2 et 
5 apporte un argument chimique en faveur du processus 
de d&activation par isomCrisation cis-trans subi par le 
Tr,r* des enones 1 et 4. Le T?r,n* de I&one 7, pour 
des raisons que nous avons tent6 d’Clucider, ne se 
d&active pas de cette manitre. L’absence de produits 
ioniques const&tCe pour les dnones /?y 17 et #), qui a 
priori doivent rCagir par leur Sn,n*, compBte notre 
demonstration. 

Structure des produits 
Mkthoxy-S/3 cholestanone-3, 2. Le spectre de masse 

indique un poids molCculaire de 416 traduisant l’addition 
d’une molCcule de methanol sur la &one initiale 1. Le 
spectre IR comporte une bande carbonyle (I725 cm-‘) et 
une bande &her (1080 cm-‘). Le spectre de RMN prksente 
B 3.10 ppm (CCL) un signal dO & un mCthoxyle tertiaire qui 
ne peut done &re placC qu’en position 5. Sa configuration 
fi est d6duite du deplacement du mCthyle I9 ?I 0.9 ppm. I1 
a ttC observt en effet dans notre laboratoire sur un couple 
de mCthoxyles diasttreoisom&res en 5 que le mCthyle 19 
apparait g I.25 ppm pour un mtthoxyle 5a et B 0.9 ppm 
pour un methoxyle S/3.” 

D’autre part, 2 a 6t6 prCpart par oxydation chromique 
de 15 dont la configuration 5s est certaine, et la reduction 
de 2 par l’hydrure d’aluminium lithium redonne bien IS. 

HO 

obtenu en drie d6calinique (2 mCthyles g I.92 et 
168 ppm, un troisieme & 1.43 ppm pour I’isopropylidtne-9 
mCthyl-5, tricyclo[3,3,l]nonane one-2) permettent done, 
jointes aux autres don&s spectrales, dVtablir la 
structure de 6 sans ambiguitd. 

Cycle-Sa-10 hydroxy-17/J A nor androstanone-3 8. Le 
spectre de masse indique un poids moltculaire de 274, 
montrant que 8 est isom&re de la c&one de dtpart 7. 8 
(F = 163°C) est identique au compod d&it par Williams 
(F = 162- 163.5°C). Les caracttristiques spectrales RMN 
(2 protons cyclopropaniques g 0.94 et l-24 ppm, J,+B = 
4.5 Hz) et IR (3600 et 1705) sont identiques. 

9. Le poids molCculaire determink par spectrographic 
de masse est de 274, ce qui indique que 9 est, tout comme 
8 un isomkre de la c&one /3y 7. Cependant, le spectre IR 
comporte une bande alcool (3160-324Ocm-‘) une bande 
carbonyle (1775 cm-‘) caractkristique d’une cyclobutano- 
ne et trois bandes (3080, 1640 et 895cm-’ intense) 
caract&istiques d’un mCthyli?ne exo. Le spectre de RMN 
montre, comme tlCment caractCristique, un signal appa- 
raissant g 4.75 ppm sous forme d’un doublet tr&s fin qui 
est tgalement mention& par Nakanishi’lb sur un composC 
de m&me type, sur lequel on retrouve aussi les memes 
don&es IR (?I I’exception de celles se rapportant & 
I’hydroxyle). La structure 9 peut aussi etre attribuCe sans 
ambiguitt. 

10. Le spectre de masse indique que 10, (M’ = 274) est 

Ceto-3 cholestene43. Cette c&one est identique (F = 
80°C; IR: bande carbonyle B 1680cm-‘; C = C B 
1610cm-‘) g celle pr6par6 au laboratoire. 

LXmt?thyl4,4 mtfthoxy-5B cholestanone-3.5. Le spectre 
de masse indique un poids molCculaire de 444 correspon- 
dant g I’addition d’une molCcule de methanol sur la c&one 
initiale. Le spectre S-a-rouge comporte une bande 
c&one (1710 cm-‘) et une bande &her (1170 cm-‘). Le 
spectre de RMN comporte un m&hoxyle tertiaire g 
3.50 ppm. Celuici ne peut done &re qu’en position 5 et le 
dtplacement du mCthyle-I9 g 0.9ppm permet de lui 
attribuer la configuration 5s comme pour le composC 2. 

6. Le spectre de masse indique un poids molCculaire de 
412, ce qui signifie que 6 est un isombre du produit de 
dCpart 4. Le. spectre IR ne montre comme 6lCment 
caracttristique qu’une bande carbonyle sur un cycle a 6 
chainons (1720 cm-‘). Le spectre de RMN comporte deux 
methyles B 1.98 et 1.78 ppm, done port& par une double 
liaison, et un autre mCthyle dtplacC vers les champs 
faibles Cgalement (1.39ppm). Les don&es de RMN 
rapportCes par Paquette” pour un composC de mtme type 

un isomtre de la &one initiale 7. Le spectre IR montre la 
pr6sence d’un carbonyle (1695 cm-‘) et d’un vinyle (3080, 
1640 et 915cm-‘). Le spectre UV (A,, 217; c 3000) 
co&me que le carbonyle n’est pas conjug& au vinyle. 
Le spectra RMN comporte trois protons olCfiniques 
caractCristiques d’un groupement vinyle: un signal B allure 
de singulet (doublet Z+ faible constante de couplage) g 
5*30ppm (1 H); un signal g allure. de quadruplet centrb B 
5.05 ppm pour un proton coup16 avec deux autres protons 
(I H); un signal compose de six raies cent& g 5.90 ppm 
(I H); un proton aldChydique situ6 & 8.90 ppm qui apparait 
sous forme d’un singulet indiquant qu’il est sit& sur un 
carbonyle n’ayant pas de CHZ en a; deux protons 
cyclopropaniques apparaissant sous forme de doublets 
centrks B 1.00 et 1% ppm (J = 6 cps). 

Ces don&es indiquent que les deux protons cyclopro- 
paniques ne poss&knt pas d’hydrogbne situ6 en a. Le 
dkplacement B champ faible d’un proton cyclopropanique 
et les dbplacements vers les champs forts d’un proton 
aldkhydique et d’un proton du groupement vinyle 
indiquent que les fonctions aldehyde et vinyle sont situ&s 
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en a du cyclopropane. Seule la structure 10 est 
compatible avec ces don&s et avec le fait que 10 est 
obtenu par irradiation de 8. 

11. L,e spectre de masse indique un poids molCculaire de 
232, c’est-&dire que 11 a perdu 42 unit& de masse par 
rapport B 7. Le spectre IR montre la disparition de la 
fonction carbonyle et la prksence des trois bandes (3080, 
1640 et 890 cm-‘) caractCristique d’un mtthylbne exo. Le 
spectre de RMN B 240 MHz comporte 4 protons 
0lCfiniques magnttiquement inequivalents apparaissant 
sous forme de triplets g 460 ppm (2H), 4.88 ppm (1H) et 
4.96 ppm (1H). II s’agit des signaux dus aux deux groupes 
mCthylbne exo dont les hydrogtnes presentent un 
couplage geminal J,,, ~0.5 Hz et un couplage allylique 
J,, compris entre I .5 et 2.5 Hz avec respectivement le CHI 
en 7 et l’hydrogtne axial en 9. Celui-ci est couplC 
l&m&me avec le proton axial en 8 et explique I’allure de 
triplet (couplage virtuel). Les protons allyliques apparais- 
sent sous forme d’un signal complexe centrk sur 2.5 ppm. 
Comme d’autre part, 11 est obtenu par irradiation de 9 
(dont la structure est etablie ci-dessus), on attribue sans 
ambiguftC la structure 11 i ce produit rCsultant de la perte 
de cCttne (CH&=CO=42) subie ear 9 & la suite d’une 
reaction photochimique classique. 

19. Le spectre de masse indique un poids molCculaire de 
384 c’est-&dire que 19 est isomtre de 17. Le spectre IR 
(Nujol) montre la presence d’un carbonyle (1718 cm-‘) et 
d’un mt+thyltne exo (1650 et 895 cm-‘). La RMN (CsDb) 
prtsente g 4.65 et 4.72 ppm deux signaux J C 1 Hz 
dont I’int&ration montre qu’ils renferment chacun un 
hydrogtne et qui sont attribu6 au CH2 en 6; et un 
multiplet B 2.80 ppm attribuC i I’hydrogtne en C4. L’UV 
A mar 298 e = 50 est en accord avec la structure. Ces 
donnees spectrales sont les memes que celles rapportCes 
par Nakanishi”’ pour 19 (IR KBr 1710, 1645, 885cm-‘. 
UV A,., 297 E = 48. RMN (CsHs) H6@ 4.72, Hb, 4.65, H4 
2.74). Cependant, cet auteur rapporte F 108 (en tube) alors 
que nous avons trouvC F 118 (microscope). Bien que la 
comparaison directe avec un Cchantillon de rCfCrence 
n’ait pu &re r&Ii&e, la structure de 19 est certaine. 

21. Le spectre de masse indique un poids mol&ulaire de 
272, montrant que le compod 21 est un isomtre de la 
&tone 17. Le spectre IR comporte une bande GO 
(1765 cm-‘) et trois bandes (3080cm-‘, 164Ocm-’ et 
900 cm-’ (intense)) caractkristiques d’un methyl&e exo. 
Le spectre de RMN comporte un proton ol&inique sous 
forme d’un multiplet centrC g 5.50 ppm, deux protons sous 
forme de singulet g 4.03 et 4.75 ppm, CaractCristiques d’un 
methyltne exo. 21 comporte done, tout comme 9, dont la 
structure est certaine, une cyclobutanone, un mCthyltne 
exo et de plus, une double liaison trisubstituke en 10-I 1. 
La structure proposee est compatible avec toutes ces 
don&es. 

22. Le spectre de masse indique un poids moltculaire de 
244 signitiant que 22 a perdu 28 unit& de masse par 
rapport & la c&one initiale 20. Le spectre IR montre la 
disparition de la bande carbonyle et la presence d’un 
methyl&e exo (3080, 1650 et 89Ocm-‘) ainsi que d’un 
cyclopropane (3030 cm-‘). Le spectre RMN prksente 
comme ClCments caractkristiques un proton olefinique 

centre B 5.20 ppm, d’allure semblable B celui port6 par 21 
et un systbme trbs complexe pouvant &tre du type A2B2 
dans la r&ion des protons cyclopropaniques. Puisque 22 
est obtenu par irradiation de 21 dont la structure est 
certaine, la perte de 28 unit& de masse correspond B 
l’blimination photochimique d’une mol&ule d’oxyde de 
carbone subie par ‘21 par une rkaction photochimique 
classique.” D’autre part, ces don&s, g I’exception du 
proton olCfinique & 5.20ppm, sont comparables & celles 
rapportees par Nakanishi sur un compost analogue.“b La 
structure 22 est done &ablie sans ambiguite. 

Les points de fusion sent pris en tube capillaire ou sur 
microscope a platine chauffante, avec correction. Les pouvoirs 
rotatoires sont mesurCs en solution dans le CHCI, au moyen de 
Quick Polarimttre Jouan-Roussel pour la raie D du sodium. Les 
spectres de RMN sont enregistis sur les spectrom&res Varian 
A60 ou Perkin Elmer R12, en solution dans le CDCI, avec le TMS 
comme rCfCrence inteme. Les spectres de masse sont dttermints 
sur I’appareil MS 9. Les spectres IR sont enregisttis sur 
“Infracord” Perkin-Elmer et les spectres UV sur un appareil 
FICA ZOOO. Les irradiations sont effect&es soit dans des tubes 
dtgazts, soit dans un reacteur muni d’un diffuseur a azote, au 
moyen d’une lampe HP HANAU Q 81. 

Irradiation du Chole&ne-S one-3 1 
(a) EtherlWhanol. La c&one 1600 mn) (F = l2PI est irradite 

dani 300 mi d’un mtlange &her-m&hanil‘ (I-9) pendant ISh. 
Apri?s tvaporation du solvant, le rtsidu, en solution dans le 
pentane est chromatographit sur une colonne de silice. Les 
fractions &&es par le mClange pentanelbenztne (70/30) contien- 
nent 2 (150 mg) identique (IR; (I~ t40”) au produit rCsultant de 
l’oxydation chromique de 15. L‘Clution par le benzene pur donne 3 
(260 mg) identique (F = 8@, IR) ZI un echantillon de rCftrence. 

(b) Benz2nelMi~hanof. La c&one 1 (1 g) est irradite dans 
300 ml d’un melange benztne-mCthanol (l-l) pendant 4h. Apr& 
Cvaporation sous vide du solvant, la moitie (5OOmg) est 
ChromatographiCe comme ci-dessus et donne 2 et 3, avec les 
mimes rendements. La seconde moitit, mise en solution dans 
I’Cther, est rCduite par I’hydrure d’aluminium lithium. Aprts 
extraction classique, le +nClange des alcools est ChromatographiC 
sur une colonne de IO g d’alumine standard. Les fractions Cl&es 
par le mClange benzbne-&her (95-5) contiennent l’hydroxy-3 
mCthoxy-Sfi cholestane (18Omg) (F= 60; a. -IO”) identique a 
celui obtenu par irradiation du cholestCrol.‘* L’tlution par le 
meme mClange (l/l) donne I’hydroxy-3 cholesti?ne-l (200 mg) (F 
132”; Q~ 80”) identiquc a un 6chantillon de rtfkrence. L’obtention 
de cet alcool allylique en quantitC Itghrement inftrieure & celle de 
3 montre qu’un peu de reconjugaison 1+3 a eu lieu sur la colonne 
au cows de la chromatographie de la partie non rtduite, mais que 
la formation de 3 n’est pas un artCfact. 

(b’) BenzlnelMLthanol deal&?. L’Cnone l(l20 mg) est irradi&e 
dans 20 ml de mtlange de benz&ne/MeOD (l/l) pendant 1Sh. Une 
chromatographie sur colonne de silice, comme cidessus, suivie 
d’une purification par chromatograpbie sur couche epaisse de 
silice HF 254 t 366 donnent 2’ monodeuterit en 6a (12 mg) 
(d, = 90%). IR C-D Cquatorial B 2170cm-‘. La rCduction par 
AILiHI donne un alcool &her monodeuttriC dont le spectre IR est 
superposable B celui de I’tther alcool obtenu en irradiant 14 dans 
les memes conditions. Cette chromatographie donne ensuite 25 mg 
de 3, non deut&iC. 

(c) Benz&rc. L’irradiation de 1 pendant 4h donne 50% de 3, qui 
est le seul produit de la r&action. Par ailleurs, les exp&iences 
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suivantes ont et6 effectuees parall&ment (durte 15h): @none I 
4Omg dans IOml de benzene, benzi?ne deutCriC, benzbne en 
prksence d’eau, benztne en presence de D,O, et 1 (48 d, 80%) 
dans IO ml de benztne. 

Apt&s l’irradiation ou chromatographie Ies cinq kidus 
cristallins sur colonne de silice Mallinkrodt “DC.“. on recueille 
pour chaque essai environ 30mg de A4 cholestknone-3 3. Les 
tchantillons provenant de 2,4, et 5 sont analys& en spectromktrie 
de masse: 3 provenant de (b) n’est pas deuttrik (d, = I g 2%). 3 
provenant de (d) est deutkrie g 50% en position 6a Cquatoriale 
(bande C-D B 2180 cm-’ en infra-rouge). 3’ provenant de (e) est 
deuterit & 45% en position 4 (I’intCgration du signal de H, en RMN 
correspond ;i l/2 proton). 

Irradiation de DimlIhyl-4,4 choleskke-5 one-3 4 
(a) E~her/M&hanol. L’knone 4 (700 mg) (F = 175”) est irradike 

pendant ISh dans le mtlange tther/mCthanol (l/9). Aprbs 
traitement habituel, on retrouve plus de 90% de 4 inchangk, et on 
constate par chromatographie analytique que les produits form& 
5 et 6 sont les memes et sont approximativement dans le m&me 
rapport que ceux form& par I’irradiation (b) effectuke en parallble. 

(b) BenzPne/M&hanol. L’bnone 4 (700 mg) est irradike dans le 
mtlange benzenelmkthanol (Ml). Aprts 7h30. la rkaction est 
pratiquement achevke, et le solvant est tvapork. La chromatogra- 
phie sur une colonne de 25 g de silice permet de skparer par klution 
au melange pentane-benzene (94/6) 5 (22 mg) puis 4 (320 mg). 
L’klution par le mtme melange donne ensuite 6 (145mg) 
aD = - 26. Le compose 5 obtenu en faible quantitt n’a pu Ctre 
purifik totalement de man&e B en mesurer les constantes 
physiques (F et ao). 

(c) L’irradiation dans le benzbne pur pendant 7h30 donne un 
composk unique 6 dont la quantitk n’a pas 6tk mesurke. 

Irradiation de I’oxo-3, hydroxy-176 androstine-5 (IO) 7t 
(a) Elher/M&hanoL L’tnone 7 (F = 184”) (500 mg) est irradike 

pendant l5h dans le mklange tther/mCthanol (l/l). La chromat* 
graphie sur colonne de silice donne par tlution au melange 
bet&me-&her 9/l 8 (18Omg); F= 163’; (I~ = - IS.5 identiques 
aux constantes rapportkes par d’autres auteurs.m 

(b) Be&ne/M~thano/. L’tnone 7 (900 mg) est irradite pendant 
5h dans un melange benzene-methanol (l/l). La chromatographie 
sur colonne de silice donne par Clution au mt!ange benztne-kther 
9/l des fractions enrichies en 9 dont il est possible de tirer 23 mg 
de 9 (F = 154’; a,, = - 12”). 

(c) Benzine. L’tnone 7 (I g) est irradike dans 250 ml de benztne 
pendant I5 heures. Aprts Cvaporation du solvant, le rCsidu huileux 
est chromatographit sur 30 g de silice “CC.“. La premitre fraction 
tluke par le melange benztnelther (4-l) contient %mg du 
composk 11 qui ne peut ktre ni cristallist, ni purifit totalement 
(-IO% d’impuretCs). La fraction suivante tluCe par le m&me 
mklange de solvants contient 325 mg form& d’un melange de deux 
composks. Ceuxci sont stparts sur plaque prkparative de silice 
HF 254 + 366 Want chlorure de mtthylbne + 2% de methanol). 
L’une des deux zones skpartes donne 9 (30 mg) que I’on cristallise 
dans un mtlange &her-pentane: F= 154”; (I~ = - 12”. La 
deuxikme donne 10 (4Omg) contenant encore 10% de 9. Une 
deuxikme tentative pour purifier IO est negative. 

Les trois fractions suivantes Clutes avec le melange benz&ne- 
tther (4-l) contiennent le So-10 cycle hydroxy-170 A-nor 
androstanone-3 8 (58Omg) que I’on cristallise dans I’&her: 
F = 163”; a,, = - 15.5’. 

tCe compose ainsi que 28 nous a 6tk gtnkeusement foumi par ‘PrCcCdent m&moire. R. Beugelmans et M. T. le Goff, Bull. Sot. 
Roussel-Uclaf que nous remercions ici. Chim. Fr., A paraitre 

Dihydroxy-3. 178 androstene-5 (IO) 12 
L’Cnone 7 (I g) est trait& par I’hydrure d’aluminium-lithium 

dans le dimkthyl formamide B reflux pendant Ih. Aprts 
destruction de I’excks de rkactif et extraction, on obtient I 8 d’un 
produit homogCne en chromatographie sur couche mince et qui 
cristallise dans le mklange mbthanol-acttone (F = 19>210”). II 
s’agit d’un mklange des diols 3a et 3p in&parables. Spectre de 
masse: M’ = 276; IR bande OH, 3300-3200 cm-‘. 

ImadiaGon. L’alcool allylique 12 (100 mg) (melange de 3a et 38) 
est irradik dans les conditions (b) (benzene-mtthanol l/l) pendant 
ISh, ?I I’issue desquelles 12 est re.trouvt inchange. 

EthyPne dioxy-3.3, hydroxy 178 androskke 5 (IO) 13 
L&one 7 (I g) est traitke par I’kthyltne glycol en prkence 

d’acide paratolutne sulfonique et donne 13 (I g) (F= 72”) 
homogene en chromatographie sur couche mince. Le dioxolanne 
13 (IO0 mg) est irradik dans les memes conditions que 12, avec les 
mi?mes rtsultats ntgatifs. 

Hydroxy-3,9, mCthoxy-5p cholestane IS” 
Le cholestkrol 14 (100 mg) est irradik dans les mimes conditions 

(b) que 12 et 13. Le traitement chfomatographique dkji d&tit pour 
lb donne 15 (F = 60”) (20 mg). L’irradiation selon b’ donne 15’ 6 a 
d,. La position tquatoriale du deuttrium est prouvte par I’IR qui 
prksente une bande C-D ?I 2170cm-‘. En effet, la litt&ature’* 
rapporte que le deuttrium 6a (tquatorial) portt par le cholestkne- 
4 one-3 d, apparaft sous forme de bande 1218Ocm-‘. tandis que le 
deutkrium en 6p (axial) apparait g 2140 cm-‘. 

Ethylbe dioxy-3,3 cholestke-5 16 
16 (IO0 mg), F = 125”, est irradik selon les memes conditions (b) 

et reste inchange. 

CholesQne-4 one-7 17 
(a) EtherMthanol. L’irradiation de 17 (I00 mg), F = 93”. (litt: 

9P’) dans le melange ttherlmtthanol (l/l) est trts lente et aprits 
I5h le taux de transformation est infkrieur g 10%. Les produits 
formts sont les memes que ceux obtenus par I’irradiation paralltle 
selon (b). 

(b) Benzine/hMhanol. 17 (500 mg) est irradik pendant I5h en 
solution dans le mtlange benzenelmtthanol (l/l). Aprts 
evaporation du solvant, le rtsidu est chromatographik sur une 
colonne de 30g de silice. L’tlution par le melange pentane- 
benzene (95/S) donne 19 (2OOmg). recristallisk dans le mklange 
&her-pentane F = 118” (litt.“’ F = 108”). L’tlution par le melange 
pentane-benzene (l/l) donne ensuite 260 mg de cholest&ne-5 one-7 
F = l33”, (LD = - 138. 

(c) Bet&e. L’irradiation de 7 (100 mg) dans le benzene, durant 
ISh est identique B I’irradiation selon (b). 

Hydroxy-17/I, androsladiene-5(10), 9(11) one-3 u) 
(a) E~her/MtQhano/. L’irradiation de 28 (I00 mg) (F = 120”) dans 

le mtlange Ctherlmkthanol (l/l) pendant l5h donne uniquement 
21, non do&. 

(b) Benzlne/M&hanol. 20 (800 mg) est irradie dans 200 ml de 

melange benztne-methanol (l/l) pendant 5h. Le rtsidu obtenu 

aprhs Cvaporation du solvant est chromatographik SW une colonne 

de 30 g de silice. L’Clution par le mklange de benzknedther (IS/S) 
donne 22 (125 mg) non &talkable a,, = t 5P. La fraction 

suivante (92/8) contient 21 (277mg.) F= ISZ”; aD= t 94’; UV 
A m,X 210, 6 = 6500. 

(c) Ben&e. L’irradiation de 20 (I00 mg) dans le benzitne pur 

est identique en tous points g I’irradiation selon (b). 
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