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Résumb—La benzophénone est photoréduite par les Inctames ct les amides. Dans cette réaction hydrogide est arraché
régiosélectivement en a de I'atome d’azote de la lactame, et le couplage des deux radicanx conduit & des adduits. La
réaction est générale et équivalente i une hydroxyalkylation en a de 'azote. Son rendement quantique est de 0.13 dans
le cas de la N-méthylpyrrolidone-2 dans CH,CH et dans CH. Les adduits dérivés de I'acétophénone et de la

pp'-diméthoxybenzophénone sont décrits. La réduction de I'adduit 12 conduit i la diphenyléthanolamine 22 et sa
d&hydndanouil‘émddezl

Abatraet—Renzophenone is photoreduced by lactams and amides, In this reaction the hydrosen atom a to the Iactam
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an hydroxyalkylation a to the nitrogen atom. Its quantum yield is 0.13 in the case of N-methyl 2-pyrrolidone in CHy;CN
or in C¢He. Adducts obtained with acetophenone and p,p’-dimethoxy benzophenone are described. The reduction of
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adduct 12 yields the diphenylethanolamine 22 and 12 is dehydrated to give the emamide 21.

La photoréduction des cétones aromatiques, et en parti-
culierdelabenzopbénone pardenombnuxdonneurs
ydroqbne alcools,”* amines,” éthers,® sulfures,’
phénols,® etc. est connue de longue date. Cette réaction,
dont le mécanisme est maintenant bien connu™'® a regu
relativement peu d’applications synthétiques en dehors de
la synthdse de pinacols obtenus par couplage des radicaux
intermédiaires.'' On cependantmalafomanon
d’ldlhntnvecleséthq'scywquu."lesmlfm"
que la méthode de Breslow' de fonctionnalisation
répooélecuvedestemldes 1 s’agit dans ce dernier cas
d'une réaction intramoléculaire.

Nous décrivons dans le présent article la photoréduction
de la benzophénone par une variété de lactames et
d'amidu.l‘etmbtnll‘dehbenmphénonemache
régiosélectivement I'hydrogine situé en a de I'atome
d’azote et le couplage des radicaux obtenus conduit i des
phényléthanolamides. Ceux—ci peuvent &tre transformés
en énamides ou en phényléthanolamines.

RESULTATS ET DISCUSGION

L'irradiation (lampe & vapeur de Hg moyenne pression;
pyres) d’une sohttion de benzophénone et de N-méthyl

'Uumdecumnhnnhitl’obmd\mw
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pyrrolidone-2 2 dans le benzéne conduit 4 la formation de
benzopinacol et de I'adduit 10 dont les caractéristiques
spectrales et analytiques sont en accord avec la structure.
On note en particulier en RMN un seul hydrogéne en a de
I'azote & 4.75 ppm, le singulet de N-CH; 4 2.35 ppm et, en
Il:.whwbonyled'lmellctametemamacchhainoma
1680 cm

De méme, la pyrrolidone 1, la diméthyl-1,5 pyrrolidone-2
ShN-m&hylpwmno-ZJetleaprohﬂImeSwn-
duisent aux quatre adduits correspondants 9, 11, 12 et 13
avec des rendements de I'ordre de 10 4 40% par rapport i la
lactame consommée, et qui peavent &tre améliorés (voir
plus loin).

LaRMN permet d’établir sans ambiguité que la nouvelle
linison C-C est formée en a de I'azote (et non du
carbonyle): on trouve, dans tous les cas, le massif d0 aux
deux H en 3 (en a du carbonyle) entre 2 et 2.5 ppm et un
seul hydrogine sur le carbone portant I'azote entre 4.20 et
4.70 ppm. Dans le cas de la diméthyl-1,5 pyrrolidone, on
observe la formation de I'adduit 11 maleré I'encombre-
ment. Le méthyle en S de cet adduit apparalt sous forme
d'un singulet & 1.50 ppm, alors qu'il donnait un doublet A
1.12 ppm sur le produit de départ 3.

Malgré une recherche systématique, on a pu isoler dans
deux cas sculement des sous-produits minoritaires. Dans le
cas de la N-méthyl-pipéridone-2 4, Padduit “normal” 12 est
accompagné de I'adduit 14 sur le méthyle (6% de 1'adduit
“normal”). Le spectre de RMN de ce composé montre les
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massifs correspondant chacun anx deux hydrogines en 3 et
en 6 sur le cycle (2.4 et 2.7 ppm). Le singulet du N-CH; (2
2.18 ppm' pour 12) est remplacé par un singulet (2H) A
4.2 ppm au groupe N-CHx-.

Dans celui de Is N-méthyl pyrrolidone-2 2, ou a pu isoler
une trés faible quantité (1.89 par rapport & I'adduit normal)
d'un “bisadduit” 1S provenant de la réduction de Ia
benzophénone par un hydrogne placé en o du carbonyle
del‘addnitmhcballt.mobmvemRMNMH
aromatiques, e singulet de N-CH, 4 2.7 ppm, les deux H
tertiaires en 3 et en S sous forme de multiplets & 2.4 et
3.1.ppm et les deux Hen 4 entre 1.1 et 1.5 ppm. En SM® je
pic moléculaire (trds faible) est bien 4 mje 463, accompagné
d'un faible pic i m/e 445 (M-H,0), d"un pic important & m/e
42] (M-2H,O) et des p:a correspondant sux - frag-
mentations attendues. La stéréochimie de ce “bisadduit™

*Les spoctres de masse ont ésé au Centre de
de I'Université Pierre ot Marie Curie sous ks
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est vraisemblablement trans pour des raisons d'encom-
brement stérique lors de I'attaque de 10.

De méme, les formyl pyrrolidine et pipéridine 6 et 8
conduisent aux adduits 16 et 18 et la benzoy! pyrrolidine 72
P'adduit 17. Les données spectrales sont en accord avec les
structures proposées sans qu'il puisse d'ailleurs y avoir
ambiguité sur la position de fixation du radical benzhydrile,
les_deuxposiﬁomenadel‘azotcmrlecyclebtant
équivalentes

Les spectres IR des divers adduits one été enregistrés
dans CHCl,; et Ia valeur du »c..o comparée & celle de
F'amide ou de la lactame de départ dans le méme solvant.
Cesf, sont pratiquement identiques sauf dans le
cas des adduits 14, 16 et 17 ol 'on observe un ment
vers les basses fréquences de 18, 15 et 15cm™ respec-
tivement, caractéristique d'une liaison hydrogéine in-
tramoléculaire'® dont on vérifie au moyen des modéles
moléculaires qu'elle n’est possible que dans ces composés.
L'examen des moddles montre en effet que, méme pour 15
et 18 la stéréochimie de la molécule n'est pas favorable 2
I'établissement d'unc telle ligison.

Mécanisme

Le triplet de la benzopbénone arrache un hydrogine en o
de I'azote pour conduire su radical benzhydrile et au
radical 23 dérivé de la lactame (Schéma 1). Ceux-ci se
couplent soit pour donner "adduit 19 soit pour donner du
benzopinacol que Ton isole effectivement et
vraisembiablement le dimére de la lactame (que 'onn'a pas
puisolermlu-éuneétudedeaprodmnpolamdeh
réaction).

Ce mécanisme est analogue 3 celui qui est accepté pour
Jes photoréductions d'aryicétones par les alcools secon-
daires (¢.g. benzophénone benzhydrol).” I est confirmé par
plusieurs études paraildles: (a) En spectroscopie éclair par
laser, onlmnenév:dence”‘leulpletdehbenznphénone
qmduyaruitd’umntplusmpndememqmlaeoucentmbon
en lactame est &levée pour &tre remplacé par le radical
benzhydrile. (b) L'étude en PANIC (voir article ci-joint'”
confirme bien le mécanisme par couplage radicalaire,
celuici s'effectuant en partie dans la paire radicalaire
initiale et en partie dans Ia paire radicalaire obtenue aprés
diffusion. En effect, 'observation du radical benzhydrile
enspecnowopaeparéclmdememequel’uokmentde

pinacols indiquent qu'une part importante des radicanx
¢,¢oueu. Mmehmdehpanndmhiremﬁale ©
Les résultats obtenus lors de la détermination du rende-
ment quantique de Ia réaction (voir deuxidme partie), et les
informations données par la PANIC'? et la spectroscopic
par éclair™** confirment qu'il s'agit bien de I'arrachement
d'lmhydroabnc(méunismeannlomnhcehuobservédans
le cas de la photoréduction par les alcools) en non d'un
transfert d’électron suivi d'un transfert de proton (camme
dans le cas de la photoréduction par les amines.'™** (d) Les
spectres obtenus en PANIC montrent de plus des signaux
correspondant aux hydrogines en a de I'azote de la
lactame utilisée. Ils correspondent A la réaction inverse de
Parrachement, c'est-d-dire au transfert de H' du radical
benzhydrile au radical L’ pour régénérer la benzophénone
et Ia lactame de départ. Cette réversibilité de la réaction
d’mchement,qtﬂaétémon&ée@emmenten?ANlC
dans le cas du systéme acétone-isopropanoi™® et dans celui
de benzophénone-benzhydro™ rend compte, au moins
partiellement du rendement quantique de dispariton de la
lactame inférieur A I'umité. (¢) Enfin, les arylcétones
photoréductibles par les alcools (acétophénone, di p-
méthoxybenzophénone) sont aussi photoréduites par la
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N-méthyl pyrrolidone pour conduire aux adduits cor-
respondants 19 (mélange de diastéréoisoméres) ct 20,
aecompmésdesphwols;alorsqneleuryleémsm
par les alcools (cétone de Michler, o
hydroxybenmphénom)nesontpumuplusphméd
uites par les
Izuddmm:ontdespmdumdecouphae“cro ™ des
radicaux. De nombreux travaux one été consacrés  I'étude
dcrépamuondespmdmudecouphadamlcsmctms
de phbotoréduction (voir par exemple®' pour le systéme
¢:C==0O-isopropanol). D'une facon anslogue, il est prob-
able qu'une fraction importante des radicaux diffuse hors
de Ia paire radicaliare initiale pour donner une répartition
quasistatistique des produits de complage. On isole habi-
tuellement le pinacole et 'adduit, le bilan &ant complété
par des produits polaires qu'il n'a pas été possible de
séparer ni d'identifier. A cté du dimeére L~L de la lactame
il est probable que se forment les analogues des produits
obwv&dmhpmédlmndehhenmhémmpar
isopropanol.®!

l‘

Les rendements en adduit peuvent d'ailleurs &tre not-
ablement améloirés en utilisant des solutions suffisamment
dilnées. L'irradiation d’'une solution équimoléculaire en
benzophénone et en N-méthyl pyrrolidone conduit 3
T'adduit 10 avec un rendement de 20% si la solution est
ﬁlnuddeSS%ueBeestlM(Sfmsplmdﬂu&)
Les rendements sont pratiquement i sil'onutilise
le t-butanol ou 'acétonitrile i la place du benzéne. D'autre
part, les rendements quantiques de photoréduction de la
benzophénone par la N-méthyl pyrrolidone sont identiques
dans le benzine et 'ncétonitrile, ce qui est un argument
supplémentaire contre un mécanisme par transfert d'élec-
tron (cas des amines).

La formation d'adduit est régiosélective, refiétant la

i ivité de I'arrachement d’hydrogéne par Ia ben-
zophénone. (a) On obtient exclusivement 'adduit en a de
I'atome d’azote. Dans un cas seulement on a pu mettre en
évidence un bisadduit minoritaire (15, 1.8% de I'adduit
normal) résultant de I'arrachement en a du carbonyl sur
Padduit normal 16). D'autre part il n'a pas été possible de
mettre en évidence par PANIC de signaux correspondant &
Ia formation d’adduits en a du carbonyle ni A la refor-
mation de la lactame aprds arrachement d’un hydrogine
dans cette position. La régiosélectivité observée avec le
systéme benzophénonelactame ne se retrouve pas dans le
systime acflonelactame utilisé par Sinmreich et Elad™
pour I'alkylation de Iactames par les oléfines: Cette alkyl-
ation, dont I'étape initiale est aussi un arrachement
d’hydrogene, se fait dans le rapport 2/1 sur les carbones en
a de I'azote et en a du carbonyle, peut-itre en raison de
I'énergie triplet de I'acétone (Er=79-82kcal mole™)
supérieure 4 celle de la benzophénone (Er=
69 keal mole™). (b) D'autre part I'ordre de réactivité habi-
tuel entre les hydrogines primaires, wondnm et ter-
tinires est respecté et se traduit par une
pratiquement complte: On a pu isoler dans un seul cas un
adduit 34 sur un groupe méthyle correspondant A
I'arrachement d"un hydrogénie primaire de 12. Cet adduit ne
représente que 6% de I'adduit sor le carbone secondaire du
cycle. Un tel addait n's pu &tre mis en évidence dans le cas
de 2; de méme dans le cas de 3o 'adduit se fait sur le cycle
(H tertinire) maigré I'encombrement. Les signaux observés
en PANIC pour les groupes N-méthyles'” correspondent
donc i la formation de produits trés minoritaires.

Cette réaction de formation d'asdduit permet ume
hydroxyalkyiation en o de I'atome d’azote d’un amide. 11
s’agit donc d'unc inversion de la réactivité par rapport aux
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réactions classiques d'alkylation ou d"hydroxyalkylation
en milieu basique qui se font A I'azote (ou A 'oxygine) dans
le cas des amides secondaires ¢t en & du carbonyle dans le
cas des amides tetiaires.” Cette réaction est cependant
limitée aux arylcétones photoréductibles.

Enfin, les adduits obtenus peuvent &tre considérés
comme des intermédiaires de synthése. C'est ainsi que Ia
déshydration de 12 conduit & 1'énamide 21 (yo—o 1670,
disparition du H tetisire sur C¢, N-CH, 2 5 = 2.60, alors
que pour 12 le N-CH; est 4 2.18) avec un rendement de
70%.

D'autre part, la réduction de 12 par B,H,> conduit & la
diphényléthanolamine 22 (Rdt 85%). Les composés de
cette séric présentent un large spectre d’activité phar-
macologique,™ et sont habituellement obtenus soit par des
méthodes spécifiques A partir de la pyridine et de ses
dénvec"oudelaprohne”ouempanlkyhmdes
nitrosoamines,™ méthode qui ne peut s'appliquer direc-
tement qu’'aux amines secondaires.

Rendement quantique et constante de vitesse de la pho-
toréduction de la benzophénone par la N-méthyl pyr-

Le schéma cinétique .de la photoréduction de la ben-
zophénone par une lactame LH (avec arrachement de H
pour donner ¢.C'-OH et L') est représenté par les
équations suivantes dans lesquelles  est un inhibiteur:

36:000" — '$,0=0
34:0=0" + LH—» ¢,C-OH + L ~»Produits
34,0:0% + Q> '$:C=0 + Q*

Le traitement habituel donne les valeurs suivantes pour

Je rendement quantique de disparition de la N-méthyl
pyrrolidone (éqn. 1) et pour ke rapport ®o/o  différentes
concentrations d'inhibiteur (éqn. 2).
1.1 [ katkoQ]
A KILH] ] ™
Po_,, %fQ
O @

Détermination du rendemsent quantigue limite. En I'ab-
sence d'inhibiteur on a déterminé le rendement quantique
de disparition de ]a N-méthyl pyrrolidone (LH) en fonction
de sa concentration (variant de 0.025 A 0.1 M) pour une
concentration initiale de benzopbénone de 0.1 M, et pour
un taux de conversion inféricur & 2006, Les points obtenus
sont alignés sur des droites dont I'ordonnée & origine
domne Oy, =0.136 dans CH:CN (Fig. 1), et ®ua =0.123
dans CHe.

Leopentudedroﬂasdomfaiblesetnoutw,defm,em
déterminbes avec précision. On peut cependant dire que
mmmmam&mwmwr'

Inhibition par le naphtaléne. On a ensuite mesuré le
rendement quantique de disparition de la N-méthyl pyr-
rolidone (0.1 M) dans une solution 0.1 M de benzophénone
dans le benzine en présence de naphtaiine & des concen-
trations variant de 1077 42 % 1072 M. Le taux de conversion
reste inféricur & 20%. Un traitement de Stern-Volmer
donne une droite (Fig. 2) d’ordonnée & Porigine 0.99 et de
pente 306L M~ (coeflicient de corrélation r=099)
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Fig. 1. Photoréduction de la benzophénone (0.1 M) dans CH;CN par la N-méthyl pyrrolidone (LH): Rendement
quantique de disparition de LH.

confirmant la validité du traitement cinétique et des
éqns. (1) et 2).

On a de plus vérifié que les vitesse de disparition de la
b.enzopbénone et de la N-méthyl pyrrolidone sont iden-

tiques.

Si la détermination du rendement limite Puem
peut &tre fait avec précision (Fig. l),hfaiblevalemdela
pente (eqn. 1) ne permet pas d’avoir Ia valeur de kJk,
nécessaire pour obtenir k, A partir de 1a droite de Stern-
Volmer. Cette pente est d’autant plus faible que Py, est
peutetonpandonnerumvakmmmumdeomm
pour Ko/®uw k. soit kak. <4x 10 mole™'. Dans des
eomuommlomhlkﬁo.OSmoleL"pomla’Pho-
toréduction de la benzophénone par le benzhydrol.
pemencowmquelabenzophénoneectphotoréduite
plus rapidement par la N-méthyl pyrrolidone que par le

| pour les valeurs de Ia littérature sont
SXI(Iydxo N ﬂd(m&me méthode) ?

ou 2X

10° 1. mole ™" s™'° (par spectrométrie éclair).
llestremarquablzqnelavneuedecctteréacuondc
photoréduction soit A celle déterminée pour les
aleoolstehquelebenzbydml(k =235x 10°L mole™'s™")
ou l'isopropanol (k=1 & 2x 10°1. mole ™" s™")"* qui sont
réputés &tre d’eflicaces donneurs d’hydrogéne alors que le
rendement quantique est relativement faible dans le cas de

la N-méthy! pyrrolidone.
Des valeurs de k. > 10" L. mole ™" s~" et de ® inférieur &
P'unité se retrouvent dans les de Ia ben-

zophénone par les amines'™' ob un transfert d"électron, &
partir d'un complexe de transfert de charge, est suivi d'un
transfert de proton pour conduire & des radicaux. Un
mécanisme de ce genre est trés peu vraisemblable dans le
cas benzophénone-lactame ou amide car, d'une part les

$s

2

o‘Lm - 2 1)

Fig. 2. Droite de Stern-Voimer: ®o/®q en fonction de la concen-

tration en Naphtaltne Q pour [Beazopbénose] = 0.1 M et [LH] =
0.1 M dans le benzdae.

électrons de I'azote sont moins disponibles dans le cas
d'une lactame que d'ume amine, et d’autre part un
mécanisme par transfert de charge s'accompagnerait d’'une
différence de comportement quand on passe d'un solvant
polaire & un solvant non polaire. Or les rendements
quantiques, les valeurs k/k, et al nature des produits isolés
sont identiques dans le benz2ne et I'acétonitrile.

La photoréduction de la benzophénone par Ia N-méthyl
pyrrolidone procdde donc vraisemblablement, comme
dans le cas des alcools, par attachement d'un atome
d’hydrogine.

CONCLUSION

La réaction de photoréduction de Ia benzophénone et
d’antres aryecétones par les lactames et les amides conduit,
par la création régiosélective d'une nouvelle lisison C-C en
a del'atome d’ , & des adduits qui ont une structure de
phényléthanolamides. Le mécanisme de cette photoréd-
uction est analogue 3 celui de la photoréduction des
arylcétones par les alcools et sont rendement quantique est
de l'orde de 0.13.

PARTIE KXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été pris sur un bioc Kofler & microplatine
Reichert et ne sont pas corrigés. Les spectres IR ont ét6 earegistrés
sur un appareil Perkin-Elmer 377. Les spectres de RMN oot été

déterminations. Les solvants (CcHs et CHyCN) sont des solvants
Uvasol Merck.

Irradiations photochimiques

Les réactions photochimiques ont &té effectuées (sauf indication
contraire) dans des réacteurs en pyrex équipés d'ume lampe
plongeante A vapeur de mercure; Réacteur A (capecité 70 ml, trajet
optigue 0.39 cm, lampe Hanau TQ 150) ou Réacteur B (capacité
200 ml, trajet optique 0.50 cm, lampe Philips 250 W). Température
30°C pour le terbutanol et 14° pour les autres solvants. Le dégazage
est assuré par un courant d’azote. Les réactions sont suivies par
CCM (gel de silice 60254 Merck) oupar c.p.v. (Pa'hn-mmetFao,

intégrateur i disque Hoaeywell; dosages
interne (naphtaléne)), sauf dans le cas de La pyrrolidone-2 et dun
caprolactame qui ne sont pas élués dans ces conditions.

Photoréduction de la benzophénone par la pyrrolidone-2 1
L'irradiation de 2.3 g de pyrrolidone-2 et de S g de beazopbénonc
mummmmumaw.am
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RMN(CDCh): 440 (t, 1 H, Cs-H), 5.00 (S, 1 H échangeable, O-H),
6.75 (s, 1 H échangeable, N-H), 7.35 (m, 10H aromatiques).
CiHiNO,,

Photoréduction de la benzophénone par la méthyl-1 pyrrolidone-2
2

L'irradiation de 2.7g de méthyl-1 pymolidone-2 et de 5g de
benzophénone dans le benzine (200 m!) pendant 18 h conduit, aprés
récupération d'un produit qui cristallise sus les parois du réacteur et
séparation de I'huile résiduelle aprds évaporation du solvant, sur
colonne de gel de silice, & 1.77 g de benzopinacol élué par CH.Ch,.
S0mg de bis (dipbénylcarbinyl)-3,5 pyrrolidone-2 15 élué par
CH,CI-AcOEt (1-10). F=230" (CH/Clrhexane). IR (CHCl,):
3480 (OH 1ié), 1675 (lactame sec). RMN (DMSO dy); 1.30 ppm (m,
2H, C-H); 240 4 3.15 (m, 2H, C+-H et Cs~H); 2.72 (s, 3H,
N-CH,); 7.50 (m, 20 H aromatiques). Cs HxNO;. SM m/e 463 et
445 (faibles) (M*" et M-H,0); 427 (M~2H;0); 280 (M—4$.COH); 219
(M~¢:CHOH); 263 (M-¢.CO-H,0); 182 (¢:CO""); 105 ($Ca0");
98 (M-¢:COH-$,CO0); 77 (CiH,"). 900 mg de méthyt-1 diphénvl-
carbinyl-5 pyrrolidone-2 12 élué par CH;G;—AcOEt (3-7), iden-
tique au composé recueilli sur les parois du réacteur; poids total:
1.70g. F=215° (3 rec. CH;Clz—Hexane). IR (CHQI,): 3570 (OH
libre), 3360 (OH 1i€), 1670 (lactame tert.). RMN (CDCl,): 2.12 (m,
4H,Cy-H et C-H); 2.35 (3, 3 H, N-CHs); 3.82 (s, 1 H échangeable
0-H); 4.75(m, 1 H,Cs-H); 7.35 (m, 10 H aromatiques). CisH sNO:.
130 mg de méthyl-1 pyrrolidone-2 élué par AcOEt et qui n'a pas
réagi.

Photoréduction de la benzophénone par la diméthyl-1.5 pyr-
rolidone-2 3
L'irradiation de 3.1 g de diméthyl-1,5 pyrrolidone-2 3 et de S g de
benzophénone dans le benzine (200 ml) pendant 40h conduit &
2.10g de benzopinacol élué par CHCl,. 1.14g de diméthyl-1,5
dipbénylcarbinyl-S pyrrolidone-2 11 éhué par ACOEt-hexane (4-1).
F = 196-197° (CHyOH aqueux). IR (CHCl,): 3590 (O-H libre), 3400
(O-H 1ié), 1670 (lactame tert.) RMN (DMSO ds): 1.50 ppm (s, 3 H,
- Cs~CH,); 2.85(s, 3 H,N-CH,); .97 (s, 1 H échangeable, O-H); 7.40
(m, 10 H aromatiques). CisH2NO;. 200 mg de diméthyi-1,S pyr-
rolidone-2 élué par ACOEt et qui n’a pas réagi.

Photoréduction de la benzophénone par la méthyl-1 pipéridone-2
4

L'irradiation de 3g de méthyl-1 pipéridone-2 et de Sg de
benzophénone dans le benzine (200 ml) pendant 10 h conduit, aprés
récupération du produit qui cristallise sur les parois du réacteur et

ion sur colonne de gel de silice de I'huile résiduelle, 4 1.70g
de benzopinacol élué par CHCL. 40 mg de benzhydrol élué par
CHCly-éther (95-5), identique & un échantillon authentique et
80mg de diphényicarbinyl méthy-1 pipéridone-2 14 élué par
CHCL-éther (1-1). F=146-14T7 (3 rec. CHiClrhexane). IR
(CHCL). 3280 (O-H [i€) 1613 (Iactame tertiaire). RMN (CDCl;) 2.40
(m, 2 H, C>-H); 2.70(m, 2 H, Co-H); 4.20 (3, 2 H, N-CHy-); 6.40 (s,
1 H échangeable, O-H); 7.35 (m, 10 H aromatiques) CisH2NO-.
SM mle 295 (M*); 277 (M-H,0); 183 (¢:COH*); 113 et 112
(fragments pipéridone); 105 (¢Cm0*); 77 (CeHs"). 550 mg de
méthyl-1 diphényl carbinyl-6 pipéridone-2 12 élué par CHCl-
AcOEt (1-1), identique au composé recueilli sur les parois du
réacteur; poids total isolé, 1.40g F = 218° (3 rec. EtOH) (28% par
rapport & 4 consummé). IR (CHCh): 3320 (O-H Lié), 1635 (amide
tetiaire). RMN (DMSO dq): 2.18 (s, 3 H, N-CH)); 4.7 (triplet mal
résolu W1/2=12Hz, CH tertiaire); 583 (s, 1 H échangeable
(O-H); 7.19 (m, 10 H aromatiques). CsH2NO,. SM: M** 295, m/e
277 (M-H;0), 182 (¢2C0*), 113 (pic de base) et 112 (C{H,; NO* et
CeHioNO*, fragments pipéridone), 105 (¢-C=0"). 400mg de
méthyl-1 pipéridone-2 éluée par AcOEL et qui n'a pas réagi.

Photoréduction de la benzophénone par I'e-caprolactame §
L'irradiation de 3.1g de e-caprolactame et de Sg de ben-
zophénone dans le benzine (200 ml) pendant 21 h conduit A 2 g de
benzopinacol élué par CH,Cl:. 1.17g de diphényicarbinyl-7 e-
caprolactame 13 élué par CH,Ch-AcOEt (9-1) F = 260° (3 rec.
CHCly-hexane). IR (CHCly): 3590 (O-H), 3390 (N-H). 1650 (amide
secondiare). RMN (DMSO dy): 4.75 (t, IH, C-H tetiaire); 5.83 (s,

%1

1 H échangeable, OH); 640 (s, 1 H, N-H); 7.40 (m, 10 H aroma-
tiques), Cioll21 N0,

Photoréduction de la benzophénone par la formyl-1 pyrrolidine ¢

L'irndhﬂondez.hdefomyl- pymlidne etdeSgde
benzophénone dans le benzine (200 pendnnt b conduit &
1.20g de beazopinacol &ué par CHCh, 900mg de formyl-1
dlpbenyhrbhyl-zpynoﬂdmeliauewlenéhnpm&-
hexane (1-1). F = 185° (3 rec. CH:Cl-hexane). IR (CHCY): 3250
(OH 1), 1670 (C=0). RMN (DMSOd,): 4.75 (t, 1 H, C;H,); 6.10
(s, 1 H échangeable, OH); 7.35 (m, 10 H aromatiques); 8.90 (s, 1 H,
N-CHO) (C1sH 1sNO,); et 400 mg de formyl-1 pyrrolidine éluée par
AcOEt et qui n'a pas réagi.

Photoréduction de la benzophénone par la benzoyl-1 pyrrolidine 7

L’ irradiation de 3.1 g de benzoyl-1 pyrrolidine 7 et de Sg de
benzophénone dans le benzine (200 ml) pendant 38 h conduit &
2.10 g de benzopinacol élué par CH:Cl,, 300 mg de benzhydrol £lué
par CHClr-éther (95-5), 2.30g de benzoyl-1 diphénylcarbinyl-2
pyrrolidine 17 éluée par AcOEt-hexane (1-1). F = 175° (CH.Cl»-
hexane). IR (CHCY): 3270 (O-H Lé), 1600 (benzamide). RMN
(CDCly): 1.50ppm (m, 4H, Cs-H et C-H); 2.70 (m, 2H, C+-H);
5.40(t, 1 H, H en C,); 6.80 (s, 1 H échangeable, O-H); 745 ppm (m,
10 H aromatiques). C;HnNO: et 200 mg de benzoyl-1 pyrrolidine
éluée par AcOE! et qui n'a pas réagi.

Photoréduction de la benzophénone par la formyl-1 pipéridine 8
L'irradiation de 3.1g de formyl-1 pipéridine 8 et de 5g de
dans le benzine (200 ml) pendant 48 h conduit &
1.42 g de benzopinacol élué avec le chlorure de méthyRne, 510 mg
de formyl-1 diphénylcarbinyl-2 pipéridine 18 élué par AcOEt-
bexane (1-1). F = 206° (3 rec. CHCl-hexane). IR (CHCY): 3250
(OH 1ié), 1665 (amide). RMN (DMSO dy): 1.5 (m, 6 H); 3.2 (m, 2 H,
CelJ2); 4.5 (triplet mal résolu, W,» 11 Hz, 1 H, C-H); 598 (s, 1 H
échangeable, OH); 7.35 (m, 10H aromatiques); 8.92 (s, 1 H,
N-CHO). SM M*" 295, m/e 277 (M-H;0), 248 (M-H:0-CHO); 182
(62C0*); 113 (M-9:CO). C1sH21NO>.

Photoréduction de I'acétophénone par la méthyl-1 pyrrolidone-2
2

L'irradiation de 1.35 g de méthyl-1 pyrrolidone-2 2 et de 1.64g
d'acétophénone dans S00mi de benzine pendant 15h conduit &
80 mg d'acétophénone €luée par CH,Ch, 1.06 g de diphényl-23
butanediol-2,3 élué avec le mélange CHCl-éther (95-5)identique d
un échantillon authentique, 830 mg de méthyl-1 méthyl-phényl-
carbinyl-5 pyrrolidone-2 19 (mélange des deux diastéréoisoméres
que I'on n'a pas pu séparer) éluée par CH,Cl-AcOEt (1-10). IR
(fiim) 3360 (OH assoc.) 166S (Iactame tert). RMN (CDCl,): deux s. &
1.5 et 1.6 pour C-CHj; deux 3. 4 2.7 e2 2.95 pour N-CH;; 7.4 (m, S H
atom.). CisH 17NO,, et 200 mg de méthyl-1 pyrrolidone-2 &luée par
AcOE! et qui n'a pas réagi.

Photorbduction de la diméthoxy-44' benzophénone par la méthyl-
1 pyrrolidone-2 2

L'irradiation de 1.35g de 2 et de 3.30g de diméthoxy-44'
benzophénone dans le beazine (70 mi) conduit, en 46 h, 4 1.80 g du
pinacol de la diméthoxy-4,4' benzophénone, élué & CH,Ch F 196°
(CH.Cl;-hexane) RMN (CDCly) 290 ppm (s, 2H
OH); 3.75 (s, 12H OCH,); 692 (m, 16H arom.). 1.20g de
diméthoxy-4' 4" diphénylcarbinyl-5 méthyi-1 pyrrolidone-2 20 &ué

par CH,Cl-AcOEt (1-1), F 176-177° (CH,Clr-hexane) IR (CDCL):
3570 3380 (O-H); 1665 (iactame tert). RMN (CDCly): 2 ppm (m,
4H,Cy-H et CH); 2.50 (s, 3 H, N-CH}); 3.35 (s, 1 H échangeable,
0-H); 3.80(s, 6 H,0-CH); 4.60(m, 1 H,Cs~H); 7.30(m, 8 H arom.)
(CatinH0J) et 400 mg de méthyl-1 pyrrolidone-2 élué par AcOEt
et qui n’a pas réagi.

Cétone de Michler et hydroxy-4 benzophénone

L'irradiation de 1a cétone de Michier (3.6 g) ou de I'hydroxy-4
benzophénone (2.7g) en présence de méthyl-1 pyrmolidome-2
(1.35g) dans 70 ml de benzine pendant 24 h ne conduit A aucun
produit de photoréduction. Les produits de départ sont isolés
quantitativement.
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Diphényicarbinyl-2 méthyl-1 pipéridine 22

Onljowepmmﬂmmlm&mu(lﬁmmoh)&
diphéayicarbinyl-6 méthyl-1 pi -2 12 dans 20 ml de THF A
20 ml d"wne solstion 1.67 M de BH; dans le THF maintenue i 0°.
On porte 1h A reflux, refroidit, acidifie par 20 m] de HCI 6N et
extrait & Péther. La phase aquense est rendue basique (NsOH) et
extraite 4 CH;Ch. La phase organique est lavée, séchée et
évaporée, On obtieat 400 mg (35%) de diphéayicarbinyl-2 méthyl-1
pipéridine 22 F 82-83*. IR (CHCly) 3650 (OH), pas de bande amide.
RMN (CDCly): 140 ppm (m, 6 H, H sur C, Cqet Cs); 192 (s, 3H,
N-CH); 2.1 4 34 (m, 3H, Cr-H et Ce-H). CisHxNO.

Méthyl-1 diphénylméthyléne-6 pipéridone-2 11

On porte & reflux pendant 24h dans un appareil muni d'un
séparsteur d'esn de Dean-Stark une solution de 400mg
(1.35 mmole) de méthyl-1 diphényl-carbinyl-6 pipéridone-2 12 et de
TsOH (30 mg) dans 50 mi de C¢H, anhydre. On lave la solution au
carbonate de Na, siche et évapore. On obtient 260 mg de 21 (Rdt
70%) F = 95° IR (CCLy) 1670 (amide), RMN (CDCls) 1.80 ppm (m,
2H,C~H); 2.50(m, 4 H, Cy-H et Cs-H); 2.60 (s, 3 H, N-CH)); 7.20
(m, 10H arom.). CisHWuiNO.

Rendement quantique de la photoréduction de la benzophinone
par la N-méthyl pyrrolidone-2

Les irradiations ont été effectuées dans un “carrousel” du type
habitue,” équipé d’une lampe & vapeur de mercure moyenne
pression MEDA 450W, et de filtres Comning 7-37 (5860). On a utilisé
comme actionmétre la systime ©,;CO/CHOH.®® L'intensité
mwchquem(dhmwellm)utdellhlo*m

Luéchnﬂﬂom«néﬁMpuMcydudewm
et pompage sous 107 Torr. Le dosage de la disparition de la
N-méthyl pyrrolidone a été eflectué par chromatographic en phase
gazeuse (Appareil Perkin-Elmer F. 30 muni d'un intégrateur) avec

Remerciements—Nous remercions la D.G.R.S.T. (ASCO 72-7-
0171) et le C.N.R.S. (ERA 392) pour leur aide matérielle. Nous
remercions vivement MM. J. Kossanyi et B. Furth qui nous ont
prété un “carrousel” et avec qui nous avons eu de fructueuses
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