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Résumé—L irradistion d'une solution de N-méthylpyrrolidone-2 dans t-BuOH saturé en O; conduit an N-méthyl-
succinimide. Cette réaction est applicable & d'autres lactames et amides @, 3, 12-16) et conduit & I'imide
correspondant. Les lactames 27, 28 et 31, substituées en a de I'azote conduiseat awx a-hydroperoxy ou a
hydroxyamides 29, 30 et 32 Le triplet de la benzophénone arrache régioséloctivement hydrogine en a de I'atome
d’azote de amide. Les radicaus formés sont ensuite oxydés. Le mécanisme de décomposition du radical peroxy
dérivé de 'amide est discuté.

deWMdNﬁhﬁMﬂMhbMﬂwwNm
cinimide. This reaction can be applied to other Iactams and amides (2, 3, 12-16) and gives the correspoading imide.
Lactams 27, 28 and 31 which are substituted o to the nitrogea atom give a hydroperoxy or a hydroxyamides 29, 30

and 32. The benzophenone triplet regiosclectively abstracts the hydrogen atom « to the amide nitrogen to give
decomposition

radicals which are then oxidized. The

Les méthodes chimiques d’oxydation des amides et des

lactames sont peu nombreuses, généralement complexes

et condlzment le plus souvent A des mélanges de
uits.

L'oxyds*ion €lectrochimique de Ia pyrrolidone et de 1a
pipérid. .. en imides a été observée’ et I'oxydation
d’acétyl pyrrolidine et pipéridine en acétyipyrrolidone et
pipéridoneparletzmxydedekuthéniumaétéréeem-

Par ailleurs Pautoxydation ndmlmre d’amides ou de
lactames simples, initiée ent ou photochi-
miquement a été étudiée dans le but d'élucider les
mécammespossﬁlecdedésradauondespolynmdes
e.g.’ Ces réactions ne sont pas régiosélectives et con-
duisent 3 des mélanges de produits.

Une seule méthode, récemment décrite,® utilisant des
peracides ou des peroxydes comme oxydants, est d'ap-
plication assez générale et conduit aux imides cor-
wndantsavecdurendementsq\npenventm

“Une partie de ces résultats a fait 'objet d'une communication
su VI Symposium TUPAC de Photochimie. Aix en Provence,
France (Juillet 1976) (R. 1).

*Les rendements indiqoés sont calculés sur les produits isolés.
Sauf indication contraire la benzophénone est récupérée quan-
titativement. Pour I'amide ou la lactame le bilan réactionnel est
complété par la présence de polyméres polaires non isolsbles.

) PhE™OH + O,
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mechanism of the peroxy radicals is discussed.

ndmnuontoxydentcondmemd‘meputhém
qui est ainsi régénérée ct d'autre part aux imides et
hydroperoxydes (Schéma 1). On a étudié plusieurs clas-
ses de lactames et d’amides et les résults sont groupés
dans les Schémas 2-4.

2 et la N-méthyl pipéridone-2 3 conduisent respectiv
ment au N-méthyl succinimide 6 et au N-méthyl glu-
tarimide 7.

Si I'on utilise le benzine comme solvant, le rendement

?

PC-0 ¢+ HO,

S =5

Schéma 1.
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Schéms 2. Photooxydation de Iactames dans le benzdne et dans le t-butanol: rendements e imide et en adduit.

en succinimide n'est plus que de 20%, et, dans le cas de
la N-méthylpipéridone 3, le glutarimide devient minori-
taire (5%) devant I'adduit 9 (30%) résultant de Ia com-
bination de ¢:C OH et du radical dérivé de 3.° L'adduit
du méme type est le seul produit isolable dans le cas du

¢ 4, Cette dernidre réaction est lente et le
rendement médiocre (19% par rapport & 4 consommé).

Applications synthetiques .

Cette nouvelle réaction de photooxydation permet
d’obtenir des imides A partir de lactames simples avec un
rendement de ordre de 60%, amlosnctcelmanmncé
pour Poxydation par les peracides.®

On a donc étudié les possibilités d'application de cette
méthode & des amides ou lactames de divers types: (a)
acylamines susceptibles de conduire A des acyl-lactames
et (b) lactames substituées en a de I'azote, ne pouvant
pas donner d'imides sans rupture d'une liaison C-C.

Acylamines. lurémltatoh&enusipomrdefomyl.

pipéridines sont

groupés dans le Schéma 3. Les acylamides attendus sont
obtenus avec des rendements modestes, sauf dans le cas
de la benzoyl pymolidine. Les acétylpyrrolidines ot
plpendmessomﬂhnmmmoxydéu,almquelleuom
inertes vis & vis des ® Cette réaction permet
cependant d’accéder A des formyl amides 17, l:quonnc
panpuobmdkmmpufmyhmd‘
Les synthises décrites sont indirectes et de faible
efficacité: hfomylpynolidonesob&nt ozonolyse
dehN-vmleyrrohdme(Rdtlﬁ) Cerendementpem

en utilisant 'oxydation de Lemicux et
vonkndloﬁ"laformylpm&idoneamobtennepu
Donmwxet‘l\'ecteravec“mfuiﬂerendemem“‘
oxydation de 13 par 'acide peracétique.

EﬂnhN—fomyldﬁnéthyl-Z,ﬁpméﬁdinexmm
vraisemblablement en raison de Pencombrement stérique
d0 aux méthyles.

Lactames substituées en a de I'azote (Schéma 4). Si la
réaction est effectuée dans le benzine, methyl-S pyr-
rolidone-2, 27 conduit 3 I'hydroperoxy-5 méthyl-3 pyr-
rolidone-2 29 (Rdt 60%) qui est insoluble et qu'il suffit de
filtrer. Ce composé (CsHaNOs), F 164-169 dec., présente
en RMN de 'H deux H échangeables avec DO (OOH et

“Ces dterminations ont. &€ effoctubes A |'Institut de Chimie
des Substances Naturelies de Gif sur Yvette par le Dr. P.
Varenne que nous remercions vivement.
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Schéma 3.

NH) A 8.5 ¢t 11.4ppm et le méthyle en 5 apparsft sous
fomed’nnxingktilxppm.

Butrédnﬂpnrhtmhénylphmphmenhyﬁoer
méthyl-S pyrrolidone-2 35 (CsH,NO,), F 196° dont les
caractéristiques spectroscopiques sont trds voisines de
celles de 29: par exemplé le méthyle tertinire résonne 3
1.42 ppm pour 35 (1.38 ppm pour 29). Ces deux composés
peuvent cependant ire aisément distingués em spec-
trométrie de masse par ionisation chimique® od les pics
ﬂ:ﬁmmmmammaa
Dans t-BnOH (od Thydroperoxyde est soluble), on
n'isole que le succinimide vraisembiement de

par ses caractéristiques
icellude:’etdeN—méﬂnylmcmmde‘pro—
venant de sa décomposition thermique.
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27 R=H CH,
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28 R-CH,

32&)‘5

L’oxydation de la méthyl-6 pipéridone-2 31 conduit &
trois produits: 'hydroxy-6 méthyl-6 pipéridone-2 32
identifiée par ses caractéristiques spectrales et dont Ia
formation sera discutée plus loin; ledunnmden(%),
sous produit provenant de la de 32;cth
méthyl-6 pipéridinedione-2,3 34 (15%) identifile par ses
caractéristiques physiques. Ce dernier produit résulte de
Poxydation du radical formé par arrachement d'um
hydrogine en a du carbonyle et non en o de 'azote de la
lactame. Clest Ia seule exception & la régiosélectivité de
cette réaction rencontrée au cours de cette étude (voir
Di ion).

Mécanisme de formation. des produits

La réaction conduit d’une facon générale & un produit
d’oxydation en « de I'azote: un hydroperoxyde stable s'il
est tertiaire, ou un imide dans le cas ol I'hydroperoxyde
aurait ét€ secondaire.

L’ensemble des produits formés est obtenu 2 partir des
radwuuxhCOHetL issus de la réduction de *¢,C=0
par LH.® On isole d'silleurs dans plusicurs cas (3, 4, 12 ¢t
13) les adduits résultant de leur couplage. On a montré,
par ailleurs’ qu'il ne pouvait s’sgir d'une oxydation par
P'oxygtne singuier. On peut écarter comme trés improb-
ables deux types de réaction: (a) Ia reaction en chalne:
L' +0;-L0; et LO:+LH->LO;H+L'. Elle est en
effet défavorisée par al faible concentration en LH vis-3-
vis de celie du solvant et, d'silleurs, Ia vitesse de dis-
wuiondcmncstyuplmmndeenpr&md‘o -
gioc quen absence d’oxygine.” Enﬂn,ilnectpucer—
umqn\mummwﬁmréﬁomve
réaction d’arrachment par *¢$.C=0. (b) hremde
couplage de L' avec HO; issue de la réaction (1)
(Schéma 1)** qui conduirait directement 3 LOOH: les
concentrations relatives de L' et HO; sont en effet trds
défavorables & cette réaction.

On propose les mécanismes indiqués dans le Schéma
5: formation d'un radical peroxy 38 suivi de son évolu-
tion vers hydroperoxyamide 39, I'hydroxyamide 49 ou
I'imide 41. Cemévoluﬁonpauacfmpuluvoh.&
ou B_et leur probabilité dépend de la nature secondaire
(R=H) ou tertiaire (R=CH,) du radical hydroxy.

20 00% Gineshariet ]
/] 13%
30 &% 25%

2 L GX

Si le radical est tertiaire (R=CH,), la décomposition
bimoléculaire (Voie B) est trés défavorable.' La voie A
est Ia plus probable, bien que la vitesse d'arrachement
d’un hydrogine au solvant soit faible.™* En effet, on isole
effectivement 'hydroperoxyde qui ne peut &tre formé
dans la voie B. Onadcpmméquel'hydmpaoxyde

durée ou avec des sources de forte intensité. Enfin Ia
valeur élevée du rapport des concentrations {sol-
vm}l{ndmlhydmpuoxy} certainement la
faible réactivité de ROO' dansuneréaﬂond'amche—
ment, par rapport i la décomposition bimoléculaire,

Si le radical est secondaire (R=H), scul limide est
isolé. La voie B peut devenir compétitive avec la voie A.
En effet, Ia vitesse de décomposition bimoléculaire est
multipliée par 10™'* alors que Ia vitesse d'arrachement
d’hydm.hen’estmuhmhéeqnepu&S"anuﬂ.lu
mécanismes connus dans les de radicaux
secondaires suivent les voies B, (dismutation) ou B,
{(décomposition bimoléculaire)'” ¢t conduisent A I'imide
et & 'hydroxyamide secondsire (40, R=H) qui doit
s’oxyder trds rapidement dans les conditions de la réac-
tion.

Influence du solvant

La réaction ne peut étre effectuée que dans des sol-
vanis transparents aux longueurs d'onde supérieures i
300 nm et ne réduisant pas le triplet de Ia benzophénone.
L'influence du solvant peut étre de deux ordres: sur la
vitesse de disparition de I'amide et sur la nature des

produits isolés.

{(a) Cinétique. Des expériences faites dans le t-butanol,
le benzdme, I'acétonitrile et la pyridine avec la N-
méthylpyrrolidons ont montré que Ia vitesse de dis-
parition de celle-ci est Ia méme dans ces quatre solvants.
La cinétique cst du premier ordre (Schéma 6) ce qui
mnmmpmthmm

en benzophénone reste
&)Ndw!dapmdﬂu Plreomre,l'mhencedn
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Schéma 6. Photooxydation de ia N-méthy! pymrotidone (LH) (0.1 M) daas 'acétonitrile ea présence d’oxypiue ot de
benzopbénone (0.1 M).
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solvant est prépondérante sur la distribution des produits
formés: le benzine favorisc la formation d’adduits
(Schéma 2) an détriment des imides. I est difficile de
rationaliser (et de prévoir) ces résuitats en raison de Ia
comhxiﬁdesmdﬁuumemﬂpnde
nombreux paramitres. On peut toutefois remarquer que
hwtubﬂntdel’oxyﬁmutmiﬂmdamhahools
que dans le benzdne.

L'utilisation du benzine permet d'isoler Ihydro-
peroxyde 29 avec un boa rendement. La raison en est
vraisemblablement I"insolubilité de I'hydroperoxyde dans
ce solvant, ce qui le soustrait aux réactions de décom-
Wenpbasebomoﬁne(phﬂochimiqnewmr-
mique).

Structures des substrats
(a)Mique.Onobmveqnel’oxydabondum
chlm(pyuohdometacyl-

(pipéridones,
Slumeﬂumﬂ:ledcuiﬂeducydeneumndm
les hydrocarbures vis-d-vis ‘de Cl' et de ¢,
eﬂumpommadememumammdamlem
d'hétérocycles tetrahydrofuranne (k. = 23), wtnhydro-
pyrane (k. = 11) vis-d-vis du radical t-BuO’®
uitthréacﬁvﬂépememmieencdn&ipkt
de la benzophénone (réfireace k.=1 pour t-
BuO'ftoludae). .

Ces résultats sont néanmoins difficiles & interpréter en
I'absence de données compiémentsires, mais sembient
résulter A Ia fois d'effets polaires (présence d'hétérom-
tome) et d'cffets stériques (décompression dans le cas
d'un cycle A cing chatnons).

(b) RégiosHiectivité. La remarquable régiosélectivité
observée dans les réactions de photoréduction avec
formation d'adduits® se retrouve dans ces réactions
d’oxydanon On a isolé dans un seul cas (31) un produit

d’oxydation en a du carbonyle, mais on a pu vérifier que
43, od Ia position en a de I'azote est bloquée, est bien
inerte dans les conditions de la réaction. On n'a pas
observé de produit d’oxydation du groupe N-CH;, méme
sur le composé 44 (inerte) od I'on a bloqué la position
secondaire. Puconﬂc“utoxydémment(encom-
brement stérique) en N-acétyl diméthyl-5,5 pyrrolidone-

o =

% I,

48
Schéms 7.

Enfin, on a vérifié que I'oxydation s’arréte au stade de
I'imide: I'acétyl pyrrolidone 19 est photostable dans les

“Nous remercions le Dr. J. C. Tabet (Laboratoires de I'Ecole
Potytechnique) pour ces déterminations.
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conditions de la réaction et on ne peut pas déceler la
formation d’acétyl succinimide.

CONCLUSION
Cette réaction de photooxydation, sensibilisée par Ia
généralement  Ioxydation

une
régiospécificité que I'on ne trouve pas dans les réactions
d’oxydation radicalaire.

PARTIE RXPEREMENTALK

Indications générales voir référence 8. Les spectres de masse
ont &6 déterminés sur un spectromitre Varian CHS.¢

Irradiations photochimiques

Les réactions photochimiques oot 26 effectuées (st in-
dication contraire) dans le réacter A.” La
beazopbéacne est 0.1M. Tmhhni&em
longueurs d'side 313 et 336 mm. La solution est
waveq:d‘oxmwml:m
ou indication contraire hamp&um
pérée quantitativement.

Photooxydation de la pyrrolidone-2 1

L'iradiation de 2g de pyrrolidone-2 1 et de 1g de ben-
zophéaome dans Je benzine (t-butanol) peadant 30k (30h) con-
duit, aprés séparation sur colonne de gel de silice & 1.2 g (60%) de

de la méthyl-1 pyrrolidone-2 2
L'imadistion de 2g de méthyl-1 pyrrolidone-2 et de 13 de

conduit, aprés séparation
20%; (1.37g, 60%) de N-méthyl succisimide dont Ia structure a
£t déterminée par comparsison avec un échantilion suthentique.

Photooxydation de la méthyi-1 plpéridone-2 3
L'irradistion do 23 de méthyl-1 pipéridone-2 3 et de 13 de

(7-3). Bbye 104°. IR (Bim): 1660 et 1695 (imide). RMN (DMSO d¢)
l-n(n.m.CrH)‘Zﬂ(m.muhtS):M(&m.W
450 g (30%) do méthyl-1 diphéaylcarbinyl-6 pipéridone-29
.mk-&uemmm-unwcmcm
hexane), identique & un échantifion suthentique.!

Photooxydation de I'e-caprolactame 4
L'trradiation de 2g d'e~caprolactame 4 et de 1g de ben-
zophénose dans le benrine (terbutanol) pendant 80 h (disparition
de 20% du produit de départ) conduit & 200 mg (19% par rapport
1 Ia inctame comsommébe) de diphény! carbinyl-7 e-caprolactame
10. F 260° (CH,Cl-hexane), identique & un échantilion authen-

i

Photooxydation de la méthyl-5 pyrrolidone-2 27 dans le benzine
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Photooxydation de ia méthyl-5 pyrrolidone-2 27 dans le t-butanol

L'irradiation de 1g de méthyl-S pyrrolidone-2 27 et de 15 de
benzophénone dans le t-butanol pendant 31 h conduit 4 130mg
(13%) de succinimide $ élné avec le mélangs hexane-acétate
d'éthyle (1-1) et identifié par comparsison avec un échantilion
authentique.

Photooxydation de la dimétkyl-1,S pyrrolidone-2 28

L'h:dnﬂondehdedhéﬂgl-lﬁpymbdmﬂﬂm
selon la méthode de Frank e al.” et de | g benzophénone dans le
benzéne (terbutanol) pendant 37h (32 h) conduit i: 500 mg, 25%
(960 mg, 48%) de méthyl-1 succinimide €ué avec le mélange
hexane-AcOEt (1-1) et identifié par comparaison avec un échan-
tillon autheatique. 150mg, 6%; (6/0mg, 26%) de diméthyl-15
hydroperoxy-$ pyrrolidone-2 3 &luk avec 'acitate d'Uhyle. F=
100° G-PrOH). IR (CHCLy): 3500 (OOH 1ié), 1680 (amide tertinire).
RMN (DMSO do): 1.3 (s, 3 H, C»-CHy); 215 (m, 4 H); 270 s, 3
H, N-CHy); 34 (s, | H échangeable, OOH). CcH1NOs. SM: m/e
113 (M~-CH;0H), 111 (M~-H:0,).

Photooxydation de la méthyl-6 pipéridone-2 31

L'irradiation de [ g de méthyl-6 pipéridone-2 31 préparée sclon
Ia méthode de Conley™ et de 1g de benzophénone dans le
bemmncshwmnmm(smdemm
hydroxy-6 pipéridone-2 32 partiefiement insoluble. F= 140° (i-
PrOH). IR (CHClLy): 3500 (OH 1), 1700 (smide secondaire).
RMN (DMSO do): 1.3 (s, 3 H, Ce~CHo); 3.5 (s, 1 H &changeable,
O-H); 792 (s, 1 H &changeable, N-H). CH;)NO,. Cake%: C,
$5.79; H, 8.58; N, 10.85; Tr.: C, 55.58; H, 7.96; N. 10.74%. 200 mg
(15%) de céto-3 méthyl6 pipéridone-2 3¢ &lué par CH:CL. F
98-99* (CH,Clo-bexane). IR (CHCly): 1720 et 1705 (CwO cétone et
amide). RNM (CDCL): 13 (d, 3 H, Ce-CH2);: 878 (s, 1 H
échangeable, N-H). CHLNO;. SM: M*" 127, mfe 112 (M-15), 99
{pic de base) et 56 (M-CO); 35 mg (%) de glutarimide 33 &lué &
Téther et identifié par comparaison svec un échantillon authen-
tique.

de I'acétyl-1 pyrrolidine 14
L'irradiation de 2g de 14 et de 1g de benzophénone dans le
benzine ou dans le terbutanol pendant 18h conduit & 720mg
m)d‘wétyl-lpymﬁdonﬂl,&&ll‘&wamw
avec un échantillon suthestique.™

Photooxydation de I'acltyl-) pipéridine 13

L'irradiation de 25 15 et de 1g de benzophénone dans Je
benzine ou dams le t-butanol pendant S1h conduit & 400mg
(25%) d'acétyl-1 pipéridone-2 20 &née avec le mélange éther-
méthanol (99-1) et identifiée par comparsison avec ua échantiion
anthentique.

Photooxydation de la formyl-1 pyrrolidine 12

L'irradistion de 2g de 12 et de 1g de benzophénone dans le
mmﬁhemdﬂim“(lm)defmyl-l pyr-
rolidone-2 17 éluée avec le mélange éther-méthanol (9-1). IR
(fitm): 1750 et 1690 (C=O). Litt* 1748 et 1695. RMN(CDCI;)'2.37
(m, 4 H); 3.7 (m, 2H, CHy); 9.10 (s, 1 H, N-CHO) 100 mg
(2.5%) de formyt-1, wmm-zmnr-w
(CH Clr-hexane) identique A un échantillon autheutique.

Photooxydation de la formyl-1 plpéridine 13

L'irradiation de 2g de 13 et de 1g benzophénone dans le
benzine conduit A S00mg (22%) de formyl-1 pi 2 18
Eube A I'éther. IR (film): 1690 et 1720 (C=0), Litt.’ 1690 et 1720.
RMN (CDC): 1.87 (m, 4 H); 256 (m, 2 H, C;l2); 3.60 (m, 2 H,
Cella); lw(&lﬂmhﬁm(ﬂ)dcfnﬁlm
carbinyl-2 pipéridine 23, identique A un échantiflon authentique.

Photooxydation de la benzoyi-1 pyrrolidine 16

L'irradistion de 2 de 16 ¢t de 15 de dans le
t-butanol pendant 25h conduit & 1.62 (60%) de beazoyl-1 pyr-
rolidone-2 21 &luée avec le mélange chlorure de méthyRoe-
méthanol (99-1) et identifife par comparaison avec un échantilion
mmma‘mhmmacm”

J-C. GRAMAIN et al.

Photooxydation de la formyi-1 méthyl-2 piplridine 34

L'trradiation de 25 de 24 et de 1 g de benzophémone dans Je
benzine pendant 48 h conduit aprds séparation sur coloane de gel
de sifice 2 300mg (13%) de formyl-1 méthyl-6 228
&lube avec le mélange hexane-AcOEt (2-3). IR (fim): 1720 et
1690 (imide). RMN (DMSO de): 1.15 (4, 3 H, Co-CH»); 3.35 (m, |
H, G, 9.3 (s, 1 H, N-CHO).

Prodnduiwm

Les composés ci-dessous sont inertes dams les conditions
d'irradistion décrites précédemment diméthyl-28 formyl1
pipéridine 26 (48h d'Eradiation); diméthyl-5,S pyrrolidone-2 43
(4% d’l!nd'ﬂion); et triméthyl-1,55 pymolidone-2 & (4h

Photooxydation de I'fthyl-1 diméthyl-5,S pyrrolidone-2 48
L'irradiation de 2 g de 45 et de 1g de benzophénone dans ke
benzine est suiviec en CPV; an bout de 45 h d'irradiation on note
'spparition de traces d'scityl-l diméthyl-5S pyrrolidone-2
&nﬂéem@VparmemMnm

de I'acétyl-1 pyrrolidone-2 19

zophénone,
départ, ni formation de N-acétyl succinimide 6.

Réduction de la mithyl-5 hydroperoxy-5 pyrrolidone-2 29

On sjoute goutte une solution de 440mg (3% 107 mole)
mmmammma‘maamwmam;
(4.5 107 mole) de tripbényiphosphine dans 20 m! d’éthancl. La

xiliee!lg&’oxydede
méthyl-S hydroxy-$

CeHe-MeOH (98-2). F 19%6° (i-PIOH). IR (CHCh): 3500
1700 (Iactame sec.). RMN (DMSO dg): 142 (s, 3 H, Cr-CHy); 45
(s,ll-léchmblc OH); 85 (s, 1 H é&hangesbie, N-H).

: oxy-
gine de 6 g de 27 et de 3 5 de benzophénone dans 200 ml de CeH,
gmyevlmde Hg 400 W) conduit A 1.1 g de 38 qui précipite de

sohustion.

Remerciements—Nous remercions o D.G.R.S.T. (ASCO 72-7-
0171) ainsi que le CN.R.S. (ERA 392) pour leur aide matériefle.

5. C. Gramain, R. Remuson, Y. Troin, R. Bensasson, G. Ver-
meersch, N. Febvay-Garot, S, Caplain et A. Lablache-Combier,
VIth TUPAC Symposixm of Photockemistry, Aix ea Provencs,
Juillet 1976,
?B. C. Challis et J. A. Challis, The Chemistry of Amides (Edité
par J. Zabicky), chap. 13, p. 786. Interscience, New York
(1970). :
3, Mizuno, J. Electrochem. Soc. Japan 39, 112 (1961); Chem.
Abs. 62, 49064 (1965); *Y. Ban, T. Wakamatsu et M. Mori,
Hmmcyda‘ 1711 (197D).

*N. Tangari et V. Tortorelia, J. Chem. Soc. Chem. Comm. T1
(1975)-
M. V. Lock et B. F. Sagar, J, Chem. Soc. 690 (1966); *G. M.
Burnett et K. M. Riches, J. Chem. Soc. (B) 1229 (1966).
$A. R. Doumaux et D. J. Trecker, J. Ory. Chem. 35, 2121 (1970),
71, C. Gramain, R. Remuson et Y. Troin, J. Chem. Soc. Chem.
Comm. 194 (1976).
%], C. Gramain, R. Remuson et Y. Troin, Tetrakedron 33, 753
(1979).
*H. Sekiguchi, Buil. Soc. Chim. Fr. 1827 (1960).
M. H. Fisch et J. C. Gramain, résultats son pebliés.
YR, U. Lemieux et E. Von Rudloff, Can. J. Chem. 33, 1701
{1955).



Une nouvelle reaction de photooxydation 765

). A. Howard ot K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 98, 1056

(1968).
Y. N. Pitts, R. L. Letsinger, R. P. Taylor, J. M. Patterson, G.
Recktenwald et R. B. Maetin, J. Am. Chem. Soc. 81, 1068

{1959). :

K. U. Ingold, Acc. Chem. Rex. 2, 1 (1969),

B0, Walling et M. 1. Cibian, J. Am. Chem, Soc. 87, 3413 (1965}

147, A. Howard, Dans Free Radicals (Bdité par J. K. Kochi), Vol.
2, p. 3. Wiley, New York (1973).

K. U. Ingold, Bid. Vol. 1, p. 37.

*H, Stepben et T. Stephen, Solubilities of Inorganic and Organic
Compounds, Vol. 1, p. 575, Macmillan, New York (1963),

Q. A. RusseB, Dans Free Radicals (Edité par J. K. Kochi), Vol
1, p. 275. Wiley, New York (1973).

®C. Walling et M. J. Mintz, J. Am. Chem. Soc. 99, 1515 (1967).
3N, Sugimoto, J. Pharm. Soc. Japan 64, 192 (1944); Chem. Abs.
45, 2862 (1951).

2p. L. Prank, W. R. Schmitz et B, Zeidman, Org. Synth., Coll.
Vol. I, 328.

BR.T. Coniey, J. Org. Chem. 213, 1330 (1958),

"R;“B;)nmonar.l.aim.xmmmm.nms
(1948},

BA. Cahours, Axx. Chine. Phys. 38, 76 (1853).



