
PHOTOLYSE DE CETONES CONJUGUEES 
HETEROSUBSTITUEES LINEAIRES 

Aucoursdetravauxant&ieurs,nousavonsamatat6que 
la&lctivitiphotochimiqued%XXycyclobex~~ 
i&bc&epurkurmobilitcclmf~ 
que den prod&!3 de cyclisatim !wnt obteauti ;rvec de 
bonsren&mentachim&esdamikss&kast&oidiqueet 
bicyclique, la mtwloxy-2 cyclohex&lB2 one pr&ente une 
grandeiaertievisBvisdelahm&e.Parailkurs,ks 
alkyl-3 but&nolle# domlent lieu B dca r6&ion!? de cyclis- 
ation, en d&pit de leur phw grande m&lit6 confor- 
mationneue~ 

D’autrepart,lorsqueplsieursconform&ead’une 
m&nemol&ule8ontpr&ntsdansI’6tatfoedamentalet 
que Nquilii confomm&mel dan8 Hat excit6 est knt 
parrapportauxautresvoksde&%activation,ilest 
posaibk d’obsaver une rcactivitc photochimique 
diB&ente pour chacun des conform&es. Un tel effet a 
Cttd&monticcsde&resane&3aucoursdekpho- 
tolyse de comp&s cyclohe~’ et de wtaius 
d&iv&3 de ph6nyl-cctones.4 

Au cowa de cc travail, wua noun Mnumes propods 
d’&udier la &&it4 photochimique d’6nonea con- 

ellrr,dc&sd?megran& 

LesrMions&pbotdcyc~deatwnes*ub 
stit&a en a par Mt ChafBe alkyk impSqueot 
l’arrachementd’unhydro@eenpositkoyparkcar- 
bonyk excit6, et k vokinage d’atomes d’oxyg+ ou 
d’azote” sembk favoriscr cette vok de d&a&&on. La 
pr68ence de processus compwfs tels qu*arrachement 
drt,isomM&mg6om&riqwd6conj&sondansdes 
Cnones lin&rea’ conformationnellement mob&s est 
susceptiideoousfoImirdes~tasurkg 
conform&es excit4s et kur r&a&it&. Pour ces rai8ona. 
nousavonschoisidepr&arw,puia&inadisrka&me8 
Maires l-4, qui p&entent diverae poe&iWa de 

‘E&mrkRechacbshwchwCNRS,No.688. 

Les&onelJ1B4ontcttpf@r&s!Selondesl&hode8 
&j& ~;LlrU” nowi avons co&m& la st&&chi- 

4uet~dI’attributioainainkn#nt 

ImcEaire. 
!klon S&m, Dauben et Tufro l’arrac~ment d’un 

hydro#&epafullcarboaykexcit6estd’autantplua 
e5cacequelaliaisonc-Hcaup&estphlapfochedu 
phmdu&ooyk?DaEsde56MmeslinGrestelkaque 
1~,uneSnit4decoaformaGmulestop~pol&k, 
mais toutea ne sent pas &kment favorabks. Comme, 
dephk3,dsstravauxrccentsoatm0ntrcq0erarracbb 
mcntd’unH,peut&replusmpidequeksmouvements 
conforma&mels dana Mat exciU!,* nous nous m 
dMordattach&sBp&kerk(ouks)conformawa) 
piviMg&!(s)des6aoaes1_4drwl%tatfondamentnl 

Analyse confomlathd 
PaIlni ks diversese~es spectros&ques 

employ&s, I’analyse IR e8t partk&rement utile pour 
&udkr I’cql&ii conformationnel S-ciS#S-tmRS 
d’6mnleaamjuguCesLintrrires.DaIlsdcasCrieshomo- 
gi?nes, il a pu &re montr4 que Wart AU = vcwo- pcBc et 
Measitt relative R= &/k_c pcuvaknt varier de 
ma&re caract&iatique loraquim passe d’un conform&e 
s-tnus B un cunfam&e s-ci#? 

La position de cet &@ibre est t&3 sensible B 
I’encombrement d la subatit&n en a par un groupe 
alkyk fawn& k conform&e S-c&;‘o de ph. pour que 
ksdeuxculforn&essoklltobselvabkssim~men~ 
aucIm8ubD&antnedoitsetmuvereneduC=O.’~ 

L’~encctteposition~substitpantal- 
coxyoudialkyhunioopadavoir~unei&encesurAvet 
8urRetnowavonscherch&encompanntdesmolt- 
cukscoaf~t~Stmw~de¶ 
mokahtidaimdcmtmesqdcttc,siI’hrtAvouk 
mmart~Rywaientdemeura&~utilitCdansk 
dbmmbmduconfomhprivilcgic.LcsTabkaux1 
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V V I. 
Enona o-0 0’0 

cm-1 m-1 
Av R.$= 

ml-1 c-c 

I? 
Rl R2 

0 H 

R 7cc? 
KH214 1665 1sss so 1.95 

Ii (o(2Js 1662 1632 60 2,s 

I 
cH3 

ten,,, 0KH*12 
1670 1825 45 3.2 

Cn, KH21S 1672 1825 47 3.2 

R 

0 
‘k 0 -2 1662 1620 62 3 7 

I 
1640" 42 ' 

i&x 1663 1022 71 1.25 

"Cattm vibration dlrpardt l prA#moo de PhLlH at rAopparaft 
partiellmont pm ddition d'un Awivalmt du TlEM ou ds diplme. 

Tab&au 2. 
1. 

Enonm %-0 c-c 
V 

cm-l cm-l 
Av R-p 

cm-l c-c 

0 

Q 

Rl R2 R3 
R, Cty n H 1665 1625 60 5.75 

I cH30 CH3 CH3 1670 1027 43 4.0 

s J, 2 "> 1660 1635 45 6.2 

3 1673 1635 36 4.5 

1 

)' P 

I? - CH3 1692 1615 77 3.9 

CtI [CH312 1660 1613 77 6.5 

R 

0 
a Oso,#I 1701 1640 61 7.2 

I 
H 

+ 0 / R- H OC% 1663 1664 1822 1615 88 71 i.20 1.25 

R 

UtionZ#Ewapide&vantkpmceamdcphoto- . . 
-suividc- 

L’~dck~3mbth~pentbaaI 
one22”danal%tberoukpentaacfomitkcomp&5 
cxnlmheseulproduitvoktil~l’onpcatisokravccm 
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XCHZR = N(CHZ)5 

d’ii&1OOh,lac&onedbconju&cSetk 
pfodnit~d’additbndom6timolmPaontisddsavec 
ml rmkment do 10% senk~t. Pow de faii 
concentratioMulmbthead,onobal!rve~tun 
rakn~tdelaphotolyr#de2lorsqu’ellecst 
white dam M&r ou l’bptane. C’mt aimi qw k 
mdeamtquantiqued’app&iondeSest1.7foiaphm 
faibkdaM1hptaBemtUr6&mcthanol(c=0.sM)que 
dam rheptme pur. 

Pow cca hoots, lbacbment d’hydroghea 
anyliqum e!3t plus &ace que hmcbaaent 
d’hydra&m~auvoisiuaged’unh&hatmeOcuN; 
nom avow voh d&am& si dens lea d&h& de 
cllakoms,nepoas&&utpaade8roupeaalkylesen~du 
cartmnyle mlr la liabon 6thykaique, I’alTachement m, 
sctiv~parunb6th&me &aitrhlkabketpo&daitun 
iatMtsyntwique. 

(a) a-M-cone 3.” Lmuqw la m&boxy 
chakone3eatirradhenaohUiasrdmkdioxanne’au 
moyen d’une lampe HPW 125. I’bo-n 
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lKamt3, wt nouveau produit se fome en quantitb 
importante8(Rmkmmtnmximum=55%pouruntaux 
de conversion de !N%); B ce nouveau praduit nous 
attribaoMkstIllcture7arrlabesededo~ 
SpHnwopiqllul et d’lme cocftlatioll chimique d&rite 
danskSclha2. 

Le spectre IR r&v&e hbsence de cwbonyk et la 
prhencc dune fonction akool (v~ 3580 cm-‘) alor que 
k spcctre uv Qu”” 265nnl t,=26100) est 
coabp&ii avec un bochafement styr&niqne. La 
pbnceenRMNd’unsignalshguktdOAunbydraghe 
viuyliqw (5.32ppm, s, 1H) et d’tm ape&e AB 
cara&he I’encbei-t alkylidbe oxbtanw. Bkn 
qUck-&kdwMeliaiswCPC~soitpae 
Ctablk avec cutituk, la coa@uhon Z eat la plus 
probabkenraisondescontrainteaprohMves,qui 
existeraknt au nivcau de r&at de transition condoiaant & 
l’hom&reE.llaene&tttCmontr6dansdesanabgws, 
queks&ctivitbdelacychtionhbhdicald6pend 
coasidhbkmcnt dea contrainte8 8Mquc6 prhentes au 
niveau des divas &ah de &an&ion pos&ks.~ De phu, 
lacont@xhdeladoubkliaisondaua7estcelkde 
I’i8o&e3Zseulhctifdruwcctter6action& 
cychtion (vi& infra). 

hltSlebUtde-laStllEtUEpropo&e,MtW 
avons bydrogtn4 7 en pr&ence de pabdium 8au 
charbon. Troia prodnib 8 (55%). 10 (15%) et 12 (1996) 
sent isoka IRS composh 8 et 10 posddent den 

d’ox6tanDok; 10 a ttc obtenn 
alIt PPI Pbotdyse de '+PMN-~ 
n&boxy-2 propanoaal9. Lea s- 
ponr8et1Otheentcomptedesex@ncesat&iquesde 
tea deax rclctiws: Illydlughth de 7 conduit 
prbfbrentklkment an pmduit 8 k plus encombrc 
olPPmkdel'hY~pu~face~plpsdcgegbe, 
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c’cst~ du CM de l’hydroxyk), alam que k d’uncsmkouaucomireApmtirdeadeaxm&boxy 
ph&olyllede9doMcrGx&mmlHkmoinsencombrC cbJcogeq3ze~2EQntoaobtient~1’6qailibn 
[cycbtka du bbdical dommt k d&iv& k maim paozortrhoanaaa (&m.~ ~0.42, ‘&z = O.l?. Pour k 
encomb&‘cehddks~ks~~o~ voir.nouaavomamIys4kmAkegcrbcbomI 

coo&lmmnktive dia~~dehnniheabsorb488,~~ 
r&ltats~rssaemblbsdansksTabkaux3 

Pll;nikaproduitsd’h~n&7,12wundkl et 4 .mt qoe l’alkyl&c ox&amml se form 
1,2 que l’oxydntion par k t&nw&te de plomb es~t~-Apartirderiiz 
trallsfm al dipmyl-l_ 1 13 idL?ntiquc A (~=0.002);@*410-‘. 
WI 6c!hlmQon alabat+. Lbbtenb de 12 rbmbk 

On poumit SC dam&r ri l’arracbement d’nn 
hydro&nesurkgmupcm4tboxyestr&aWApartir 

Ttbktu 3. 

Elm~m obwbh. I IQ5 
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Tmblmu 4. 

“Z,E 

RI % 

1 l cH& 

hr 

hv 

42 - 

I 

hr 

lo% 50% 
b l UIWd-CHr 30% 
c CJl, CH, 

schtnm 3. 

4096 
55% 

4330) et 1m (b 16u)cm-‘) hxliqmt la lIi+mce da 
ch~borecnonecon~. . 

LaRMNmontreqn’unHammabqwctunhydrogb 
delachaimdmylambdupmdldtded@ltont 
dinpam et quc rhydro&e vinyliqllc est maintcnn. Lc 
g*deek=_e k prcseace cun oroope 

Des B ‘apmaks amlogw sont 
obtenlXspour14bd14cforlAlaucanBdespbotolyses 
dc4ect4crcspe&~t.Lesprodaas14~t~ 
d7tnc cycliMtioxl oxydantc. Lc m&me nrclmgc 
r&ctionQel cst obtenn lonque le mitku a ctc 
so@mcmmt&xy~etilncsembk$axque 
r0xjdth soit dbt40~ ll&wmentaucOursde 
ri30w &a pduits” CepeaQnt, ms n’avam pas 
chcrch4P&udiwphmavantkprocessuad’oxydationct 
k rbctkll de cycwion obscrvce impliquc UIE 
ti&xddondnbiredicsldanskgroopepbCnykpukk 
formtiond’uncliaisoncntrekrdhl&ykminoetcc 
noysu patnyk (Sch 4. 

0 0 

NW%), hr 
4 4 



Devant c&e rtkctbn nouvelk, ii ttait in-t 
a’ttudkr&comportementpbotochimiqrredekmoltulk 
mode de ttkl?byw2 bmzyl-2 rcctopbcw# 15. 
Lmque1Wtimd%ppndrat2hdausI’ttbacmk 
pmtaae dam ka co&mm prMdentes. on iwk k 
pro&dt13r4sultm:d’mecoupuredetypeNIIavecun 
mdeamtde!m.AlKamertrction~en’ert 
d&ct&edm~coad&uetksr6mlta&rcwmbknt 
“““p i ceux de la photolyse den a- 
~OOU.n 

Nos dsuitata m&tent en &idcacc dea procum 
photochimiques commuoa 8ux tnonea l-1: d&ictiwion 
ouko&iaationparrotatimautourdeladoubkl.iaiaon 
ctbyltaisoe, et llmchemnt iIMm&&& 
d’hydro&c en y par k cubonyk excit& 

Nous ne dimtema pm ici la r&&on de . . . 
photorsomCnsrhon de la double liaison &hykniqw, t&a 
favorabk~partirde1’6tathipktdes6noeeaquiadCjA 
fait l’objet de nombmux travaux.” Noua exmincmns 
phmend&aikkcrtectionsd’amchmmtd’h~. 
GUessi soot profo&amt diR&entcs pour ks d&iv68 
del’oxydedem6sityketcau&kchalamksd&iv&s 
de roxyde de m&ityk ne donnent qw du dsnols, 
cap8bk8desed&njugm,akrsquekach8koIm3et4 
cmduimt wet dea rendementa importma A dea 

ek a fait l’obj& d’&udu tr&s r&entes dont ka 
conclosionr rejoignent en paltie k8 n&N?!3.” 
L’amchment de I%ydro&ne y +ylique, kiti6 dam 
Mat excit4 sing&c’& co&it dllwemmt ou par 
mtemMk&d’unGndical Pundi&ml;celui-ciaCtC 

I;;tccttihuse~.pu~ktik 
F de roxype dc aAii_le et de loxyde de p&gone. 

Ilmpommdedeutcrnun~ksdtnv&1et2lom 
dfsiITadsmcnprtrencedesolvantdcuttritmon~ 
qu’a@s tchapec du proton tnoiiqw, k d&A peut 
Cvohll?xvefskc&med&o&g6c(enftxantunpmtonou 
eBdmt&ioaenaducarbonyle)ouvas1’6oone&d&ut 
(en Ex8nt un proton ou lm deut&Il en y, dam ua 
pmccmaquipollmitcbepurementthamique).La 
diwcncedccompatementdeadicnokin~ 
issusdeldtnepeutttreamibuteal.iwtabilitCdel’tnone 
decoslueute~XCHjR=Om~cecompost 
doitsubifuntmteamtbaniqucdcplusiearsbeurespour 
Ctfe reconjugu6. Une explication de la divagem de8 
~~o~b=&pe~~~propcs6een~tqm . . 

te&dme k mw*mcploXY peu 
vobmincux ne provoque pa.& d&mMbon 
dusyst&mect.aimiktran8fat”. 
IJd%ydro&equiredoonel’taoae1ded&art;legMlpe 
piQwine beauanlp phla vohmineux PorrmitpptcQQ~ 
i&ireuncd6formioniuqmtantedusyst&atedi&iqucet 
rakntir&isammentktrmsfert1Jpourmdreunc 
protomtion en a du cmbmyle compwive. 

Rk!gio- & I’- Shytilvgk cl 
tXWfOrmodoru-dwPttlltacaC 

Unautrea6pectiut&s88ntdek&activ&de1et2 
- la r4gk&&s de rrmcbemeat 
d’hyd@ae.Badf~ilrCttmontrtaucoursdel’&nk 
depMayk&ansquekviteaaed’amchawtd’H,park 
cubonyk excit4 dwn son &at tripkt ert 
coaslanMemeatrccmekmquekcarboneyeat 
subatitu6parunh&&o&me telqueOouN.Laraiwm 
delar6gi&k&it4obsew6cnegwkntdoncpaa 
seukment de k natwe rllytique de I’bydro&ne 
8lTacM,nuistnnlvesansdoute&mori&eBhlfokd8u8 
un facteur entropique et conf~ frvonbk P 
I’rmchemnt obscrvd et dana l8 s&li&on 
umsi&abkdubira&aliatam6di&.Lewisd~Yen 
&udknt1*8na&ewltdw,p8rdesgroupeabeluoyk8 
excit& ont montrC que k ~1 d’un de& de rotation dans 
ks&ollsi&iq&adaesI’&atdeban&oll6quivaut~ 
uneecc&atioapnr~factcurdcI’odrcdc5B8. 

. 
wwn&abk&cebhadicalwnmforme&&nol(si 
taitl?foialebiwtkalestunin~dekfarmrtian 
dudi&!). 

L’arrachanent de l’H, a@iique (photocndisation) est 
doncunpfwxsuspluafavaabkqueI’runchement&un 
H, &min& i I’lMroww.= 

meaureohka6nagksdwv&onde8v~(S- 
clr~+(s-hrmsr et (s-rmu~+(S-cis~ waknt plu8 
&v&rquece&adc8 procc~~ d’arrachement d’H, on 
pWtS’rtteadtei~qlEhrtrctivitCpbotochi&WWit 
cuntrwe au nloins en pa&, par 1’~ 
coafonnatiomlel dalw I’ctrt foodamaltal. ma3 cette 
hypowse,kphoto&oo~fequkrtMecollf~tku 
(S-c&) de l’dnone, alors qw I’arrachawnt d’un H en a 
&I’hctcrortomeestpoariMepourun~~S- 
tmru. 
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stCrCochimieZonBdekliakollCtbylCnique.Ceciut . . 
pl3adhmtnctpourksm4thoxychalc4mu3Eet 
3zEnceqniconceme les&olm4Eetlz,des 
ditUcuWa&ytiqwnenousontpnspcm&dev6rifkr 
sikspmhlitscycwsCtakatkIlaladsrisombeEoude 
lhm&c3mairladructmedc8prodaitscy~14 
8ll&cqu’onrctrouveiciuneritpationcoraparaMe~celk 
d8am6tboxyc-3:sallslesiaombnsz&nllentles 
pro&itscy~.y 

Aiasi qyc now I’avoml mo@d au llivcau de laude 
collf- pour ks iksomhs 3B et 4E k 
wnformke s-da h? phla favorable d’lln point de we 
st&iquccstsamdoutctr&8lwtcmltmajoritpindalM 
Mat fa&nmtal. L’absorption d’nn photm an nivcau 
&3Ect4Epemtd’acc4derBkconfomationS-c& 
excitce com3poQdante. Len contrain~ steques 

3E,lE S-da z 3E,4E S-tmw 

rencontrbeSflUlliVUUl&hCOIlf~llS-hpnsde 

Mtatfarvramsatalserctrowcrakntannivcau&la 
co&m&m excit& cmcspom&nte, si bkn que la 
conformation (S-OUIU)+ favorable A hracbcwnt d’H, 
nc powlit &rc pcupuc ceaccan%t. 

Par aillemx, l’efIica& de I’isomhhation ghnhiqw 
3E-~32 cat nettea& phm faibk qw ccne de (. . . 
Iizw&Mmm Z+Ecequin’cstpaaco&mneBceqw 
ll+isn+~v&lmcoo~~abiquedc 
~L’examcndcaiocl&spo0kacompo& 

3Eet4Emontrequekgronpebcnzoyketk_groupc 
phhyksolltasnczprochesdanskacctnfonMtnmska 
moiw contrain~. II poumiit y avoir formath d’un 
compkxcin~~tiilkscdCsactiva 
ave. retmu A Mat fondamental de pf&cncc anx autres 
proawls? 

Contraircnxintauxcompohde&rhhimkB,ks 
compoA32ct4zconduk&~&s~& 
cyctkation cc qni impliquo qu+c yya 
dans Mat excith, l&ceswm 
intramol~ d’hydrogh, peut &c pcupMc. Si dana 
Mat fondamental nolls no powon exchlrc un @ithe 
enbe des confm S-i% et S-tmu &fotnh, 
r0usavonsrcmaqu6hnmoiusqncksc4mf~ 
Shwusontmohcontraintessurkpknst&iqucd 
nouspcnMmsqu’ilcllcstdcllIhaIlnivcaIIdcl%tat 
excith. L’absence de prowsuacsractcristiqpedck 
COllf~OSC&CXcitCe~~pgmctpasdC 

conchuesIlrsaplhnceoIlsooabsencepaurlca 
molhk8 &udi&s. 

R&ctia&dubhiicaldan#Iw&?iv&dcl5ciJ&onc~ 
Lorsquwest form6 le biradhl pcut bluer salivrat 

quatrcvoksdihctes:(a)Rctonr~Mtatfond8mcntal 
par tram&t inverse d’hydrogh qw IMM 11c 
discntcronspaaenfai8ondumuqucdc8donnh 
physicocllimiqwll nous pametwt d%vahBa sari 
hpohncc;(b)hhatioadetypeNII;(c)formathck 
cycles A 4 atomes; et (d) cychtkn aur k groupc 
phyk. 

L’~&lypcN~~~&~ 
desd 
nhboxychal~~ ni B paltir de3 aaltrcs 6nonca 
condnisant B dea pfoduib cyclis&~.‘~~ La formation 
dechalconcsaucoursdctaf6actkndevraapa8seraclon 
y F par I’in~ @InI awaol 

Mm&are quc 
&Gssant de 

nnus n’avons po pi@. II cst 
ruwqucrquedanskbhdkal 

initiakmultfomn!kliaisonc-xquilJoitwromprcent 
orthogonakausyst&wII,danskmcaurc1k 
nqwkttccarbodscmitpknetcettentptlKcestper 
co&qucnt pm?ia&cm &favor+. T 
F F I’avana ‘nmarqut A 
d&ykmnwhallcoaes z irradh existent dims lloc 
conformatkndCfor&,quidwraitpamctbsnnc&ain 
rccowrcMIlt cntre k h@aeC-X et l’orbitak p du 
radicalc&yk.L.‘abaenced’&mmath&typeNorrishII 
po0 ks akoxyclmkonea powit 8trc e~ql.uk~ 
1’rbsencedCWIltIZhtCS~~ 
d4f~~ttsaanivaadubiradicpl 
mt.h 



voisinlomqwX=N. 
Bimqttehfomation&7ttenoitpos~ * 

roll~ks~~~dtuicII”ilfKnl8f~ 
lwtmqwd8a8ynt&m~~tr&v* 
cu&iaentP~podpitscyclLtsavecputicipationdu 
noyaupMnyk.=‘LadiB&remx&rMivitbdubimdkal 
mivantknatmdeXdauivanthnatmdesmo&uka 
imdi6esbnquex=opoumit&redueBdcs 
diif&elKB&cO&S&6 su%iqlmau~deddivu?3 
&atlldctln&ion~‘ilnoilst3tditucikd’anatyllerphl8 
~talnliwndhnnombre&dollll&a 
ummmtea. cepmdM& I’examm de mod& 
molbkimnwsmoatrequeh~pro~du 
noyrurpMllykctdu8itcladkabcsurhlcbroneau 
nivcau du bimdial, peat favofiser la formath de cycles 
i6atome11etcxpliqmkpRnder6gWk&Udcccttc 
cycliaatbIl. ecue d+doctivit6 est dbtant jdus 
fWN@lbqll’&i@ilpCUOCdiminntion&1’Cnagie 
de&OMWXdUSyllt&WaUlliWXU&Silltamcdiaires 

-.~laMtationdehdoubkliaiMMle8tutl 
pmcMM~de~tkr6tattripktdece8 
ndatka, nou8 avom cberdd B d&miner ’ ** . . 
I_ et I’arrac~nt d’H provcnaknt d’6; 
excitbdilf&entsanmoy~&~&1’ctat 
tsipkt.c’cstainsiqueaoasavonspumoatrerquciap 
o&bo~ac&opMaonc @Jr=301 kJ) cst cap&k de 
scm&ihw I’iaomtrisatioa z#E de Ia n&bxychalcone, 
akrsquekproduitdecyclbtionm:pcut&ed&ect6 
dam cc8 cmditions. 

Enfiu, si nous De pmlvon8 exchue compmement que 
ks r&&m d’macbcmmt d’H provimnent d’an &at 
excitb tripkt de nivcnu mp&ieur, ks essais de 
8CllSiitiOll Selllbkllt diWantage COllf~S h IlllC 

r&actiVitc de Mat singukt. 

MmlE-AIZ 

=drmarlhdrrrrMtght 
L’6lKlm 1. pr&ml6c scloa” et bdi& (colditiona [l], 121 ou 

I4D dmm divera n&am (&her, pentme, tu&buA) est 
~iKStC.W8bqlIC1(100lllg)CSti&i6CpCtldW 
7b@udih$@6mlul~d’Wba8nhydrcddcDJo 
(-6%). puia r6cupM par hporath du aoivaot$ et cn6n 
andyd par RMN (Ccl,). on observe rme ~XOQC&O~ de 
cicat&h. 

Ail-em reletIves de I CH9-C.O(Z.17 ppnl cM9013.5 ppnl 
tl6thylee vlnyliques 

1.97 ppm i.ei ppm 

TBmoln (mn irradi61 1.00 If0.02) 0.99 1.01 1.00 

Echantillon irradih 1.00 0.88 0.m 0.85 
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an&i&a [2J) de 2 (13 ea solptioa (6x lo-‘M) dxm r&her- 
m6thmd@:7O)c00dnitiunal6ba#Bdep&dtxL?aataw*2 
(2D96),B(lO%)et6(lOw,poirocd~wcbroarrtogrphra 
prbprntive~~miacaBa~r~d0ldlrqp 
MCtICPV,00psotv6iBa~lespraportiowt&iVOx&S 
et6varimtpxxcnf00ctbild0txux&cQ0veXsblLClR(ccl& 
1710,33oe36oo~-‘; RMN (CCl& 1.18 (3.6H); 2.07 (a, 3i.i); 3.0 
(s. 1H); 3.15 ppm (s, w). 

1Bh (c&&i&s [3)) &II &t&mx de I’6nma 2 (MO&, 3x 
lo-‘MIetdccYcycloBodcws (&abaintalne4x10-‘hodmsdea 

a-M&hoxy chalCon# 32 
32(10),prcpsrc~“ect~snrohltioa(10-’M)duuc 

di0xmwfr&uwatdktia6etexcmptdxp&0x~paix 
irrxdi6pc0dxnt75h(cmdi&ms[4D.L’6v0l0tbndebt6xctba 
cxt&vbmCPV(SE301096,2oQ).Apr6a6np0r&0C 
aolvant,kbtutd’iiaxtc~mr~~dlka 
(350).L8m6bn9eex8mcewtkc8@5:1s)6t0cEtwwvwN 
3~,327.3E(S%):hPilauW(Cthsr):A,=ZSO,t=~ 
A, = 311 Ill& c - zxlo. JR (Ccl& 16!Jo,164s cm-‘; RMN (Ccl& 
6.0 1H vinyl, a; 3.7 ppm (3H, s, CCH3. 3Z (tmcex): P = 33’ 
[litt”:P=3c357.~=15~W(6tha):A==21)9am;m)nm, 
r=11600;2U)nm,c=l3Mb.310nm,c=l~.IR~CCU: 1665, 
162Scm-‘. RMN (Ccl& 6.31 (1H vinyl, s); 3.75ppm (3H, 6, 
CKH3.7 (5S%) n&&Ok6 dxas I’bsptam: P = B3.. W (C&): 
A, = 265 Ml, c = 26100. JR (Ccl& 34llO. nw, l&M, 117s cm-‘. 
RMN (CD&): S.32 (1H vioyi, a); &xi Aft: d,-4.%z; Bn= 
4Mppm,J~=6~1Ht.Mure:M+=238,~~208.rdr161. 

Ui-prodl&huiklunonidentiMquieat~parc~ 
xrxllhb ur6wative sfu culche IllincG IR K!cu 3sOO. 1710. 
iti, I&. -RbfN (Ccl& ml&fa anmmti& cGtr6a 17.3 et 
7.8 ppm (20 H); 5.2 (ZH, s); 3.75 (2H, a); 1.21(2H, q ). Mrs#: m/e 
2B3.pertcde29et32. 

&diqu&latnw~lm~~~3Bct 
3Zens0h&a(2xIO- M)dxnsbdbxxa0e(9ml),coatsnrntdc 
roctadtcaae (tin iataae, 3~1tQf1 sent imdiQs (con- 

~OSPM&E pcndrat ioh. Fi C- icoccbe 
mi0cc* 011 ia0k: 10 17 mg (15%) (hnib@: IR (ccl& MU), 33s). 
9BOcm-*; RMN (CDCl& 7.3 (IOH); S.1 (lH, t, J = 7 Hx); 4.B (w, 
signI AB, 8*=4.96. s,=4.77. Jm=7Hx); 3.25 (2H. d, J- 
7Hz),1hyQoxykcchanoepMe124ppm.11:~ms(~~%)P=~n 
IR (Ccl,): 3SSO, 339, 975 cm-‘. RMN (CCW: 7.8 a 68 (10 8, 
ma.&); J.0 (lH, f J = 7 Hz); 4.63 (W, signxl AB. 8, = 4.74: 
a, =4.52, J,,,=7Hz) 2.4 (2H. da); 3.7ppm (WI hydroxyb 
6&qwibb). 12: 21 mg (19%) hIlOam. IR K!cl4): 33sOcm-‘; 
RMN (CC&): 7.2 (10H. m); 3.55 (ZH, s); 3.35 Q hydnwks 
tch_). 

H~deL~cinN3z 
3Z (In) eat hydr0&n6 i pressbn ordinrire dun 1Mtxta 

d’6thyk (6Oml) en pr&ncc de chuba, plllsdic & S% (IzOa@. 
Ap&s denx he0ra d’agMor~, 0n dqpivrleat d’hyT@timJ& 
a&6abawb6.(h,5hrexbrskm6bnBcrbctbwl 
paur&li0ErIscharb0npaBuM,pais0nchnwwB&m 

169B. MO, 14SO. 131s at 900 cm-‘. RAIN (CC!&): 8.1 P 7.2 (SH, m, 
CJI, C-D); 7.15 OH. 8); 4.45 (lH, 1. J = 7.5 Hx); 3.22 (3H. I); 
3.M ppm (2H. d, J = 75 Hz). 

4x-~QI)~(CCl& KBOcm-‘;RMN(CCi& IOHannx- 
* q ; 5.7 (1H vinyl, I); 3.0 (4H, &. I&we I@ = 291(1OO%), 
rr~8 1116 604611 ti ifw a x0w0 (ww drnr rctbsr 
dwmt4h,jusqu’~nntxnx&amw&tt dsRI%(cO0dMM[zD. 
&rc&nmcda~&Q,bpnnMdocycibatb0llrast~ 
par m mbhnp d’&bw+e0tme (6:94). 14x (5O%)s W (6tba): 
A,=414nm, l -U#l, 3lJnm, l =SlOO. lR(CCl& MSOcm-‘. 
RMN (CC& 9H u0tmxt&es (m); S.47 (lH, I); 4.4Sppm (1H. dd, 
J=lOOJ=3HZ).~lr+=288(~),llJ8~@sr,,2w 
@I%), #w (26%). 1111 (lm%), 1211 (17%). lOLw%), 77 w%). 

Lachdcono11(mvirtmlO96~a~W~pp~m 
cPv(sE30,5%)Chtd’i 

a-Hinphob daktw I, 
4b-BCt4b-ZSOlltpdpUhdVUttd.2OtL4b-B:W 

(6th): ~=ZMnm; A,=252nm, t=l17600; A,=276nm, c= 
l~;A==MSm(c=l~IR(~:1~,1~~-‘.~ 
(CCI,): S.75 (lH, 3; 3.6 (4H, m): 2Jppm (4H, m). hfxwz 
M+ - 293 (las). m/r 1BB csos6). 
1CZ:W(~):~=#)5nm;W)nm(r=1~,300mo(r= 
B&w); 391 ml (e = 3sOO). JR (Ccl& 166O. MBOcm-‘. RMN 
(CCl& 6.M (1H viayl, a); 3.6 (4H, 3; 29ppm (4H, m). 

Ef8tOVRRHAUSi?RMCJ#&IwCE0t4b-ZL@rpec_ 
tres 00t 6% clm+xt& p0nr dell 80btbIM gxwM) dxtM 
rac&0ltcdalt&i&.~plrquxtrccyckadeconLllhtiaa 
sldvbdcp0mpqc&lM,vidc(lO-‘mmH&.Dnhrxdklaprp 
toasenaderxxue(CH~N)ctw0bswvekprotonviuyiiqw. 

\o/ EON 

42 E 

0 

N (P olko :I IH” 

t =I 
0% EON 



decyclisation14b(4o%Aqniastxepwia6puchromrtgnphie 
pr@mtive sm IzolEhc eDince s&e. 11): w (&bc!#): 33sam 
(c: = 4400); 410 nm (e = s600). IK (CC&): 16% cm-‘. KMN (CC&): 
55(1H,s);4.~5(lH,dd,J-lOdJ=)~).Mure:M+= 
291(32%). de 232 (63%). n5 (69%) 284 (46%), 1% (MO%), 128 
(23%). 103 (93%). 77@8%). 

ESSddCp~&P~- 
une sob&al de 4b-i9 (1OOmo,2xlo-‘A!) dans M ~ 

Ctba.anbydre-MeGD(llO:2O)estbradi6epe~daat4h(caod&as 
[4J). La chrlewe 11 (20%). is&e par cbromptorrrphie &I- 

d&b).- 
C7aafqae&appati&w&lachaf~11.4b-Zet4bEen 

sobltkn(lxlO-~hDdaaslxtbcrl9ml)sontirradi&s&dta& 

+/ 
+Z . 

T 
OE 

i 
/ 

/+ 

8 
,+” O 

= ./ 9 0 

ad&hylam&w-4c 
Ic-J?-est prcpuc s&a.’ w (&law): 292am (e= 13250). 

42Oam (c = 1325). nt (CCl& 1665cm-‘. RMN (CQ): 1OH 
arommtiquw (m); 5.5 (lH, a); 3.1(4H, q, J = 7 Hz); 1.1 ppm (1H. 1, 
J = 7 Hz). Mnsse: M+ = 279 (4096). m/r 174 (M-103, f&l%), 105 
(looss). n (50%). 
~~E(2.Sg)cstirndic(conditiaar[2J)ea~ 

(lo“ W dam k peataae durant 3. b _hqi&n~~&g 
vemkade6o%.Parc~ 

. 

kpnnIoitdccycMioatlc&6avecanndkpls&berpentme. 
MC (Ss%). w @be@: 305 am (6p.) (c = s300); 410 am (c = 4730). 
DR (CCU: 164E~m-‘. KMN (CC&): 9H m (m); 5.96 
(lH, a); 4.45 (1H. q. J = 7 Hz); 3.2 (w. 3; 1.3 (3H, d, J = 7 Hz); 
l.lppm (3H. 1. Jp7Hz). Mure: M+=277 (10%); m/e 262 
(100%). 232 0%). 206 (16%). 2u7 00%). 205 (256). ZD) (396). In. 
126 (30%). 105 (21%), 77 MS). 

Jxnadcmentmcbakoae(ellvima1o%)r&66t&ipar 
cbroam@npbk en phase vapeur (SE 30.5%). 

mylamiao-2 w-2 a&op*h4uMe 1s 
~prrh~Ppnrsiollordinriredek 

cti6thykmiw chakme ICE f?DOm& dm, l’ac&ue d’6tbyk 
(2Omoenpr+acedecbarblmp8lkdi6~5%etp&atk!npar 
ebromptoonpbwnnpldesiliw.1S@O%):iR(CCl& 1672cm-‘. 
RMN (Ccl,): 4.4 (1H. dd, J = 9 Hz, J = 4 Hz); 3.0 (2H. m); 2.7 
(4H,q,J=7Hz);lOJRw(6A,t,JP7Hrr 

Jfmddm15~~~sc4utka(10-‘y)drnrl’6tboroak 
penta~eeststbmditk~[2DpeadrPt2b,Plpo’i1mtaux 
decollvwskadc9O%.~cvrpontion&lsohaotw~ 
lise(Rmdemmt9O%).n~~idcntia6mproduitdll~ 
de la chskou? 11. 

Jhldulm-delam~JZ 
lhx so&ions de 32 lO.sX lO_‘M dmls 1’&berz h” 13.7001 

wnt irradih (coaiitio$ No. 1) siaMaa&nt, l’oae en ab. 
seace, I’alltre ea pr&acc de p-a&tboe (C’ 
0.13 M; * = 1SJmO). Lxvobltioa de ces pbatolysea cst suivk en 
CPV~a&nescoQuoIuqaepoarheigdtiqsedelatraas- 
formatam; h collcclltntioll de 1*&&a iaterac c,,H, at ici 
OJx10-‘M).L’rppPritiondeJEatnpide~ks~tubes. 
Par contre, lorsque I’ox6tannol7 at ford avec M lml&mcnt de 

1256dansI’iadirecte,iln’estpud6tect6dansI’irradia- 
timlseasii. 

J?#Ruc&auJuJ-Cctmvailabtntficicd?iaeaidedelaDGRST 
(No. 74.7M78) et da CNKS, I qai aous exprimoas 110s 
rune&meats. Noas rcmercioas @lenteat k Dr. F. Heaia pour 
hdCtaminatioad’aa~etdusolvaatsarlatraasfomutioadc3 
ea7cthtraDsfora&n&12ea13. 
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