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Rkm6-L’analyse du cotus st6riqoe de l’oxydation photoaenaii d’oltfktes A l’aide de quefqoea 
exemples signiticatifs dans les sCries cyclohexdnique et cyclohexadi6oique suggtre l’interveotion 
comp6titive de deux m6caoismes, l’un faisant intervenir la formation d’un perkpoxyde, l’autre une 
rktioo du type de I’bne synthAse. La prise en compte de ces deux mkattismes permet une 
interpr6tation ou uoe prtvision qualitative des r6sultats exp6rimeotaux. Quelle que soit la nature du 
mtcanisme, l’aoalyse montre que par rapport A l’hydrogtoe axial qui part comme proton, la diiectioo 
d’additioo d’oxygAne siogulet est syn (reaction suprafaciale) lorsqu’on a affaire A des formes r6actives 
demi-chaises ou 1,2-diplanaires du cycle et atu.i (nktion antarafaciale) lomqu’oo a affaire A des 
formes rtactives en 1,3 ou 1,4diplanaires. 

AMxaet-Analysis of the steric course of sensitixed photo-oxidation of en&cyclic olefius with the help 
of torsion angle notation suggests a competitive involvement of ene-syntbesis and perepoxide mechan- 
isms; both have to be taken into account in order to interpret or predict experimental results. 
Whatever the mechanisms involved, tlte relationship between the entering oxygen and the leaving 
hydrogen is dependent on the conformation of the ring containing the double bond. When the ring has 
the half-chair or 1,2-diplanar form there is a syn relationship (suprafacial reaction) whereas when the 
ring has the 1,3diplanar or boat form the relationship is anff (antarafacial reaction). 

Le cows sterique de l’oxydation photosensibihsCe 
des doubles liaisons a fait l’objet de nombreux 
travaux’ mais le mecanisme de la reaction reste trbs 
controvers&“* 

Pour les uns, cette reaction wait du type de 
l’tne-synthese et la fixation de l’oxygbne singulet 
avec dkplacement allylique de la double liaison et 
dCpart d’un f;:E allyliquex wait plus ou moins 
concertf5e.r” 

Pour d’autres, l’oxygene singulet s’ajouterait sur 
une double liaison dissymCtique pour donner, 
intermtdiairement deux perepoxydes isomtres in- 
terconvertiblessb dont le rbarrangement ultCrieur 
conduirait aux hydro troxydes allyliques observ& 
exp&imentalemeot. *&I 

Des travaux r6cents”7’8 ont permis de pr64se.r 
le mecanisme de la reaction de sorte que l’on peut 
en donner une reprtsentation plus exacte, du type 
de celle qui eat indiqu& sur la Fig. 1 ou on a 
envisagC le cas de I’addition d’oxyg&ne singulet sur 
la double liaison trisubstituee du m&hyl-Zbutbne- 
2, rkaction connue pour cooduire, en quantitb 
sensiblement Cgales, a deux p&oxydes allyliques 
isombres 52% de ptroxyde tertiaire et 42% de 
p&oxyde secondaire.rb 

Le produit primahe qui se formeraft au tout 
debut de l’attaque tlectrophile de l’oxygbne sing- 
ulet sur la double liaiaoo serait un compo& di- 
polaire iI structure ouverte. Ce produit primaire 
ionique conduirait, ultbrieuremeot, soit B un 

dioxbanne soit dirwtements ou par I’intermMarie 
d’un perCpoxyde% aux p&oxydes allyliques 
cinCtiques. 

La formation, a partir du produit primaire 1 
structure ouverte, de I’intermCdiaire 
dont l’existence reste problCmatique,’ l! 

erbpoxyde, 
“*’ permet 

de mieux rendre compte des r&bats 
expCrimentaux et notamment de la formation, en 
quantith notables, des deux p6roxyde.s isombres. 
dans le cas des ol66nes trisubstituCes.lbV1O II n’est 
pas certain qu’il y aft un 6quilibre entre l’entiti 
dipolaire initiale et le perbpoxyde mais nous ne 
l’excluons pas.” De toute fapn cet 6quilibre 
Cventuel n’a pas d’incidence directe sur l’analyse 
que nous proposons darts ce m&moire: a qui nous 
para’ft important c’est la possibilite d’obtenir le 
perCpoxyde B partir du produit primaire d’addition 
g structure ouverte. Avec cette hypothCse qui n’est 
pas en contradiction avec les don&s de la 
littCratureM deux possibilitCs d’6volution ultCrieure 
se pr6sentent pour le produit primaire de rCaction 
de l’oxygene singulet sur une double liaison. 

D’une part la formation du produit primaire 
dipolaire & structure ouverte est suivie 
immLdiatement du depart d’un proton convenable- 
ment orient6 du carbone en a du carbocation ce 
qui conduit B l’hydrop&oxyde allylique pr6visible 
du point de vue de l’addition selon Markownikov. 
En l’absence de libre rotation du fragment carbon& 
correspondant a la double liaison et au carbone 
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avons entrepris, dans ce mkmoire, l’analyse du 
cows stirique de l’oxydation photosensibilis6e de 
doubles liaisons cycliques dans quelques cas 
caracteristiques en mettant a profit la notation des 
angles de torsion.14 Chaque mkanisme conduit, en 
effet, B partir dun sub&rat d&erminC, a des 
pr&isions qui peuvent &re confront&s a la rkalite 
exptkimentale. 

Pour faciliter la lecture du mkmoire, nous 
commencons par un bref rappel de l’utiliiation de 
la notation des angles de torsion’* puis nous expo- 
sons pour chaque type de mkanisme, c’est-Mire 
soit pour un interm&liaires perbpoxyde, soit pour 
une rkaction de type “bne-synthbse”, les 
hypothbses de base et le mode de raisonnement 
utilid pour prCvoir les produits principaux de 
l’oxydation photosensibilisCe. 

pro&it prhnalre ionique 
. Utilisation de la notation des an&s de torsion 

\ 
H 

22 
La notation des angles de torsion (encore appel6s 

angles diklres) telle qu’elle a Cd Claborbe par 
Bucourt’~ et spkialement la s6quence des signes 
des angles de torsion (indbpendamment de la val- 
cur absolue de ces angles), prise toujours dans le 

(4%) 
sens des aiguilles dune montre, permet une 
repr&entation graphique plane des conformations 
remarquables, habituelles ou non, des composts 
cycliques (notamment des d&iv&r du cyclohexbne 
ou cyclopentkne) et de l’orientation (axlale, 
6quatoriale ou, Cventuellement, bisectionnelle) des 
substituants du cvcle. 

(52%) 
Fig. 1 

allylique impliquk dans le dCpart du proton 
(hypothbse plausible dans le cas des composks cyc- 
liques qui font l’objet de cette Ctude) tout se passe 
comme si on avait une rkaction du type bne- 
synthkse plus ou moins concertke. 

D’autre part, le produit primaire de r&action B 
structure ouverte pourrait donner naissance, d’une 
mani&re reversible ou non, B des perkpoxydes 
isombres dont Svolution ultkieure est, en g&r&al, 
difkente de celle qui correspond au mkanisme 
prCc&demment envisag6 du type de l’bne-synthbse. 
En effect le passage d’un perbpoxyde a 
l’hydropkoxyde allylique correspondant fait entrer 
en ligne de compte, en dehors de la fragiliti rela- 
tive des liaisons C-O’ du perbpoxyde, les exigences 
st&C&lectroniques de la crkation d’une double 
liaison, faisant intervenir le d6part d’un proton du 
carbone en a de l%poxiranne, syn ou anti par 
rapport B la liaison C-O’ du perkpoxyde qui par- 
ticipe B la formation de la double liaison. 

11 y aurait done deux mCcanismes compktitifs 
pour la formation des pkroxydes allyliques 
cinktiques et l’importance de leurs contributions 
respectives pourait d6pendre de la nature du sub- 
strat et des conditions expkimentales et notam- 
ment de la nature du solvant.‘~1z13 

Pour prkiser quel est le m6canisme qui rend le 
mieux compte des rksultats exp&imentaux, tant sur 
le plan qualitatif que sur le plan quantitatif, nous 

11 est possible d’utiliser cetted notation des angles 
de torsion pour la description dynamique du 
dkroulement conformationnel d’une r&action si on 
admet les deux principes suivants:‘” le principe 
d’addition perpendiculaire, impliquant l’addition 
des rCactifs sur une double liaison dans une direc- 
tion a peu p&s perpendiculaire au plan des sub- 
s&ants de la double liaison et d’un c&C ou de 
l’autre de ce plan, et le principe de moindre 
d&formation conformationnelle au cows dune 
rkaction, depuis la conformation r6active initiale 
jusqu’a la conformation primaire finale. Cette 
dernibre est la conformation cinCtique du produit 
cinktique primaire de la rkaction considCrCe. 

Tenant compte de ces deux principes la mCthode 
utili&e repose sur l’observation suivante: l’addition 
perpendiculaire des 616ments d’un rCactif sur la 
double liaison dun cycle, correspondant a un 
di&dre nul du cycle, entrafne, suivant la direction 
d’approche dans l’espace, des modifications 
g&om&riques du cycle, facilement traduisibles sur 
les dikdres environnants, ce qui permet de saisir les 
conformations primaires cinCtiques impliquCes dans 
la rdaction. Le simple examen de ces conform&s 
primaires autorise, deja, une 6valuation du niveau 
energktique des Ctats de transition correspon- 
dams.‘” 

Formation de per+xyde intennkdiaire. La direc- 
tion de l’addition d’oxygbne singulet sur I’olCfine 
cyclique est flxke au moment de la formation du 
produit primaire dipolaire (figure 1) ce qm 
d&ermine au& l’orienmtion du perkpoxyde qui 
provient de la cyclisation de ce produit primaire. 

A ce sujet nous avons doM6 antkieurement des 
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rbgles g6n6rales pour les &-additions asynchrones partant. La &action a lieu avec maintien du re- 
de rdactifs sur les doubles liaisons de compods couvrement des orbitales de la conformation in- 
cycliques, c’est it dire pour les cis-additions pour itiale 3 la conformation finale primaire. Cette 
lesquelles les deux liaisons du nouveau cycle ne 
sont pas formees simultanCment.‘s Nous avons 

dernibre exigence st6rCoClectronique signifie que le 
groupe partant (l’hydrog&ne qui part comme pro- 

applique ces regles aux Cpoxydations de doubles ton) et le groupe entrant (oxygbne singulet ou 
liaisons cycliques par les peracides en admettant 
qu’il y avait, d’abord fixation axiale de l’entid OH’ 

hydrop&oxyde correspondant) doivent avoir 
l’orientation axiale dans les conform&es r6actifs de 

sur la double liaison, puis cyclisation en Cpoxyde 
avec depart d’un proton.” 

dCpart et dans les conform&es finals primaires qui 
leur correspondent. 

Dune man&e tout it fait analogue nous admet- 
tons que la formation en deux temps du 
perepoxyde a partir de 1’intermCdiaire primaire 
ionique provenant de l’attaque de l’oxygbne sing- 
ulet sur la double liaison du cycle suiva les mCmes 
rbgles que l’epoxydation. 

Plus prCcisCment dans le cas de d&iv& 
cyclohexbniques, la formation de perbpoxyde par 
cyclisation du produit primaire dipolaire sera ob- 
ligatoirement ‘Sale” sur une forme 1,2- 
diplanaire’5’ tandis que pour les formes l,3 et 
1,4-diplanaires le sens de la syn-addition “axiale” 
correspond it la sequence des signes des angles de 
torsion, prise, dans le sens des aiguilles d’une 
montre, avant et aprbs le d&be nul.lsb Les 
consid6rations prtWdentes se traduisent dans la 
notation des angles de torsion par les &quences 
suivantes des signes des angles de torsion, prises 
avant et aprbs le dibdre nul dans It sens des aiguil- 
les d’une montre: le pertpoxyde sera 0 orient6 
(au-dessus du plan moyen du cycle) si la sequence 
des signes correspond a (+ 00), (00 -) ou (+ 0 -); 
et le per&oxyde set-a Q orient6 (en dessous du 
plan moyen du cycle) si la sequence des signes des 
angles de torsion correspond it (- 00), (00 +) ou 
(-o+). 

In nous faut insister sur le fait que duns tous fes 
cas, nous admettons que le reste hydrop&oxyde 
aura l’orientation axiale sur le conform&e final 
primaire. Cette demibre condition se traduit dans 
la notation des angles de torsion par le fait que la 
dquence des signes des angles de torsion, prise 
dam le sens des aiguilles d’une montre avant et 
aprbs le carbone porteur de l’hydrop&oxyde sera:- 
si l’addition perpendiculaire de l’oxyg6ne singulet a 
lieu sur la face fi (au-dessus du plan moyen du 
cycle) (+ -) ou A la rigueur (+ 0) ou (0 -); ou si 
l’addition perpendiculaire de l’oxygtne singulet a 
lieu sur la face a (en-dessous du plan moyen du 
cycle) (- +) ou a la rigueur (- 0) ou (0 +). 

Les memes s6quence.s de signes des angles de 
torsion ddterminent si l’hydrogtne qui part comme 
proton, dans la rCaction du type bne-synth&se, a 
l’orientation axiale /3 ou axiale a sur le cycle. 

Quel que soit le m&anisme, nous admettons, 
aussi, comme nous l’avons dt5j& explicit6 plusieurs 
fois dans des publications antCrieures’“*’ (i) que la 
rCaction aura lieu avec le minimum de dCformation 
conformationnelle depuis la forme &active initiale 
jusqu’8 la forme finale primaire correspondante; et 
(ii) que le produit principal de la &action corres- 
pondra au trajet rkactionnel de moindre Cnergie. 

Nous admettons aussi que le passage du 
perepoxyde B l’hydroperoxyde allylique, demier 
stade p&urn6 de la &action d’oxydation 
photosensibilisee, fait intervenir la formation de’ 
double liaison par dCpart d’un proton axial d’un des 
carbones en a ou a’ du perepoxyde, cet hydrogene 
axial pouvant etre syn ou anti par rapport au 
perbpoxyde. Ceci revient A dire que Wimination 
avec crCation de la double liaison exige une disposi- 
tion syn- ou anti-p&iplanaire des liaisons 
concerntes (hydrogbne et liaison C-0’ du 
perCpoxyde*“). 

Nous sommes p&s, maintenant, A rentrer dans 
le vif du sujet et a analyser, d’abord, les cas 05 la 
formation d’un interm&liaire perepoxyde permet 
une meilleure interpr6tation des r&hats 
exp&imentaux que l’hypothese d’une bne-synthbse 
de l’oxyg&ne singulet. 

St% cyclohexc’nique 

Dans la notation des angles de torsion, l’orienta- 
tion axiale du proton partant, syn ou anti par 
rapport au perepoxyde, doit correspondre a l’une 
des sequences suivantes des signes des angles de 
torsion, prises dans le sens des aiguilles d’une 
montre, avant et apres le carbone porteur de 
I’hydrogCne partant comme proton: -hydrogene 
axial fl orient6 (au-dessus du plan moyen du cycle) 
(+ -), (+ 0) ou (0 -); ou -hydrog&ne axial a 
orient6 (en-dessous du plan moyen du cycle) 
(- +), (- 0) ou (0 +). 
Reaction du type “Lne-synthbe”. Darts l’hypothbse 
d’une &action de l’oxygkne singulet avec les dou- 
bles liaisons, du type bne-synthbse, nous admettons 
une addition perpendiculaire de l’oxyg&ne singulet, 
groupe entrant 61ectrophile, sur une double liaison 
qui subit une migration allylique avec dCpart plus 
ou moios concert6 d’un proton qui est le groupe 

Diverses mesures cinCtiques ont mis en Cvidence 
le caractt?re Clectrophile de l’oxygbne sing- 
ulet.62442’B En particulier la vitesse de r&action 
avec les olCfines croft avec la substitution, les 
olC6nes WrasubstituCes &ant plus rCactives que les 
016fines trisubstitu&s, B leur tour plus rhactives que 
les 016flne-s disubstitu&s ou monosubstituCes. 

L’exmen de la litthrature’ montre aussi que 
l’addition d’oxyghne singulet sur une double liaison 
secondaire-tertiare (Pig. 2l9 conduit, dans un cer- 
tain nombre de cas, g un hydrop6roxyde allylique 
tertiaire qui est, assez souvent, le produit principal 
de la rCaction.‘” Ce rCsultat est di&ile A com- 
prendre dans l’optique d’une rCaction de type bne- 
synthbse car il implique une attaque anti- 
hfarkovnikow de l’oxygbne singulet, surprenante 
pour un rtactif 61ectrophile. L’hypoth&se de la for- 
mation d’un perCpoxyde B partir d’un produit 
primaire ionique &rite la ditIIcu1ti pr&dente et 
permet de donner une explication conformation- 
nelle simple & la formation de I’hydropCroxyde 
allylique tertiaire. 
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Fig. 2 

Par exemple, B 35°C dans la pyridine, l’oxidation 
photosensibilik & l’hematoporphyrine du A2 
cholestine, mCtbyl6 en 3 de la Fig. 2 am&it avec 
77% de rendement a deux hydroperoxydes allyli- 
ques: le produit principal (70% du total) est l’hyd- 
roperoxyde tertiaire 3aA’ insature et le produit 
secondaire (30% du total) est l’hydroperoxyde 2a 
avec le mkhylene exocyclique en 3. Nous propo- 
sons I’iaterprCtation suivante, pour ces rbultats. 
Par analogie avec l’epoxydation de A’-Sa- 
st&oides,‘* on peut admettre que la 
perepoxydation de la double liaison du methyl-3A2 
cholestkne aura lieu, a peu pr&s exclusivement, sur 
la forme 1,2diplauaire, reprksentke sur la Fig. 2, 
et conduira au perepoxyde 2a, 3a “axial” sur cette 
forme 1,24planaire du cycle A. A partir de cette 
forme reactive i&ale, on peut envisager lea deux 
trajets reactionnels correspondant aux departs des 
hydrogenes ‘kiaux” du carbone 1 et du methyle 3 
(dans ce demier cas on admet que l’hydrogene 
partant a l’orientation favorable au recouvrement 
avec l’orbitale concemke du perepoxyde). Le 
depart du proton a du carbone 1, syn axial, avec le 
perepoxyde, conduit B une forme tinale primaire en 
1,2-diplanaire de faible Cnergie, avec le minimum 
de deformation de la forme initiale (1,24iplanaire) 
B la forme primaire finale (en 1,2diplanaire). Par 
contre, le depart d’un proton du methyle conduit a 

une forme finale primaire en 1.3~diplanaire et, de 
18, B une forme flexible. Ce demier chemin 
reactionnel parait d’un niveau d’energie plus Clew5 
que celui qui conduit a la 1,Zdiplanaire: dans 
l’exemple de la Fig. 2, les rendements des pro- 
duits obtenus dans la reaction correspondent aux 
niveaux d’bergie des deux chemins reactionnels. 

On peut remarquer qu’il n’y a pas de produit de 
reaction correspondant au depart du proton p axial 
du carbone 4, anti par rapport au perepoxyde, 
pouvant conduire B une forme finale primaire en 
1,3diplanaire. 

Apparemment l’arrachement dun proton du 
methyle, probablement syn par rapport au 
pen5poxyde,20 est stkriquement et kctroniquement 
plus facile que celui du proton 4g-axial du carbone 
4, anti par rapport au perepoxyde. L’intervention 
d’un m&&tune de type bne-synthese pour la 
formation du produit secondaire de la reaction ne 
peut &tre exclu (Fig. 2, voie bne). On voit qu’il 
ferait intervenir une forme intermCdiaire en 1,3- 
diplanaire et une forme finale flexible. 

On peut analyser de maniere semblable l’oxyda- 
tion photosensibilii ave l’h6matoporphyrine dans 
la pyridine de 1’olCfine A5 de steroides, conduisant 
principalement k l’hydroperoxyde tertiaire 5aA6 
insature (Fig. 3&$l). Sur le cholesterol il a et6 
montr6 que la reaction avec I’oxygbne singulet met- 
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H 

Fig. 3 

tait en oewre l’hydrogbne 7a” et cette 
demonstration a et& considerte comme une des 
prewes du caractere concerte de la reaction, dont 
la quasi-sttr~ospkilicite semblait impliquer un 
mkanisme du type bnesynthbse pour l’oxydation 
photosensibilisee des doubles liaisons. 

Notre interpretation conformationnelle fournit, 
ici encore, une explication B la stCreosp&ificitt de 
l’arrachement du proton a axial du carbone 7 du 
cholesterol. 

Si l’on admet, par analogie avec l’tpoxydation 
par les peracides’ que la perepoxydation de A5 par 
l’oxygene singulet a lieu, surtout, sur la face a, le 
perdpoxyde form6 aura l’orientation “axiale” sur la 
forme 1,2diplanaire represent& sur la Fig. 3.11 est 
facile de voir, alors, que seul le depart de 
I’hydrogbne a axial du carbone 7 conduit B une 
forme finale primaire en 1,2diplanaire de basse 
Cnergie, ce qui correspond au chemin reactionnel 
de moindre Cnergie. 

C’est le caractere syn-axial avec le perepoxyde 
de l’hydrogtne a du carbone 7 dont le depart 
correspond au chemin reactionnel de moindre 
Cnergie, qui est responsable de la sttr&&lectivitt 
trbs ClevCe de la reaction darts notre interpr&tation. 

Faute de powoir isoler ou, du moins, intercepter 
le perepoxyde il est di5cile de verifier 
I’interprCtation, propode ici, mais comme il existe 
une analogie entre le rearrangement des 
pertpoxydes en hydroperoxydes allyliques et le 
rearrangement des epoxydes en alcools allyliques, 
darts ce demier cas sous l’influence de bases 
fortes,‘” il serait possible de montrer que le traite- 
ment de l’epoxyde 5a 6a dun As sdroide par le 
diethylamidure de lithium dans l’ether ou le 
tbtrahydrofuranne, provoque aussi l’arrachement 
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stertosklectif de l’hydrogbne 7a, syn axial avec 
l’epoxyde (Fig. 4). II s’agit, pour le moment, dune 
prevision, car une telle experience ne parait pas 
avoir Ctt d&rite dans la litttrature. 

Dans les exemples precedents, le cycle de la 
double liaison soumise it la reaction d’oxydation 
photosensibilide se trowait dans une conformation 
demi-chaise rigide. Darts le cas 05 le cycle peut 
adopter plusieurs formes demi-chaises, on doit 
tenir compte de toutes les formes 1,2-diplanaires, 
proches de la demi-chaise, darts lesquelles le 
perepoxyde peut avoir l’orientation axiale. Ainsi, 
darts le cas du A4-cholestbne, il existe deux formes 
chaises en Cquilibre pour le cycle A selon que la 
jonction des cycles A/l3 est du type quasi-trams ou 
quasi-&” (Fig. 5). A la forme demi-chaise quasi- 
trDns la plus stable du cycle A correspond la forma- 
tion selective du perepoxyde 4a Sa, “axial” SUT la 

.GH,7 

(?JtJpH _q& 
H H 

,GH17 

($Jy -&H 
H 

Fig. 4 
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a) quasi-tram 

b) quasi& 

Fig. 5 

forme 1,2diplanaire, repr&ent6e sur la Fig. Sa, et, 
B partir de laquelle se forme par depart du proton Q 
du carbone 3, syn-axial au perCpoxyde, le produit 
principal de l’oxydation: l’hydroperoxyde tertiaire 
5aA3 insaturtL” 

A partir de la forme 1,2diplanaire quasi-cis 
(Fig. 5b), la formation du perdpoxyde 48, 5s est 
st6rCosklective et conduit & l’hydroperoxyde ter- 
tiaire SPA3 insature, par depart de l’hydrogbne 38 
syn-axial avec le perepoxyde. La proportion rela- 
tive des deux hydroperoxydes allyliques tertiaires 
reflbte plus ou moins la population des deux 
conformbres 1,2- diplanaires quasi-frans et quasi- 
cis duns les conditions de la reaction.” 

En ce qui conceme le troisibme produit de la 
rbaction, l’hydroperoxyde secondaire 4@A5 
insaturC, son origine nous paralt &tre une reaction 
d’bne synthbse sur la forme demi chaise quasi 
trans, comme indique sur la Fig. 5a (voie brie). Il 

s’agit d’un trajet reactionnel de faible Cnergie mais 
oti l’approche du reactif au niveau de la position 48 
est g&nCe par le methyle angulaire 19. L’interven- 
tion d’un mCamisme du type bne-synthtse nous 
paraft plus probable que la formation possible de 
ce derive B partir d’une forme 1,3diplanaire ou 
bateau du perepoxyde 48 S/3, mais il s’agit plut& 
d’une opinion subjective que dune appkiation 
bas&e sur des arguments convaincants. On peut 
noter, cependant, qu’avec des modbles 
mohkulaires, la formation de l’hydroperoxyde 
488’ insature est plus facile & realiser par la voie 
bne qu’& partir du perepoxyde 48 50. 

Une interprttation, analogue & la prkedente, 
peut Btre proposke pour rendre compte du 
resultat de l’oxydation photosensibiliste dans le 
mCthanol-benxkne du valen&nen compos15 
bicyclique oii la jonction des deux cycles peut Btre 
du type quasi-trans ou quasi-cis. 
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RJ-$jpz’7 _ Jyh&+ 
OH 

R=H 44% 70:30 w 
R=OH 64% 90: 10 

Fig. 6 

Le mode de raisonnement utilid permet done 
d’interpreter et, souvent m&me, de prevoir qualita- 
tivement et quantitativement les prod&s prin- 
cipaux de l’oxydation des double liaisons par 
l’oxygene singulet, compte tenu des hypotheses de 
competition entre les deux mCcanismes admis 
(perepoxyde et bne-synthbse) et de choix 
preftrentiel des chemins reactionnels de moindre 
6nergie. 

fl peut arriver que l’on ne puke guere distinguer 
entre les deux mecanismes qui conduisent aux 
m&mes previsions comme dans les exemples des 
Figs. 6 et 7. 

Dans le cas du A6 cholesttne, on peut prevoir, 
quel que soit le mecanisme qui intervient, que le 
produit principal de la reaction d’oxydation 
photosensibilisk a l’hetfratoporphyrine dans la 
pyridine sera l’hydrop&roxyde 7aA’ insaturk:” 
c’est c&i qui correspond au chemin rk-actionnel de 
moindre energie, darts la voie bne, comme darts la 
voie pen+xyde (Fig. 6). 

Dans le cas du methyl-26’ cholestbne” les trois 
produits de la reaction peuvent &re p&us qualita- 
tivement a l’aide soit du perepoxyde (Fig. 7a), soit 
de l’ene-synthbse (Fig. 7b): l’absence de 
l’hydroperoxyde tertiaire 2gA’ insatur6 pourrait 
8tre attribtke B l’encombrement st6rique de la pos- 
ition 4 ou B 1’6nergie de la fonne primaire finale, 
comportant l’hydropkroxyde meta-diaxial avec le 
methyle angulaire 19. 

!&fries cyclohex.adDniques 

l%ses-1,3. II existe quelques exemples d’oxyda- 
tion photosensibilkee de doubles liaisons main- 

tenues dans une conformation 1,3diplanaire cor- 
respondant g celle des dienes 1,3 (28-31) (Figs. 
&lo), mais, dam un certain nombre de cas, l’at- 
tribution de la configuration de l’hydroperoxyde ne 
repose pas sur des preuves convaincantes. L’anal- 
yse de la reaction d’oxydation photosensibilide de 
doubles liaisons de dibnes cycliques 1,3, B l’aide de 
la notation des angles de torsion avec nos 
hypotheses habituelles, conduit B la conclusion que 
darts le cas d’une reaction 05 le deplacement de la 
double liaisons demeure endocyclique I’addition 
d’hydroperoxyde doit avoir lieu anti par rapport B 
l’hydrogbne qui part, quel que soit le mecanisme 
envisage (via perepoxyde ou bne-synthbse). 

Ainsi le dikne 1,3 de la Fig. 8 se trouve dans une 
conformation 1,3-diplanaire rigide, imposte par la 
fusion trans des deux cycles. Cette conformation 
rigide ne se p&e pas B la formation d’endoperox- 
yde qui necessiterait l’annulation du dibdre de 
jonction du cycle dienique, ce qui est impossible 
avec une jonction tran.~ des cycles. Darts l’ethanol, 
en prtsence de bleu de mbthylbne, l’addition 
d’oxygene singulet sur la double liaison la plus 
substituke a lieu et conduit en majeure partie a un 
hydroperoxyde secondaire sur une forme 1,4- 
diplanaire (bateau).28 Que l’on admette la forma- 
tion intenrkdiaire d’un perepoxyde ou que la 
rCaction ait lieu par &ne-synthbse, la configuration 
de l’hydropa%oxyde doit i&e @ axiale, contraire- 
ment & I’attribution St&r& dans la litt&ature, sur 
la base de considerations st&ique sur le moindre 
encombrement de la face Q. En ce qui conceme le 
produit secondaire de la reaction, l’hydropkroxyde 
avec m6thyBne exocyclique (Fig. 8) il peut provenir 
d’une r6action d’bne-synthkse, auquel cas il aurait 
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Fig. 7a 
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Fig. 

probablement la configuration a axiale, ou biea il 
provient du perepoxyde et il doit alors avoir la 
contiguration @ axiale, correspondant A celle du 
perkpoxyde. 11 n’est pas possible de distinguer entre 
ces deux possibilit& pour le moment faute de 
don&es prkises concernant la configuration de ces 
hydroperoxydes. 

Un autre exemple significatif nous paraft Btre 
l’oxydation photosensii du thujopskne dans le 
methanol en presence de rose bengale, conduisant 

7b 

A deux hydroperoxydes, l’hydroperoxyde tertiaire 
&ant deux fois moins abondant que l’hydroperox- 
yde secondaire.29 It paraft difficile d’attribuer la 
formation de l’hydroperoxyde tertiare A une 
reaction de type bne-synthbse et, pour ce dCrivC, 
l’intermCdiaire nous paralt Btre le perepoxyde. 

L’interpretation du resultat expkrimental (Fig. 9) 
tient compte de la nature cis de la jonction des 
deux cycles du thujopdne, permettant A ce 
compod d’exister dans deux conformbres en 
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Fig. 8 

Cquilibre, comportant les deux formes 1,3- 
diplanaires inverses pour le cycle 1,3-dihnique (le 
cyclopropane est as&nil6 g une ol6ne). D’aprks les 
modbles molkulaires le conformbre dans lequel le 
cyclopropane a l’orientation axiale (dquence des 
signes des angles de torsion - 0 +) wait 
d6stabilis.6 par des interactions stkriques par rap- 
port & I’autre confomkre dans lequel le cyclop- 
ropane a l’orientation bisectionnelle (sequence des 
signes des angles de torsion + 0 - ). Si tel est le cas, 
ce demier conformbre conduirait g l’a perkpoxyde, 
B partir duquel se formerait, a coup sCir, 
I’hydropbroxyde tertiaire et peutdtre l’hydro- 
pCroxyde secondaire, produit principal de la 
rkaction. Ce dernier peut provenir soit du 
perkpoxyde, soit dune &e-reaction directe via un 
chemin rkactionnel de basse Cnergie dans les deux 
cas: on passe d’une forme 1,3diplanaire initiale a 

une forme finale primaire en 1,2diplanaire. Les 
deux mtcanismes peuvent &re comp&itifs. 

DDtres-1,4. L’analyse de la reation du cyclo- 
hexadibne 1,4 avec I’oxygene singulet,” en utilisant 
la notation des angles de torsion et nos hypotheses 
explicit&s antirieurement, conduit a admettre que 
l’hydrogbne qui part doit &tre anti par rapport a 
I’hydropkroxyde qui se tke sur la double liaison 
(Fig. 10) quel que soit le mkanisme de la reaction 
(via perkpoxyde ou via bne-synthbse). 

L’oxydation photosensibili&e avec le rose ben- 
gale dans le mCthano1 du A’ car&e foumit 87% 
d’un melange de trois hydrop&oxydes dans les 
proportions indiqu6es sur la Fig. ll.M 
L’interprCtation de cette rCaction via perkpoxyde 
paraft mieux rendre compte des rbultats qu’une 
reaction de type. bne-synthCse. 

L.es facteurs stkiques et electroniques imposent 

gJH-qy+cJJH 
H H 

65% 
__ 

32% (29) 
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la pwfpoxydation du A3-car&e du c&C oppos6 au 
pont cyclopropanique. A partir de ce perepoxyde a 
on peut interpr&er la formation des divers hyd- 
roperoxydes et spkialement celle de l’hydroperox- 
yde tertiaire, produit principal de la reaction. Ap- 
paremment le dCpart de l’hydrogene axial en 2 est 
plus facile que celui de l’hydrogene axial en 5 ou 
que alui d’un hydrog&re du mCthyle, sans qu’on 
en voit bien la raison pour l’hydrogene du mbthyle. 
On peut penser que I’orientation du methyle par 
rapport & la liaison du perepoxyde qui participe a 
lWimination ne permet pas une &imination syn ou 
anti facile. 

Ii ‘H 

LO 

De I’analyse qui vient d’&tre faite on peut con- 
clure que le mkanisme de formation d’un 
perbpoxyde, se rearrangeant avec formation d’un 
hydroperoxyde allylique et le mCcanisme du type 
ene-synthtse peuvent tous les deux Etre retenus 
pour I’interpr&ation ou la pr6vision du cows 
stkique de l’oxydation photosensibilide des dou- 
bles liaisons. L’importance de la participation re- 
spective de ces deux mkanismes, l’importance 
6ventuelle de la formation de perkpoxydes 
isombres sur le cows de la &action, l’influence de 
la nature du solvant, sont autant de questions qui 
rested actuellement sans dponses. 

q)+(f+qH+~H 
H 2 

OH0 
00 
H 
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L’accord d’un m&a&me reactionnel avec les 
rh&ats e 

* sa validit&’ 
rimentaux ne sufht par B demontrer 
meme si, dans de nombreux cas, 

l’intermediaire perepoxyde permet de mieux rendre 
compte des rCsu1tat.s que le mCcanisme par bne- 
synthbse qui reste, cependant, g nos yeux un 
mecanisme comp&itif. 

La bonne correlation, notee dans la LittCrature” 
entre les vitesses relatives de reaction de doubles 
liaisons avec les peracides et avec l’oxygene sing- 
ulet, de meme que l’analogie de direction d’attaque 
2 ~~~~e~~~~~e~~b~~~~~~e~~le~~~ P; 

faveur de la formation d’un intermediaire 
perepoxyde. 

depart d’hydrogene allylique axial anti par rapport 
B l’oxyghne singulet qui 8c Rxe sur la double liaison. 
Par contre, la formation de perePoxy&s permet 
d’interprCter les rCsultats exp&imentaux (Fig. 13a). 
Une interpretation analogue peut We donn6e pour 
l’oxydation du methyl-1 cyclohepdne-1 si l’on 
admet que ce sont les conformations chaises de 
basse ehergie du cydohept&r# quf intervienoent 
dans la reaction (Fig. 13b). 

Les resultats exp6rimentaux signScatifs sont peu 
nombreux en dries cyclopent&rique et cyclo- 
heptinique oti la prCvision du cours stirique de 
l’addition d’oxygene singulet devrait &tre plus sim- 
ple qu’en s&ie cyclohex&tique. 

Extension 
Les resultats obtenus en drie cyclohexbnique, 

dans des conditions determinbes, ne peuvent &re 
directement transposes g des cycles insatur&~ d’au- 
tres tailles, notamment aux d&iv&s cyclo- 
pentbniques et cycloheptiniques, en raison, dune 
part, des differences dans les conformations de 
basse energie des cycles insaturCs avec la taille du 
cycle et d’autre part de l’importance non 
nCgligeable des conditions experimentales sur la 
distribution des hydroperoxydes form&s. 

Avec le methyl-cyclopent&ne” (Pig. 12a), 
comme avec le mCthyl-cyclohepttne (Fig. 12b), les 
hydroperoxydes & double liin allylique endocyc- 
lique representent plus de 95% des produits de 
photo-oxygenation tandis que l’hydroperoxyde al- 
lylique a mtthylbne exocychque ne se forme qu’en 
trbs petite quantite (6%) Si ces r&sultats peuvent 
6tre consider&~ comme ci&iques, ils signXent 
(voir Fig. 13) que, quel que soit le mdcanisme de la 
reaction, il y a depart preferentiel d’un proton 
allylique axial du cycle, anti par rapport a la direc- 
tion de fixation de l’oxygbne singulet sur la double 
liaison. De ce point de vue les derives du 
cyclopentbne et du cycloheptbne se comporteraient 
comme les derives des cyclohexadienes 1,3 et 1,4. 

On peut noter aussi que les exigences 
stCreo&lectroniques de l’arrachement d’un proton 
du mtthyle des methyl-1 cycloalcenes-1 peuvent 
&re difErentes selon que l’on a affaire au d&iv6 
insatur6 lui-&me (cas de l’&.-synth&e) ou au 
perepoxyde correspondant. Ainsi dans le cas du 
methyl-cyclohexene, on peut admettre, par 
analogie avec la conformation p&f&e du 
profine” une 6chpse entre l’une des liaisons C-H 
du mtthyle et la double liaison (Fig. 14a): cette 
eclipse d’un hydrogbne positionne les deux autres 
liaisons C-H dans une orientation favorable a la 
conjugaison avec les orbitales de la double liaison, 
permettant ainsi un d&part facile d’hydrogene syn 
ou anti par rapport & l’oxygene singulet qui se fixe 
sur la double liaison: dam l’optique d’un 
m6canisme de type bne-synthbse le dCpart d’un 
hydrogene du methyle doit &re ais& 

Par co&e, si on considbre le perepoxyde du 
methyl-1 cyclohexene-1 avec le groupe perepoxyde 
axial sur une forme 1,2-diplanaire et si on admet 
que la conformation la plus stable du methyle est 
alter&e par rapport & l’epoxyde, comme dans 
l’bpoxyde correspondant au prop&re,J6 on 
s’apercoit que les liaisons GH du methyle ne sont 

Dans le cas du methylcyclopentbne (Fig. 13a) et, 
sauf a admettre une attaque anti Markovnikow, 
oeu vraisemblable. de l’olefine secondafre tertiaire, 

convenablement dispo&s pour 
Enination syn-ptriplanaire avec la liaison C-OY 
perepoxyde: seul un hydrogene du methyle se 
trouve g peu prbs anti p&iplanaire par rapport a la 
liaison du perepoxyde qui prend part g 
1’Climination (Fig. 14b). 

bn peut ditficilement envisager un mecanisme du Une rotation du methyle entrainant une 
type de l’bne-synthbse qui ferait intervenir un dtpaense d’tnergie serait done nCcessaire pour 

H 

I V”- 
A 

a (J -() + &A + #lo/- 
53% 4% 43% 
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placer l’une des liaisons C-H du mCthyle syn- 
phiplanaire par rapport B l’orbitale du perkpoxyde 
qui participe A 1’Climination et, dans ce demier cas, 
on aboutit A une forme &clip&e des liaisons C-H 
par rapport aux liaisons du cyclopropane (Fig. 14c). 

L’interprhtation des rhltats doit done tenir 
compte, non seulement des facteurs sthriques mais 
aussi des facteurs st&CoClectroniques qui peuvent 
varier avec la nature du substrat et de 
l’intermtdiaire rtactionnel, avec la taille du cycle et 
la nature du solvant (kquilibre conformationnel au 
niveau d’un groupe do& de libre rotation, etc). 

‘Revues gh%lee sur I’oxydation photosensibilide dee 
ol&ins: .K. Gollnick, Type II Photooxygenation reac- 
tions in Solution, Advances in Phofochemiwy, Eds. W. 
A. Noyce Jr., G. S. Hammond, J. N. Pitts Jr, Intersci- 
ena, New York, 1968, Vol. 6, pl; bC. S. Foote, Ac- 
counts C&m. Ru. 1,104 (1968); Pun A@. C&m.. 27, 
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635 (1971); 1). R. Keams. Chem. Reu. 71,395 (1971); 
dR. W. Denny et A. Nickon, !?ensitized Photooxygena- 
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%K. Gollnick. D. Habch et G. Schade, J. Am. C&m. 
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