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R~smm6--La r6activit6 photochimique des alkylamino-2 cyclohex6ne-2 ones est tr6s sensible ~ la nature des 
substituants de I'azote. Si les a-c6toaz6tidines peuvent 6tre obtenues efficacement par irradiation d'a m6thanesul- 
fonamidocyciohex6na-2 ones, une r6action de d6sulfonafion et migration de groupe aryle entre en competition 
avec cette r~action de cyclisation au cours de rirradiation des a-ar6nesulfonamido-cyclohex6nones. Les r6ar- 
rangements de type divinylamine et photo Fries sont les processus pr6pond~rants de d6sactivation des anilino-2 
cyclohex6ne-2 one et benzoylamido-2 cyclohex~ne-2 one respectivement. 

Abstract--The photochemical behaviour of 2-alkylamino 2-cyclohexenones is very sensitive to the nitrogen 
substituents, a-Ketoazetidines are produced by irradiation of 2-methanesulfonamido-2-cyclohexenones; however a 
desulfonatiou and aryl migration process can compete in the case of 2-arenesulfonamido-2-cyclohexenones. 
Furthermore divinylamine and photo-Fries rearrangements are the main reactions with 2-anilino 2-cyclohexnone 
and 2-benzoylamido 2-cyclohexenone respectively. 

Dans un m6moire pr~c6dent, nous avons montr6 que des 
~nones conjugu~es, substitutes en a par une chaine 
alkyle ou dialkylamino, sont susceptibles de conduire ~t 
des compos~s cyclists apr6s arrachement d'un H7 par ie 
carbonyle excite. ~ Sur ce plan, les ,,-amino, nones se 
distinguent des a-alcoxy~nones et a-alkyl~nones cor- 
respondantes par la proportion souvent faible de produits 
cyclis6s et par une orientation inhabituelle de la cyclisation 
du biradical lorsque la liaison 6thyl6nique de r6none est en 
outre subst i tu~ par un groupe aryle)  

Si l 'arrachement d'H~, est un processus important it 
partir d'ac~toph~nones ou de cyclanones substitutes en 
a par un groupe dialkylamino, ~'~ la proportion des 
produits cyclists az~tidiniques ne devient vraiment im- 
portante qu'en pr6sence de substituants susceptibles ou 
bien de d~localiser ~ ou bien de fixer par effet 61ectroat- 
tracteur ~ le doublet libre de I'azote. Dans respoir de 
favoriser la formation d'a-c6toaz~tidines et d 'a-alk- 
ylid6neaz~tidinols, nous avons 6tudi~ la r~activit~ pho- 
tochimique des amino,nones, portant des substituants 
ph~nyle, benzoyle ou ar~nesulfonyle sur razote. 

RESULTATS 

Les alkylamino-2 cyclohex~ne-2 ones sont pr6par~es 
par action d'une amine primaire ou secondaire sur l ' a -  
6poxyc6tone correspondante. 5 Le d~riv~ benzoyl6 2 est 
obtenu par action du chlorure de benzoyle sur r~thyl- 
amino-2-cyclohex~ne-2-one en pr6sence de sonde. Les 

tLa structure de 7'a est bas6e 6galement sur les propri~t6s 
spcctroscopiques de ce compos6 et sur la transformation en ?a 
par oxydation chromique. 

~La formation du produit ?' impliqu¢ la formation de 7 clans le 
milieu r~actionnel. En effet, apr~s cinq cycles: d~gazage sous 
10 -~ mm Hg d'une solution pr~alablement congel6e ~ 77 K puis 
ramen~e ~ temperature ambiante, le produit 7' est ~ nouveau isol¢ 
avec un rendement analogue. 

d6riv6s sulfonyl~s 3-6 sont obtenus par action du 
chlorure de p-tolu6nesulfonyle ou du chlorure de 
m~thanesulfonyle sur les amino-2 cyclohex~ne-2 ones et 
amino-2 cyciopenffme-2, one, respectivement. 

Irradiation de 1. Darts les compos6s la  et lb, le 
doublet de l'azote est d~localis~ clans le noyau ph6nyle, 
ce qui pourrait doric favoriser rarrachement d'H~/par le 
carbonyle excite. ~ Cependant, Iorsque la  est irradi6 en 
solution ~thanolique, on isole ?a (50%) comme produit 
nettement majoritaire et un alcool (10%) auquel nous 
attribuons la structure 7a'.t 

La structure de 7a a 6t~ ~tablie sur la base de ses 
propri~t~s spectroscopiques. De la meme mani~re, 
l'irradiation de lb  conduit ~ la formation pr~pond~rante 
de 7b (40%) et de 7"e (10%).~ 

La cyclisation oxydante du syst~me divinylamine est 
plus efiicace dams 1 que la r6action d'arrachement d'un 
H~, -primaire ou secondaire sur le groupe alkyle, 6 si des 
produits sont issus d'un tel processus d'arrachement 
d'hydrog~ne, ils ne peuvent ~tre ici que tr6s minoritaires 
( <  1%). 

Lorsque I e s t  irradi~ en presence d'ac6toph6none 
(Er=309.3Kl/mole)  de mani~re /L ce que toute la 
lumi/~re soit absorb6e par le sensibilisateur, 7 est le seul 
produit primaire de ia r6action. Bien que nous n'ayions 
pas v6rifi6 si 7 est form6/l  partir d'un ou de plusieurs 
~tats excit6s diff~rents iors de rirradiation directe, cette 
exp6rience de sensibilisation d6montre que la cyclisation 
observ6e peut provenir d'un ~tat excit~ triplet. 

Irradiation de 2 
Lorsque 2 est irradi~ a 313 nm en solution ~th~r6e, un 

seul produit g (30%) est obtenu a c6t~ de polym6res; 
aucun d~riv6 az~tidinique ne peut etre d6tect~ dans ces 
conditions. 

r6sulte d'tm r~rrangement de type photo-Fries d6ja 
d~crit en s6rie aliphatique pour les 6narnides ~ et les 
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~thers d'6nol, s'9 8 est 6galement form6 de fa¢on pr6pon- 
d~rante iorsque la r~action est sensibilis6e par la ben- 
zoph6none. L~ encore, si la r6action d'arrachement d'H~/ 
intervient, elle ne peut rendre compte que d'une fraction 
tr~s minoritaire des produits form6s. 

Irradiation des d#riv#s sulfonyl[s 3-5 
Des travaux ant~rieurs r6alis6s sur des a-alkylamino- 

ac6toph~nones ayant montr6 que les substituants sul- 
fonyl6s au niveau de l'azote permettent d'obtenir de 
meilleurs rendements en produits de photocyclisation, 4 
1'6tude de rinfluence d'un groupe ar~nesulfonyle sur ia 
cyclisation des alkylamino-2 cyclohex6ne-2 ones 3 en 
d~riv6s az~tidiniques a 6t6 entreprise. 2 Les r~sultats sont 
regroup6s dans le Tableau 1. 

Lorsque I'on irradie la N-6thyl p-tolu~nesulfonamido-2 
cyclohex~ne-2 one 3a darts r6ther, il se forme essen- 
tiellement deux produits primaires nouveaux 9a (30%) et 

10a (25%). La structure 9a a 6t6 ~tablie ~ I'aide des 
propri6t~s spectroscopiques. En particulier, le spectre 
RMN indique un encha[nement N-CHCH3, ainsi qu'une 
r6action de cyclisation par rexistence d'un signal doublet 
pour Ha (8:3.9 ppm; J = 8 Hz). La constante de couplage 
de 8 Hz observ6e pour Ha et l'absence d'6pim6risation 
en milieu basique sont en accord avec une jonction cis 
des deux cycles. L'analyse du multiplet dQ ~ Hc 
(8:4.1ppm; JH~_Hc=6.SHz) permet d'attribuer une 
configuration relative cis de Hb et Hc. I° Le compos~ 10a 
r6sulte d'une d6sulfonation et de la migration du groupe 
aryle. Sa structure a t~t6 6tablie sans ambiguitt~ ~ raide 
d'une corr61ation chimique au niveau de l'hydroxy-2 
tolyl-3 cyclohex/~ne-2 one." 

L'irradiation de 3b darts l'6thanol conduit uniquement 
9b (50%) et ~ des polym~res. Cependant, la photolyse 

du d6riv6 allylique 3¢ conduit ~t un mtHange de trois 
produits 9c (40%), 10¢ (15%) et 11 (35%). La structure de 

~ ~ 0  c6H5 hv (313 rim) 
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R Tableau 1. R 

O O Ha ~ N x  SO~Ar h, f ~  N/SO2Ar 
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R Ar (%) (%) (%) 
a CH3 p-CH3C6H4 30 0 25 
b C 6 H ~  p-CH~C6H4 50 0 10 
c a l l y l  p-CH3C6H4 40 35 15 
d CH(CH;)~ C6H5 0 0 30 
e CH(CH3)2 p-CH3C6H4 0 0 40 
f CH(CH3)2 p-MeOC~H4 0 0 20 
g CH(CH3)2 a-naphtyl 0 0 40 
h CH(CH3)2 /~-naphtyl 0 0 35 

fRendements 10 indiqu6s pour des irradiations effectu~es avec r~ther comme solvant. 

11 est bas6e sur les propri~t~s spectroscopiques carac- 
t~ristiques d'un tel type de structure. '2 Tout comme 9c, 
11 est form6 par cyclisation du biradical issu de 
l'arrachement d'Hy par le carbonyle excite. 

L'eflicacit~ de l'arrachement d'atome d'hydrog~ne y 
d~pend de la substitution et les hydrog~nes tertiaires 
sont en g~n~ral plus r~actifs que les hydrog~nes secon- 
daires ou primaires. '3 Pourtant, Iorsque 3d-3h sont 
irradi6s dans l'~ther ou r6thanol dam les conditions 
pr~c~dentes, seul le produit r6sultant de la d6sulfonation 
et de la migration du groupe aryle est obtenu, soient 10d 
(30%), 10e (40~), 10f (20%), 10g (40%) et lob (35%) 
respectivement. 

La r~gios~lectivit6 de la cyclisation des a-alcoxycyc- 
lohex6nones est sensible ~ l'encombrement et en parti- 
culler ~t la nature des substituants sur la liaison 6thy- 
l~nique, t4 La fixation de substituants alkyles en ~ du 
carbonyle d'a -alkylaminocyclohex6nones devrait 
d~favoriser la formation d'a-c6toaz~tidines au profit d'a- 
alkylid~ne az~tidinols. En effet, pour un taux de con- 
version de 75%, le produit nettement majoritaire de la 
r6action d'irradiation de 4 est le compos~ 14 (25%) qui 
poss~de une structure l'a-alkylid~neaz6tidinol. Nous 
n'avons pu mettre en ~vidence de c~toox~tanne dans le 
m~lange r~actionnel. De m~me, il ne nous a pas 6t~ 
possible de d6tecter des quantit6s notables de produit de 
d~sulfonation et de migration du groupe aryle. 

. ~ / T s  

4 14 

Lorsque l'on remplace l'~thanol par l'6thef comme 
solvant, d'autres r~actions entrent en coml~tition. Lor- 
sque 3b est irradi6 clans l'6ther jusqu'A un taux de 
conversion de 80%, on isole ~ cbt~ du c6toox~tanne 9b 
(18%), 10b (10%) et une quantit¢ importante de benzyl- 

tosylamide 13 (30%) identifi6e ~ un 6chantillon authen- 
tique. L'~ther est un bon donneur d'hydrog~ne et on peut 
envisager qu'une r6action de photor~duction de r~none 
eflicace dans le milieu conduise ~t la benzyl p-toluenesul- 
fonamido-2 cyclohexanone 12, elle-m~me d~compos~e en 
benzyitosylamide. Nous avons v6riti6 que la photolyse 
de 12 conduit bien ~ la benzyltosylamide 13 et ~ la 

Ph 

hi. (366 nm) 

6fher 

3b 

9b + lob + 

o 

Ts HN~Ts 

h,. , t 
~ther 

12 13 

cyclohexanone comme produits majoritaires. Un pro- 
cessus d'61imination selon Norrish II, suivi d'une pho- 
tor~duction de I'imine interm~liaire, 's ou un processus 
de fragmentation analogue ~t celui des c~tones sub- 
stitu~es en a par des groupes polaires, '6 pent ~tre envi- 
sag6 pour rendre compte de cette r~action. 

Les ~tudes r~alis6es sur le r6arrangement de photo- 
Fries ont montr~ que le remplacement d'un substituant 
ar~nesulfonyle par un groupe m~thanesulfonyle a pour 
effet d 'eml~her le r~arrangement. '7 On peut donc pen- 
ser que la rupture N-S dans $ est sutlisamment dilticile 
pour que la r~action competitive de formation de cycles 
az6tidiniques soit favoris~e. 

En etfet, Iorsqu'une solution de 5a est irradi~e i 
366 m ,  on isole le compos~ cyclis~ auquel nous attribu- 
ons la structure IS (75%). 
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Tableau 2. 

-R Conversion % Rdt F, ' 

a : -CH 3 2h 80 75% H 

b : -C2H 5 2h 60 80% CH 3 

c : -CH(CH3) 2 8h - 

d : - cyclohexyl 8h - 

De m~me, 5b fournit ie m61ange correspondant de 
c6toaz6tidines (80%). Cependant, et conform6ment aux 
r6sul~ts des irradiations de 3d et 3e, aucun produit autre 
que des polym6res ne peut 6tre isoM Iorsque Sc ou 5d 
sont irradi~s dans r6ther h 366 nm ou 313 nm. 

Devant les rendements ~lev6s en compos6s cyclis6s au 
cours des irradiations de 5a et Sb, nous avons cherch~ 
g6n6raliser la r6action aux d~riv6s de la cyclopent6none. 
C'est ainsi que 6, irradi6 ~ 366 nm, donne le produit de 

substitution de ratome d'azote, par des groupes electro- 
attracteurs ou aryles, introduit de nouvelles voles de 
d6sactivation des 6tats excit6s, qui entrent en comp6tition 
avec la r6action d'arrachement d'HT par le carbonyle. 
D'un point de vue synth6tique, le groupe m6thane sul- 
fonyle, qui ne permet pas de r6actions parasites et in- 
terdit une d6sactivation par transfert d'61ectrons de 
l'atome d'azote au chromophore excit6, sera avantageux 
pour orienter la r6activit~ vers la formation de produits 

o ~ N~so2cH 3 
o 

H ~ / S O 2 C H 3  

CH3 
16 

cyclisation 16 (10%) comme seul produit nouveau isola- 
ble a c6t6 de polym6res. 

az6tidiniques. Le m~canisme de la cyclisation des 
d6riv6s de la cyclohex6none est r6sum6 sur le sch6ma 
suivant: 

DISCUSSION 

Les produits az6tidiniques de photocyclisation des 
alkylamino-2 cyciohex6ne-2 ones et cyclopent6ne-2 ones 
peuvent 6tre isol6s iorsque ratome d'azote est substitu6 
par un groupe ar6ne ou m~thane sulfonyle. Toutefois, la 

L'apparition des d6riv6s az6tidiniques n'6tant pas 
sensibilis~e par les c6tones aromatiques, contrairement 
la formation des produits d6sulfon6s, '8 nous pouvons 
consid~rer que rarrachement intramol6culaire d'hydro- 
g/me en a de ratome d'azote intervient/L partir de I'~tat 

o H y R  OH . fR 
R 

H~N-" "S(~  Ar 

H 
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singulet de l'6none. Le biradical qui en r6sulte peut se 
cycliser, soit en dormant un alkylidene az6tidinoi, soit 
une c6toaz~tidine de mani6re tr6s st6r6os61ective. 

La r6gios61ectivit6 de ia r6action implique qu'au 
niveau du biradical, la liaison ~r C-C qui se forme tend 
minimiser les interactions st6riques d6favorables qui 
apparaissent au niveau dt~ produit? "~ C'est ainsi que 
I'alkylid6ne az6tidinol 11 est ie seul produit cyclis6 
d6tect6 Iorsque la liaison 6thyi6nique porte un sub- 
stituant m6thyle e n / / d u  carbonyle. La cyclisation est en 
outre tr6s st6r6os61ective. La formation des c6toaz6ti- 
dines passe par un interm6diaire 6nolique dont la trans- 
formation en c6tone conduit de pr6f6rence au produit le 
plus stable donc celui qui poss6dera la jonction cis au 
niveau des deux cycles. Les facteurs qui gouvernent la 
st&6ochimie du substituant R situ6 sur le noyau az6ti- 
dinique ne sont pas encore tr6s clairs pour cette r6action 
dont 1'6tape de cyclisation semble sous contr61e 
cin6tique. 14~ 

L'absence de compos6s de cyclisation h partir des 
d~riv6s 3d, 3e et ~ partir de 5c, 5d semble ~tre due /~ 
l'existence d'int6ractions st&iques particuli6rement 
d6favorables dans I'~tat de transition n6cessaire ~ la 
formation du biradical. L'examen des mod61es mol6cu- 
lakes montre en effet qu'en pr6sence de deux groupe- 
ments volumineux sur I'azote, 1'6tat de transition per- 
mettant I'arrachement d'H3, doit subir des contraintes 
st6riques prohibitives; d'autres voies de d6sactivation de 
l'6tat excit6 singulet deviennent comp6titives. 

Produits de d~sul[onation 
En dehors de polym~res, le seul produit primaire issu 

des N-isopropylar~nesulf6namido-2 cyclohex~ne-2 ones 
3d--e r6sulte d'une d6sulfonation et de la migration du 
groupe aryle. Formellement, cette r6action peut ~tre 
consid~r~e comme une r6action d'arylation en a d'une 
fonction imine. 

La cyclisation ais6e de 10 permettant d'acc6der h des 
h6t6rocycles azot6s polycycliques, la transformation de 3 
en 10 pr6sente donc un int6r6t syntb6tique) 9 

Remerciements--Ce travail a 6t6 possible gr~tce /t une aide 
mat6rielle du CNRS et de la DGRST (contrat 74-7-0778). 

PARTIE EXPEMIMENTAI~ 
Les spectres de RMN tH ont ~t¢~ em'egistr~s sur un appareil 

Varian A 60(CDC13, TMS r6f6rence 0), les d(~placements chi- 
miques 8 sont exprimc~s en ppm, les constantes de couplage en 
Hertz (s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, 
multiplet). Les spectres de RMN ~3C ont ~t6 euregistr6s sur 
appareil Brfiker WP 60(CDCI3, TMS r~f6rence 0); les spectres IR 
stir un appareil Philips SP 2000 et les spectres UV sur un appareil 
Beckman Acta llI. Les spectres de masse ont 6t6 effectu6s par le 
service de spectrographie de masse de I'U.E.R. de Pharmacie de 
Reims; les compos~s caract&is~s par leur formule mol~culaire 
ont donn~ des r~sultats microanalytique ~ -+0.3% de la th6orie 
pour les 61~ments indiqu~s. Les points de fusion sont pris au 
banc Kofler et ne sont pas corrig~s; ceux poss6dant un ast(~risque 
sont pris dans un bain d'huile Buchi. Les chromatographies en 
phase vapeur sont r~alis~es sur un appareil analytique/~ ioni- 
sation de tlamme Girdel 75171)2. 

Irradiation 
Les solutions de c6tone 5 10-2-10-2M sont au pr6alable 

d6gaz6es par barbottage d'azote pur durant 30 rain. Les irradia- 
tions sont fares: 

Conditio~s I: ~ I'aide d'une lampe ~ vapeur de mercure 
moyenne pression (HOQ Philips 400 W) munie d'un filtre ~ Pyrex. 
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Conditions 2: h I'aide d'une lampe haute pression Philips HPW 
125. 

Conditions 3: ~t I'aide de 12 lampes basse pression Philips TUV 
15. 

Mithylanilino-2 cyclohex~ne-2 one la 
L'action de la m~thylaniline (3g) sur 1'6poxy-2-3 cyclohex- 

anone (3 g) dans le m6thanol (15 cm 3) et I'eau (5 cm3), conduit h la 
formation de 1, purifi6 sur colorme de silice avec un m~lange 
61uant 6ther-pentane (416). IR(CHCI3): 1675 cm-J; RMN(CDCi3): 
7ppm, m(6H); 3.1 ppm, s (3H); UV(6tber): ~tm,~=292nm (e= 
2500); am~. = 249 nm (e = 10700); S.M.: role = 201 (M +, 100%), 143 
(50%). 

I (0.7 g) est irradi6 dans r6thanol (300 cm 3) pendant 3 h dans 
les conditions I jusqu'a un taux de conversion de 50%. Le 
produit form(~ 7 est pass(~ sur colonne de gel de silice ((~lution par 
le m(~lange (~ther-pentane I/9), puis purifi(~ sur CCM de gel de 
silice et recristallis6 (6ther-pentane). Rendement en 7a 50%, 
F = 100*C. IR(CHCI3): 1650cm-~; RMN(CDCI3): 7ppm, m (4H); 
4,1 ppm, s (3H); UV((~ther): '~m~ = 304 nm (~ = 23200); 
am~ = 238 nm (~ = 19350); SM: role = 199(M +, 100%); 170(60%); 
77(40%). CI~H~3NO (C_, _H, _N). 
Rendement en 7'a 10%. IR(CHCI3): 3605, 1470, 1385, 1235, 

II 10 cm-); RMN(CDCI3): de 1.5/~ 3 ppm (6H); 3.77 ppm, s (3H); 
4.75ppm, t real r(~solu (IH); 7 ~ 8ppm, m (4H); UV(6ther): 
~max = 286 nm(e = 5220); am~ = 228 nm (e = 25510); SM:mle = 201 
(M +, 100%); 200(M-1), (21%); 184 (60%); 182(27%); 181(27%); 
173(43%); 166(21%); 157(26%); 135(32%); 106(30%); q7(10%); 
77(19%); 68(20%). 

Irradiation sensibilis~e, l (0.015 g) et de I'ac6toph~none (1 g) en 
solution dans le benz6ne (10cm 3) sont irradi~s dans les con- 
ditions 1. La r6action est suivie en CPV sur SE 30 WAW 60/80 
2%; !.5 m; T~ 14WC. Le produit 7 est form6 au cours de 
l'irradiation. 

Ethylanilino-2 cyclohex~ne-2 one lb 
Ib est pr6par6 par action de 1'6thylaniline (6.5 cm 3) sur 1'6poxy- 

2-3 cyclohexanone (5.6g) dans le m6thanol (15cm 3) et I'eau 
(5 cm3). Le produit est purifi~ sur colonne de silice avec un ~luant 
6ther-pentane (3/7); rendement: 30%. IR(CHCI3): 1685, 1595, 
1500cm-~; RMN(CDCI3): 1.3ppm, t, J=6.5ppm (3H); 1.8-- 
2.9ppm, m (6H); 3.5 ppm, q, J = 6.5 Hz (2H); 6.5-7.5 ppm, m 
(6H); UV(6ther); Amax = 280 nm (e = 225); ~tm,~ = 241 nm 
(e= 1075); A,m=216nm (e=925); SM: role 215 (M +', 73%); 
200(100%); 130(25%); 91(23%); 77(55%); 55(20%). C14HITNO (C_, _H, 
N). 

lb (0.65g) dans 1'6thanol absolu (200cm 3) est irradi6 dans les 
Conditions 2 pendant 2 h; apr6s 6vaporation du solvant, le m61ange 
est chromatographi~ sur plaque de silice avec un m61ange 61uant 
cyclohexane-ac6tate d'6thyle (8/2). Le taux de conversion est de 
50%. Rendement en produit 7b: 40%. F = 49--50"C. IR(CHCI3): 
1650, 1610, 1470, 1500, ll90cm-J; RMN(CDCI3): 1.3ppm, t, 
J = 7 Hz (3H); de 2-3.3 ppm, m (6H); 4.6 ppm, q, J = 7 Hz (2H); 
6.9--Sppm, m (4H); UV(6ther): Jtm~=306nm (e=19300); 
• ~m~ # 237 nm (~ = 18600); SM" role 213 (M +, 60%); 198(100%); 
129(20%); 77(5%);. Cj4H~sNO (C_, _H, N_). Rendement en 7~b: 10%. 
IR(CHCI3): 3605, 1465, 1470, 1380, 1350, 1240, 1195. 
RMN(CDCI3): 1.4 ppm, t, J = 7 Hz (3H); de 1.7-3.1 ppm, m (6H); 
4.27ppm, q, J=7Hz (2H); 4.92 ppm, t, real r(~solu (IH); de 7 
8ppm, m (4H). UV(6ther): )tmax~287nm (e#5910); 
Am~ = 230 nm (~ = 27590). SM: role = 215 (M +, 100%); 200(10%); 
198(51%); 187(20%); 172(18%); 158(12%); 99(12%); 55(15%). 
RMN ~3C(CDCI3): 14.55ppm (q); 17.4ppm (t); 20.2ppm (t); 
31.6 ppm (t); 36 ppm (t); 58.9 ppm (d); 103.8 ppm (d); 106 ppm (s); 
112.6ppm (d); ll2.9ppm (d); 120.2ppm (s); 127.Sppm (s); 
129.7 ppm (s). 

Benzoyi~thylamido-2 cyclohext~e-2 one 2 
L'~thylamino-2 cyclohex6ne-2 one-I (2.1 g) est mise en sus- 

pension dans de la soude 4N (50cm3). A cette suspension, le 
chlorure de benzoyle (3g) est ajout~,. Le m61ange est agit~ 
pendant 3 h et extrait au chloroforme. Le produit est purifi6 stir 
colonne de silice avec un m61ange 6ther-pentane (I/I). 
IR(CHCI3): 1690, 1625cm -l. RMN(CDCI3): 6.65ppm, t, 



1590 C. ARNOULD el al. 

UV(6ther): '~m,, = 215 nm (e = 12100); 6paulement h 325 nm 
(~ = 224). SM: role = 243 (M +', 8%); 105(100%). CtsH17NO2 (C_, H_, 
_N). 2 (0.5 g) est irradi6 darts l'6ther (200 cm 3) darts les Conditions 
2 jusqu'~ un taux de conversion de 70%. Le brut d'irradiation est 
chromatograph;/[ sur touche mince de gel de silice. On ~lue avec 
un m/[lange cyclohexane-ac/[tate d'/[thyle (1/1). Le compos/[ 8 est 
isol~ avec un rendement de 30%. IR(CHCI3): 3350, 1650cm -~. 
RMN(CDCI3): 7ppm, m (SH); 3.Sppm, m (2H); 2ppm (IH 
/[changeable); 1.25ppm, t, J = 7 H z  (3H). UV(/[ther): 
hma~ = 222 nm (e = 13200). SM: m/e = 243 (M +', 4%); 105(100%). 

2 (0.023g) et de la benzoph/[none (0.848) en solution dans le 
benzine (10 cm 3) sont irradi/[s dans les Conditions 2. 

La r6action est suivie en CPV sur SE 30 2% WAW 60/80; 
1.5 m, T = 220"C. Le produit 8 est form/[ au cours de rirradia- 
tion. 

Preparation des N-alkyimithane et ar~nesul[onamido-2 cycloal- 
c6ne-2 one 1 

A ralkylamino-2 cycloalk~ne-2 one-I (10 -2 M) en solution dans 
la pyridine (2cm3), on ajoute le chlorure de m/[thane ou 
d'ar~nesulfonyle (1.5 10-2M). Apr~s une nuit h temp/[rature 
ambiante, on extrait b. I'eau-~ther. Les produits sont recristallis/[s 
avant irradiation. 

N-Ethyl p-tolu~nesulfonamido-2 cyciohex~ne-2 one 3a 
Rendement: 50%, F = 75"C. IR(CHCI3): 1690 cm -~. 

RMN(CDCI3): 7.15 ppm, t, J = 4 H z  (IH); 3.45 ppm, q, J = 7 Hz 
(2H); 1.05 ppm, t, J = 7 Hz (3H). UV(/[ther): ~t,,~ = 336 nm 
(e= 130); structure fine h 326nm; Am~=228 (e=  12500). SM: 
mle = 293(M +, 6%); 138(100%); 139(79%); 155(16%); 120(20%); 
91(90%); 82(60%); 55(77%). C~sH~gNO3S (C_, H., _N). 

3a (0.75 g) dans l'/[thanol (500 cm 3) est irradi/[ pendant 3 h dans 
les Conditions 1. La r/[action, suivie en CCM, est arr~t/[e lorsque 
60% environ du produit de d/[part a /[t/[ transform/[. Le brut 
d'irradiation est pass/[ sur colonne de silice et le m/[lange/[ther- 
pentane ( l id/[ lue le produit de cyclisation 9a. Recristallisation 
dans l'/[ther-pentane. Rendement: 36%, F =  138"C. IR(CHCI3): 
1720cm -~. RMN(CDCI3): 4.1 ppm, m (IH); 3.9ppm, d, J = 8 H z  
(1H); 1.4ppm, d, J=6 .5Hz  (3H). UV(/[ther): am,~=300nm 
(e = 40); ~ = 227 nm (e = 11720). SM: mle = 293 (M ÷, 30%); 
155(90%); 91(100%); 236(47%); 68(20%); 55(16%). C~sHigNO3S (C_, 
_H, _N). 

Le m/[lange /[ther-pentane (2/8) /[lue le produit 10a qu~ est 
repurifi~ sur plaque de silice avec un m/[lange /[luant cvclo- 
hexane-ac/[tate d'~thyle (8/2). Rendement: 25%, F=41**, 
IR(CHCI3): 3200, 1650, 1600, 1475, 1350, 1225, 1175cm -~. 
RMN(CDCI3): 0.9 ppm, t, J # 7 Hz (3H); de 1.9 ~ 2.9 ppm, m 
(SH); 2.32ppm, s (3H); 4.1ppm (IH /[changeable); 7.2ppm, s, 
J = 6 Hz (4H). UV(MeOH): Amx = 310 nm (e = 1640); 
am~ = 250 nm (~ = 4100). SM: m/e = 229 (M +', 60%); 214(100%). 
CtsHt9NO (C_, H., .N). 

N-Benzyl p-tolu~nesulfonamido-2 cyclohex#ne-2 one 3b 
Rendement: 30%, F = 123". IR(CHCI3): 1685 cm -I. 

RMN(CDCI3): 6.9ppm, t, J = 4 H z  (IH); 4.65ppm, s (2H). 
UV(EtOH): a,~, = 323 nm (~ = 142); X ~  = 220rim (E = 17000). 
SM: m/e# 355 (M +, 3%); 200(70%); 91(100%). C2oH21NO3S (_C, _H, 
_N). 

3b ( 1.2 g) en ~olution darts I'/[thanol (800 cm 3) est irradi~ pendant 
2 h darts les Conditions 1 jusqu'~ un taux de conversion de 80% 
environ. Apr~s/[vaporation du solvant, le produit d'irradiation 9b 
cristallise dans un m/[lange/[ther-~thanol avec un rendement de 
50%, F =  172". IR(CHCI3): 1720cm -m. RMN(CDCI3): 7ppm, m 
(9H); 5.3 ppm, d, J = 8,5 Hz (IH); 4.25 ppm, d, J = 8 Hz (IH); 
3.1 ppm, m (IH). UV(CHCI~): A,,~,= 310urn (e = 160); (~paule- 
ment ~t 272nm (e=1250); A ~ = 2 5 0 n m  (e=5600). SM: 
m/e# 355 (M +, 3%); 200(100%); 91(50%). 

3b (0.30 g) en solution dans r~ther (100 cm ~) est irradi/[ pendant 
2h dans les Conditions 2. Apr~s /[vaporation du solvant, les 
produits sont s~par~s sur plaque de silice avec un m/[lange/[luant 
cyclohexal~e-ac6tate d'6thyle (6/4). Taux de conversion: 80%; 
Rendement en produit cyclis/[ 9b: 18%. Rendement en benzyl 
p-tolui~nesulfonamide 13: 30%. Rendement en lOb: 10%, F =  
78"C*. IR(CHCI3): 3200, 1650, 1600, 1375 cm -~. RMN(CDCI~): de 

1.7-2.9ppm, m (6H); 2.4ppm, s (3H); 3.55, s (2H); 4.3 ppm (IH 
~changeable); 6.8-7.5 ppm, m (9H). UV(~ther): Am°x = 336nm 
(e =4400); Am~ = 210nm (e =26100). SM: m/e =289 (M +', 4%); 
210(100%). C2oH21NO (C_, .I2I, N.). 

Le compos/[ 13 a /[t6 identiti/[ ~ un /[chant;lion authentique 
pr/[par/[ de la mani~re suivante: une solution de chlorure de 
tosyle (9 g) dans rac/[tone (25 cm 3) est ajout/[e ~, une suspension 
de benzylamine (5 cm 3) dans de la soude 4N (13 cm3). La solution 
est laiss/[e 3 h /t temp/[rature arab;ante. Apr~s /[vaporation, on 
extrait/t l'eau-/[ther et on recristallise dans le pentane. Rende- 
ment: 70%. 

N-Benzyl p-tolu~nesulfonamido-2 cyciohexanone 12 
3b (0.250g) en solution dans le m/[thanol (20cm 3) et en 

pr/[sence de charbon palladi/[ (0.150g) est mis sous atmosphere 
d'hydrog~ne (1 at) pendant 3 h. On ;sole 12 avec un rendement de 
60%. IR(CHC]3): 1730, 1600,  1340,  1165,  1095 cm -a. 
RMN(CDCI3): 1.8-2.4ppm, m (8H); 1.95ppm, s (3H); 4.1 ppm, 
d, J = 6 H z  (2H); 5.5 ppm, t real r~solu (1H); 7.1-8 ppm, m (9H). 
UV(/[ther): /[paulement 264 nm (e = 750); '~max = 224 nm 
(~ = 11800). SM: role =357 (M +', I%); 106(100%); 91(90%). 

12 (0.150 g) en solution dans I'/[ther (50 cm 3) est irradi~ 4 h dans 
les Conditions 2. Apr6s /[vaporation, le brut d'irradiation est 
chromatograph;/[ par CCM sur gel de silice avec r/[luant cyclo- 
hexane-ac/[tate d'/[thyle (8/2). Apr/[s recristallisation, on ;sole la 
tosylbenzylamide (50%). F =  I I0°C. La cyclohexanone est 
d/[tect/[e en CPV sur Carbowax 20 M, 25%, 2 m, WS0/100, T" = 
150"C; et OVI7, 1.6m, WHPS0/100, T" = 130"C. Aucune trace de 
cyclohex6none et de cyclohexanol n'est d/[tect6e. 

N-Allyl p-toludnesulfonamido-2 cyclohexdne-2 one 3c 
Rendement: 50%, F =  100 °. IR(CHCI3): 1690 cm -M • 

RMN(CDCI3): 7.15ppm, t, J = 4 H z  (IH); 5.70-5.2 et 5ppm, m 
(3H); 4.05ppm, d, J = 6 H z  (2H). UV(EtOH): Am~=314nm 
(e = 198); Amax = 228 nm (e = 15400). SM: m/e = 305 (M+; 10%); 
150(100%); 91(70%). Ct6HI9NOaS(C_, _H, N_). 

3(: (1.1 g) est irradi/[ dans r/[thanol (800cm J) pendant I h dans 
les Conditions I (taux de conversion de 75% environ). On 
observe en CCM la formation de deux produits; le brut d'irradia- 
tion est chromatograph;/[ sur silice. Le m/[lange/[ther-benz6ne 
(15185) /[lue le produit de d/[part non transform6. Le m/[lange 
(80/20) 61ue le produit cyclis6 9¢. Rendement: 40%. F = 98-100". 
IR(CHCI3): 1720cm -~. RMN(CDCI3): 6.1-5.5-5.3ppm, m (3H); 
4.55ppm, t real r/[solu, J = 7 H z  (IH); 4ppm, d, J = 8 H z  (IH). 
UV(EtOH):/[15aulement/~ 296 nm (e = 66). SM: role = 305 (M +', 
4%); 150(100%): 91(90%). C,~HIgNO~S (C, H, N). 

Le m/[lange (25/75)/[lue le deuxi~me produit de cyclisation 11. 
Rendement: 35%. F =  IISL IR(CHCI3): 3480, 1695, 1595cm -I. 
RMN(CDCI3): 5.6ppm, m (4H); 4.2ppm, d, J = 8 H z  (1H); 
2.5ppm, s (IH /[changeable). UV(EtOH): Amx=222nm 
(e = 12200); (~paulement 246 nm (e = 4220). SM: role = 305 (M ÷, 
5%); 150(100%); 91(60%). 

Rendement 10c: 15%. F=52  °. IR(CHCI3): 3200, 1650, 1600, 
1475. 1350. 925, 815 cm -~. RMN(CDCI3): 1.9-2.9ppm, m (6H); 
2.3ppm, s (3H); 3.1 ppm, m (2H); 4.1 ppm (IH /[changeable); 
5 ppm, q, J = 1 Hz (2H); 5.3-5.9 ppm, m (IH); %7.5 ppm, m (4H). 
UV /[ther: Am~ = 338 nm (e = 7200); Am~ = 240 nm (e = 8200). 
SM: role = 241 (M +', 100%); 212(22%); 131(20%). CI6HI9NO ((2, 
H, N). 

N-Isopropyl benzinesulyonamido-2 cyclohexine-2 one 3(t 
Rendement 80%. F=98  °. IR(CHCI3): 1695, 1325, 1160, 1080, 

1025, 940cm -t. RMN(CDCI3): 1.05ppm, d, J = T H z  (6H); de 
1.7-2.7 ppm, m (6H); 4.1 ppm, septet, J = 7 Hz (IH); 7.05 ppm, t, 
J = 4 Hz (IH); de 7.3-8.2 ppm, m (5H). UV (6ther): ~tm,~ = 263 nm 
(e = 7700). SM: m/e = 293; 152(100%);77(24%). CIsHIgNO3S (C_, _H, 
~). 

3(I (0.6 g) est mis en solution dans r/[ther (600 cm 3) et irradi/[ 
dans les Conditions I pendant 2h. Rendement en 10d: 30%. 
F =  50 °. IR(CHC13):3320, 1617, 1500, 1450, 1360, 1300, 1125 cm -I. 
RMN(CDCI3): 0.9 ppm, d, J = 6 Hz (6H); de 1.8--3 ppm, m (7H); 
4ppm (IH 6changeable); de 7.1-7.7ppm, m (SH). UV(6ther): 
Am,~ = 284 nm (e = 7000); ~tm~ = 238 nme  = 9600). SM: m/e = 229 
(M +', 60%); 214(100%); 77(88%). CtsHIgNO (C_, I2I, N). 
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N-Isopropyl p-tolu~nesulfonamido-2 cyciohex~ne-2 one 3e 
Rendement: 80%, F =  102 °. IR(CHCl3): 1692 cm -t . 

RMN(CDCI3): 7.05ppm, t, J = 4 . 5Hz  (1H); 4.1ppm, septet, 
J = 6 Hz (IH); 1.1 ppm, d, J = 6 Hz (6H). UV(~ther): ;~m,~ = 326 nm 
(~ = 65); Am~, = 226 tun (e = 17200). SM: role = 307 (M +', 4%); 
252(100%). CI6H2INO3S (C, H=, ~_). 

3e (0.5 g) dans r6ther (700cm 3) est irradi~ dans les Conditions 
1 pendant 2 h jusqu'~ un tanx de conversion de 50%. On observe 
en CCM la formation d'un produit qui est s~par~ sur plaque 
preparative de gel de silice; 61uant: acetate d'(~thyle-cyclohexane 
(20/80) 10e. Rendement: 40%. F=51 °. IR(CHCI3): 3320, 
1660cm -I. RMN(CDCI3): 7.3ppm, m (4H): 3.9ppm (1H 
6changeable); 2.7 ppm, m (4H); 2.4 ppm, s (3H); 2.1 ppm, m (2H); 
0.9 ppm, s (6H). UV(~ther): Am~ = 342 nm (e = 9960); 
A ~ = 2 4 1 n m  (e=12100); Am~=218nm (e =130000). SM: 
role = 243 (M +', 60%); 228(100%). C~6HuNO (.C, _H, _N). 

N-lsopropyl p-m~thoxybenz~nesuifonamido-2 cyciohex~ne-2 one 
3b 

Rendement: 50%. F = 106 °. IR(CHCI3): 1700, 1600, 1505, 1335, 
1265, 1155 cm-'.  RMN(CDCI3): I ppm d, J =6.5 Hz (2H); 1.8- 
2.8 ppm, m (6H); 3.9 ppm, s (3H); 4ppm, septet, J = 6.5 Hz (IH); 
de 6.8-Sppm, m (SH). UV(MeOH): (~paulement ~ 320nm 
(e= 150); Am~=240nm (e= 1700). SM: m/e=323 (M +', 1%); 
171(30%); 152(100%). C~6H21NO~S (_C, _H, _N). 

3f (I g) est irradi6 dans I'~ther (500 cm 3) pendant 4 h dans les 
conditions 1 jusqu'~ un taux de conversion de 50%; le brut 
d'irradiation est filtr6 sur colonne de silice, et le produit 10f est 
obtenu apr(~s chromatographie sur couche mince de gel de silice 
avec r61uant cyclohexane--ac6tate d'~thyle (8/2). Rendement en 
10f: 20%. F=75  °. IR(CHC13): 3320, 1660, 1610, 1510, 1250, 
! 180 cm -t. RMN(CDCI3): 0.85 ppm, d, J = 6 Hz (6H); 1.8-3 ppm, 
m (7H); 3.85 ppm, s (3H); 3.7ppm (IH 6changeable) -7.2ppm, 
AB, J = S H z  (4H). UV(6ther): )~m,=246nm (e=3330); 
Am,~ = 250 nm (~ = 2540); Am,~ = 212 nm (~ = 4500). SM: role = 259 
(M +', 75%); 244(100%). C~6H2~NO2 (_C, _H, N). 

N-lsopropyl a-naphtai~nesuifonamido-2 cyciohex~ne-2 one 3g 
Rendement: 30%. F = 120 °. IR(CHCI~): 1675, 1325, 1160, 1035, 

940cm -~. RMN(CDCI~): I ppm, d, J = 6.5 Hz (6H); 1.8-2.9ppm, 
m (6H); 4.2 ppm, septet, J = 6.5 Hz (IH); 7 ppm, t, J = 4 Hz (1H); 
7.3-8.4 ppm, m (7H). UV(MeOH): Am~ = 286 nm (e = 7350); 
A ~  = 221 nm (e = 54510). SM: mle = 343 (M +', 1%); 328(5%); 
278(10%); 208(13%); 191(10%); 142(15%); 152(100%); 127(52%); 
99(55%); 67(25%). CI9H21NO3S (C_, _H, N). 

3g (1 g) est mis en solution dans 1'6ther (600cm 3) et irradi6 2h 
dans les Conditions 1. Apr6s 6vaporation du solvant et chroma- 
tographie sur gel de silice avec r61uant cyclohexane-ac6tate 
d'~thyle (8/2), on r~cul~re 10g avec un rendement de 40%. 
F=65  °. IR(CHCI3): 3200, 1650, 1600, 1475, 1350, 1275, 807cm -~. 
RMN(CDCI3): 0.85ppm, d, J = 7 H z  (6H); 1.8-3ppm, m (7H); 
4ppm, s (IH ~hangeable); 7.3-8ppm, m (7H). UV(6ther): 
Am~ = 340 run (e = 6470); Am~ = 290 nm (e = 6970); Amx = 218 nm 
(e =54800). SM. m/e=279 (M +', 60%); 264(100%); 138(21%); 
58(15%). 

N-Isopropyl t~-naphtal~nesulfonamido-2 cyclohex~ne-2 one 3h 
Rendement: 30%. F =  112 °. IR(CHCI~)= 1675, 1335, 1160, 1075, 

1030cm -t. RMN(CDCi~): 1.1ppm, d, J = 7 H z  (6H); de 1.9- 
2.8ppm, m (6H); 4.1ppm, septet, J = 7 H z  (IH); 7.1ppm, t, 
J = 4 Hz (IH); de 7.4-8.2 ppm, m (7H). UV(~ther): Am~ = 270 nm 
(~ = 52000); Ainu = 228 nm (e = 25600). SM: m/e = 344; 153(100~); 
128(40%); 116(23%). C~gH2tNO3S (_C, _12I, _N). 

3h fig) est irradi~ dens r~ther (700cm 3) pendant 2h clans 
les Conditions 1. Apr6s 6vaporati.on du solvant et chromato- 
graphie sur couche mince stir gel de silice avec 1'61uant acetate 
d'6thyle-cyclohexane (2/8), on r~cup~re 10h avec un rendement de 
35%. F=7Y.  IR(CHCI3): 3200, 1650, 1350, 1120cm-!. 
RMN(CDCi~): 1.85ppm, d, J = 7 H z  (6H); 2.1-3ppm, m (7H); 
4.1 ppm, s (IH 6changeable); de 7.3-8 ppm, m (SH). UV((~ther): 
Am,~=340 (e= 12000); Am~=290 nm (e= 13500); )h,~=222 nm 
(~ = 48000); ~,~,~ = 218 nm (e = 50900). SM: m/e = 303 (M +', 80%); 
288(100%); 176(26%). C~9H21NO ((~, _H, _N). 

N-Allyl p-tolu~nesulfonamido.2 isophorone 4 
F=136 °. IR(CHCI~): 1670cm -t. RMN(CDCi~): 5.3ppm, m 

(3H); 4 ppm, m (2H); 2.4 ppm, s (SH); 2.25 ppm, s (2H); 2.15 ppm, 
s (3H); 1.02ppm, s (3H); I.lppm, s (3H). UV(~ther): 
Am,~ = 320 nm (~paulement ~ = 225); Am~ = 230 nm (e = 22900). 
SM: role# 347 (M +', 4%); 192(100%). C~gH25NO3S (C_, H_, N_). 

4 (1 g) est irradi~ pendant 2 h dans les Conditions I dans r~ther 
(600cm ~) jusqu'~ un taux de conversion de 75%. Le brut 
d'irradiation est s6par~ sur plaques preparatives (61ution par 
6ther-benz6ne 10190). Le produit majoritaire 14 est isol6 avec un 
rendement de 25%. F = 98°C. IR(CHC13): 3480, 1715, 1595 cm -~. 
RMN(CDCI3): 5.5 ppm, m (3H); 4.4 ppm, d, J = 5 Hz (IH); 2 ppm, 
s (IH 6changeable). UV(6ther): Am~x=226nm (e=11800); 
6paulement /t 252nm (~=5230). SM: role=347 (M +', 4%); 
192(100%); 83(100%). CtgH25NO3S (C, _H, N). 

N-lsopropylm~thanesuifonamido-2 cyciohex~ne-2 one 5c 
Rendement: 40%. F = 91 °. IR(CHCI3): 1675, 1325, 1155, 1160, 

1030cm -I. RMN(CDCI3): 1.15ppm, d, J = 7 H z  (6H); de 1.9- 
2.7 ppm, m (6H); 3.1 ppm, s (3H); 4.1 ppm, septet, J = 7 H z  (IH); 
7.1ppm, t, J = 4 H z  (1H). UV(6ther): Am~=322nm (~=82); 
A ~ = 2 2 0 n m  (~=9400). SM: m/e=203 (M +, 1%); 124(20%); 
109(20%); 108(16%). CIoHI7NO3S (C, H, N). 

5¢ (0.04 g) est irradi~ dans l'6ther (300 cm ~) pendant 2 h dans les 
Conditions 1 ou 2 Aucun produit autre que des polym6res n'est 
d6tect6. De m~me, rirradiation pendant 8 h dans les Conditions 3 
de 5e (0.035g) dans le benz~ne (10cm ~) ne conduit qu'~ la 
formation de polyn~res. 

5c (0.1 g) et la benzoph6none (i g) sent irradi6s dans le benz6ne 
(50 ml) pendant 4 h dans les Conditions 3. Aucun autre produit 
diff6rent de 5¢ n'est d6tect~. 

N-Cyclohexylmdthanesulfonamido-2 cyclohex~ne- one $d 
Rendement 30%. F =  124 °. IR(CHCI3): 1690, 1330, 1150, 1160, 

1060cm -t. RMN(CDCI3) de l-2.8ppm, m (17H); 3.1ppm, s 
(3H); 3.65ppm, m (IH); 7ppm, t, J # 4 H z  (IH). UV(6ther): 
Amx = 310 nm (~ = 170); ,~m,~ = 254nm (e = 1040); A~x = 221 nm 
(e = 8710). SM: role = 271 (M+', 1%); 192(100~); 55(55%). 

Sd (0.05 g) est irradi6 8 h dans les Conditions l dans r~ther 
(25 cm3). Lc produit est contr61~, en plaque et en RMN. Aucun 
produit ne se forme. 

N.Mithylm~thanesulfonamido-2 cyciohex~ne-2 one 5a 
Rendement 40%. IR(CHCI3): 1690, 1345, 1160, 1150, 970cm -~. 

RMN(CDCI;): de !.6-2.8 ppm, m (6H); 3 ppm, s (3H); 3.1 ppm, s 
(3H); 7.2ppm, t, J = 4 H z  (IH). UV(6ther): ;~m,~=326nm 
(~ =86); Am~ = 240nm (~ = 2000); A ~ = 2 1 0 n m  (~ = 5600). SM 
m/e = 203 (M ÷', I%); 96(14%); 55(35%); 124(100%). CsHI3NO3S 
(C_, H, N_). 

Sa (0.5 g) dans 1'6ther (250 cm 3) est irradi6 pendant 2 h dans les 
Conditions 2. Apr6s 6vaporation du solvant, le r6sidu est 
chromatographi~ sur plaque de silice avec un m~lange 61uant 
acetate d'~thyle cyclohexane Off). Taux de conversion : 80%. 
Produit d'irradiation 15a, rendement: 75%. F = 66 °. IR(CHCI3): 
1720, 1330, 1150, 970 cm -~. RMN(C6D6): de 0.9-2.3 ppm, m (6H); 
2.6 ppm, s (3H); 2.6 ppm, m (IH); 3.1 ppm, d d~doubl6; 4.01 ppm, 
d, J = 9 Hz; 4.32 ppm, d, J = 9 Hz. RMN 13C(CDCI3); 18.6 ppm (0; 
24.4 ppm (t); 28.1 ppm (d); 36 ppm (t); 36.7 ppm (q); 50.3 ppm (t); 
61.4ppm (d); 198.4ppm (s). UV(CH3OH): Am~=254nm 
(~= 146); Am,x=214nm (~=730). SM: m/e=203 (M +, 14%); 
160(78%); 124(28%); 96(53%); 67(50%); 55(35%); 43(65%); 
41(100%). CsHI3NO3S (_C, _I.J, N). 

N-Ethylmithanesulfonamido-2 cyciohex~ns-2 one Sb 
Rendement 50%. F=ST. IR(CHCI3): 1690, 1340, 1160, 1150, 

970cm -I. RMN(CDCI3): 1.2ppm, t, J = 7 H z  (3H); de 1.8- 
2.8ppm, m (6H); 3ppm, s (3H); 3.5ppm, q, J = 7 H z  (2H); 
7.2ppm, t, J - - 4 H z  (IH). UV(~ther): A,~,--320nm (eft  135); 
Am~ = 250 van (~ = 1880); A n  = 221 nm (e = 7300). SM: m/e = 217 
(M +', I%): 138(100%): 55(2(F/b). C91"ItsNO3S (_C, _H, _N). 

$b (0.5 g) est irradi6 dans 1'6ther (200 cm 3) pendant 2 h dans les 
Conditions 2. Apes  ~vaporafion du solvant, le produit est 
chromatographi~ sur plaque de silice avec I'~luant cyclohexaue- 
ac6tate d'6thyle (1/I). A c6t6 du compos~ de d6part r6cup6r6 
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(40%), on isole 15b, rendement 80%. F=81 °. IR(CHCIs): 1720, 
1325, 1150, 970 cm -I. RMN(CDCIs): 1.3 ppm, d, J = 6.5 Hz (3H); 
de 1.5-2.7ppm, m (6I-I); 4.7ppm, m (IH); 4.5 ppm, d, J=9Hz .  
UV(6ther): Am~ = 295 nm (e = 105); Am~ = 250 nm (e = 330); 
Am~,=216mn (e=930). SM: m/e=217 (M +', 8%); 138(27%); 
96(14%); 122(37%); 44(38%); 68(100%). 

Cyclopent~none 
Ce compos6 a 6t6 pr6par6 selon la m6thode de Garbish. 2° 

Epoxy-2,3 cyciopentanone 
Une solution de soude aqeuse 4N (I 1.5 cm 3) et d'eau oxyg(~n6e 
30% (11.5 cm 3) sont ajout6s simultan6ment guutte/~ goutte 

une solution de cyclopent6ne-2 one (8.2g) darts le m~thanol 
- 10°C sur une l~riode de 30 rain. Le m61ange est agit6 pendant 
3 h /~ -10°C, vers6 dans de reau froide (50 cm 3) et extrait au 
chloroforme (3 x 25 cm3); on 6vapore sous vide. Rendement 20%. 

Ethylamino-2 cyclopent~ne-2 one 
L'6poxy-2,3 cyclopentanone (4g) est mis en solution dans le 

m6thanol (15 cm 3) et reau (5 cm3). A cette solution on ajoute de 
r~thylamine (5 cm 3) et on chauffe/t reflux 2 h. Rendement 20%. 
IR(CHCI3): 3400, 1695, 1630, 1220, 790cm-t. RMN(CCI4): 
1.2 ppm, t, J -- 7 Hz (3H); 2.1-2.7 ppm, m (4H); 3 ppm, q, J -- 7 H z  
(2H); 3.8ppm, J = 7 H z  (2H). UV(6ther): Am~=290nm 
(~=4620). SM: m/e=125 (M +', 90%); 110(100%); 82(58%); 
69(40%); 68(63%); 54(90%); 41(73%). 

N-Ethylm~thanesulfonamido.2 cyclopenttne-2 one 6 
Rendement 50%. IR(CHCI3): 1720, 1630, 1350, ll40cm -t. 

RMN(CDCl3): 1.15ppm, t, J = 7 H z  (3I-I); 2.3-3.2ppm, m (3H); 
3 ppm, s (3I-I); 3.65 ppm, q, J = 7 Hz (2H); 7.65 ppm, t, J = 2.5 Hz 
(IH). UV(MeOH): A ~ = 3 0 0 n m  (e=169); A,,~=216nm 
(e=2410). SM: m/e=203 (M +', 1%); 124(100%); 110(23%); 
81(23%); 68(35%); 55(35%); 41(35%). 

6 (0.1 g) est irradi6 3 h dans les Conditions 2 darts 1'6ther 
(25 cm3). Aprb.s 6vaporafion du solvant, les produits sont s~par6s 
sur CCM de gel de silice avec l'~luant acetate d'~thyle-cycio- 
hexane 50%. Taux de conversion 95%. Rendement en 16 10%. 
IR(CHCI3): 1755, 1335, 1155cm -j. RMN(CDCI3): 1.35ppm, d, 
J = 6 Hz (3H); 2.3--3.3 ppm, m (5H); 2.85 ppm, s (3H); 4.2 ppm, d, 
J - -7Hz  (IH); 4.7ppm, m (IH). UV(MeOH): A,w,=270nm 
(e=l lS) ;  Am~=215nm (e=350). SM: m/e=203 (M+', 5%); 
124(27%); 82(10%); 68(100%). 
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