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Rind-Des a-c&oaAtidints sent obtenucs par irradiation de diikylnmino-2 cyclobcxlnc-2 ones. Les effets de la 
substitution au niveau de la liaison ttbylCnique et du groupc dialkykmino sur la pbotocyclisation sent discutis. 
Contrairement aux dialkylamino-2 cyclohexbnoncs, la photolyse dcs scls d’ammoniurn correspondants conduit 
uniqucment a dcs produits d’addition ou de substitution de solvants hydroxylts sur le groupe Cuamonium. 

AbdrncGPhotolysis of Zdialkylamino-2cyclohexenones leads to o-kctoaxetidincs. The reactivity of 3-methyl-2- 
dialkylamino-2-cyclohexenones and the cffec~ of the uabsre of the diafkylarnino groups on the photocyclization arc 
discussed. Photolysis of the corresponding ammonium salts in hydroxylii solvents led only to adduct formation. 

La reactivite photochimique des Cnoncs conjuguees peut Puisque la formation d’azttidinols peut &re trb et&ace 
etre considerablement modifiee par la presence de sub- 
stituants en a du carbonyle. En effet, lorsque ces sub- 

lors de la photolyse d’u-aminoa&ophCnones,’ nous 

stituants posddent un ou plusieurs atomes d’hydrogene 
avons cherche au cows de ce travail a gCnCraliser la 
reaction de cyclisation pour X = NR (R = alkyle) et a 

en y du carbonyle, les produits condcutifs B I’arrache- determiner les effets de la nature primaire, secondaire ou 
ment intramolCculaire d’un de ces hydro&es sont tertiaire de Hy sur la formation de derives adtidiniques. 
souvent les seuls produits isolts. La cyclisation d’un 
biradical intermediaire conduit a la formation de derives 

Pour cette raison, nous avons prtpart puis irradit les 

cyclobutaniques’ ou oxttanniques’ suivant la nature 
dialkylamino-2 cyclohexbne-2 ones 1’ et les sels d’am- 
monium 2 correspondants reprCsent& dans le Tab 

alkyk (X = CH,) ou alcoxy (X = 0) de la substitution. leau 1. 
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&uLTATs 
Synthlsr des ptvduits de dlpart 

Les dialkylamino-2 cycloaldne-2 ones 1 et 2 ont Ctc 
prCpar6es par action de I’aminc correspondante sur 
I’Cpoxy-23 cyclohexarKMlc ou sur FCpoxy-2$ iao- 
phoronc.’ Par action d’une solution mCthaaolique d’acide 
chlorhydriquc sur 1 en solution dans l’&ber, on obtient 
ks chlorhydratcs. Lcs sels d’ammonium quatcrnaires b. 
k (X- =I-) sont obtcnus par action de I’halog&urc 
d’alkyle sur 1; par passage sur une colonnc Cchangeuse 
d’ions de 2b, k (X = I-), on pcut acc&er P 2e et # 
(X = Cl-, OAc); quant g 2d, il est prCparC par action du 
titrafluoroboratc d’argcnt sur 2b. 

Les &ones 1 absorbent fortcment dans WV et 
prCsentent en solution deux ou trois bandes d’absotption 
ds larges entre 200 nm et 290 nm. Les scls d’ammonium 
prCsentcnt un spcctrc d’absorption voisin de c&i des 
alkyl-2 cyclohcx&nc-2 ones (Fii. I). 
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Photolyse des dialkylamino-2 cyclohu)nr-2 ones 1 
Lorsquc la est irradiC dans le mCthanol ou l’bther a 25” 

ou a -3O”, au moyen d’une lampc g vapcur de mercure 
moycnnc pression, munie d’un filtre en pyrex, aucun 
produit nouveau n’est obtenu a I’exception de polymhrcs. 
Afin d’cxamincr si la nature primaire, sccondaire ou 
tcrtiaire des hydro&nes situ&s en y du carbonyle avait 
une influence sur le tours de la rtaction. ainsi quc ccla a 
Ctt montrC pour les dialkyl et Its arylalkyldtoncs, nous 
avons CtudiC la r&a&it6 photochimique de lb-11. 

Lorsquc lb en solution dans I’Cther est irradiC a 
346 nm, on observe la formation de deux produits nou- 
veaux auxqucls nous attribuons Its structures de 
c&oaz&idincs 3 (35%) et 4 (30%). En effect, la frCquencc 
v.,~= 1715 cm-’ en IR et le spcctre UV indiqucnt la 

I 

3 4 

prCsence d’unc c&one non conjug&; alors quc les 
spcctrcs RMN du proton et du “C sont en accord avcc la 
prCsence d’un cyck ax&idiniqucs. L’absencc 
d’isombrisation en miliiu basique montrc quc 3 et 4 
posddcnt la jonction cis la plus stable entrc le cycle 
ax&idiniquc et la cyclohcxanom. L.e cam&e CL de 
cette jonction est co&m6 par la constantc de couplage 
/m=7Hz.’ 

Dans les mCmes conditions, I’irradiation de Ic et Id 
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hr 
c 
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pcrmct d’isokr B c&t d’unc quantitt importante de 
polymbes. ks composCs k et sd respcctivcment, qui 
poss&dent aussi une jonction cis entre le cycle az&i- 
dinique et la cyclohcxanonc. 

Cepcndant, a I’exccption de polym&es et du produit 
de dtpart non transform& il n’a pas Cti possible de 
dttcctcr des prod&s cyclists lorsque lc cst irradiC dans 
divers solvants et pour des d&es d’irradiation rela- 
tivcmcnt longues. 

L’obtcntion de d&iv& az&idiniques a partir d’tnoncs 
possCdant des hydro&cs y sccondaires sur le groupe 
alkylamino et en y du carbonyle, nous a in&s a 
examiner la r6activiti de If oh I’arrachement d’un H 
tcrtiaire pour& entrer en comp&ition avcc c&i de trois 
hydro&nes primaires (et foumir tventucllement deux 
types de d&iv& a&tidiniqucs). L’irradiation de 11 dans 

6 (30% 7 (IOX) 

I’Cther dans les conditions prCc&entes. pcrmet en cffet 
d’isoler les deux cttoazttidincs isomtrcs 6 et 7 dont ks 
structures ont Cti Ctablies sans ambi& d’aprbs I’exa- 
men des propriMs spcctroscopiques. 

La r@a&ctivitc des cyclisations du biidical inter- 
mCdiaire &ant sensible a I’encombrcment et a la sub 



situtkn en B du carbonyle? nous avons irradiC ks 
d&iv& de I’isophoronc Ieli dans I’espoir d’obtenir ks 
alkylidtneax&idinols correspondants. Ccpeudant, m&me 
pour dts d&es d’irradiation longues et dans divers 
solvants, les compods de d&part ont C3 r&up&s pra- 
tiquemsnt in&an&s. 

Photolysc des sets d’ammonium 2 

Rktivitt pAotochim~ltc 1923 

Les composts 9,10 et 11 sont sans doute des prod&s 
seuwdaires. En effet, I’irradiation d’une solution 
mtthanolique de 8b A Wnm conduit Cgalement A ccs 
sous-prod& en quantitCs cornparables. Le phCnol peut 
tgakment &re obtenu quantitatfvement par traitement 
baslque de 2 ou simplement par dCcomposition spon- 
tan& et A abri de la IumiAre de 2l. 

L’iodure &ant susceptible d’avoir un effet sur la rCac- 
bon,’ nous avons Ctudit la photortactivitt du chlor- 
hydrate 2a et du t&rafluoroborate 2d. Dans les conditions 
pr&dentes, 2d se r&Ale inerte, alon qtr.8 254nm une 
nouvclle reaction photochimique est obtenue A partir de 
2a. L’Cnonc 12 cst bien un produit d’une transformation 

L’abscnce totak de r&ctivilc de certaines Cnones 1 
pourrait &re due A une dtsactivation de Mat excite par 
transfer? rCversible d’tlectrons de l’atome d’axote au 
carbonyle! Pour des scls d’ammonium d&iv& d’a-alk- 
ylaminoac&ophCnones. il a Ct4 mond que I’arrachement 
d’Hy sur le carbone lic A I’a~ote s’effcctue mais A une 
vi&se (environ 8ofois) plus faiblc que celle observ& 
pour la butyrophcnooe. Si I’irradiation des sels d’am- 
monium 2 rCalisait I’arrachement d’Hy, nous pourrions 
acceder directement A des scls d’alttidinium. Cepcndant, 
aucun compose cyclise n’a pu &re detect6 lonquc I’on 
soumct 2 dans le methanol ou I’adtonitrile A I’action de 
la IumMre uttraviokttc. 
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Lorsque 2b ou 2c sont irradits A 366nm dans Ic 
mtthanol ou I’Cthanol, un compost 8 d’addition du sol- 
vant sur la liaison Cthyknique est observC.” Les 
produits de dipart mis en solution dans k m&me solvant 
mais en absence de lumi&re, sont r&up&k quantita- 
tivement. 8 est &alement form4 lorsque 2 est irradi4 
dans l’alcool en prCsence de tri&thylaminc. 

12 (1OY.j I3 USYJ 

photochimique puisqu’en absence de IumiAre aucune 
formation de 12 (aprAs traitement du brut de r&action 
dans les mCmes conditions) n’est d&e&. La cyclo- 
hexadione-1.2 i&e ap& sCjour d’unc solution 
m&banolique de 21 dans Ic noir n’est pas transform& en 
12 par irradiation dans le mCthanol en prtsence ou non 
d’acide chlorhydrique. 

R R R 
2b CH, CH, CH, 

CH, CH, Cd% 
2c ICY5 C”a 

La structure de 8 decouk de I’examcn de ses pro- 
pri&Cs spectroscopiques. L’IR et I’UV indiquent la 
p&ewe d’un carbonyk non conjugue et la RMN du 
proton montre ks signaux du groupe ammonium in- 
changts au cours de la rfaction ainsi que des signaux 
CaractCristiques de la fixation d’un groupe akoxy sur le 
carbone 3 de la cyclohexanone. La constante de cou- 
plage JAB = 2.5 Hz et la p&ence du groupe alcoxy en 
position axiafe (la largeur A mi-hauteur du signal dQ A Hb 
est de 6Hz) permcttcnt d’attriicr une configuration 
relative cis aux groupes alcoxy et trialkylammonium. 

Lorsquc I’irradiation de 2.h est conduite A 254 nm dans 
k mCthanol, on isok A c&f du produit d’addition de 
solvant, un sel d’ammonium 11 identifk A un Cchantillon 
authentique d’iodure de trimtthyl ammonium, le phenol 9 
et la mbthoxy-3 cycfohexenone IO. 
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Les c&oax&idines peuvent &re p&rites par irradia- 
tion des dialkylamino-2 cyclohex&ne-2 ones. Cependant, 
la rtaction. qui ne prtscnte pas toute la gCn&alti 
souhaitable, semble sensrbk A I’encombrement et A la 
substitution au r&au de I’axotc et de Ca. Si I’on admet 
que la &omCtrie des Cnones 1 et des &mines cor- 
respondantes dCriv#es de la cyclohexanone sont sem- 
Mabks, une explication de certains aspects de la rtac- 
tivitc peut &rc proposCc. 

En effet, une Ctude radiocristallographique des 
Cnamines ticemment effect&e foumit une information 
sur leur g6omCtric A Mat cristallin, qui resterait valable 
en solution.‘ II ressort d’abord de cette etude que 
I’hybridation de l’atome d’azote varie de sp’ pour les 
Cnamines dtrivtes de la pip&id& ou morpholine A sp’ 
pour ks derives de la pyrrolidine. De plus, il apparait que 
la conformation la plus favorable de Iynamine est celk 
oh UDC liaison issue de I’atome d’amte tend A tclipser la 
liaison Cthyknique. L’angle maximum o form6 par ces 
deux liaisons cst de seulement I lo. 
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Si I’on considbre que ccs conclusions restent vaWes 
lorsque la liaison tthylCnique de I’Cnamine est conjugu& 
avec un carbonyle dans 1, nous coostatons que: 

(a) la conformation la plus favorable pour la-ld ou 11. 
accessible sans contra&, petmet A I’h drog&ne 
situ6 dans le plan et A moins de I.8 K 

y d&e 
de distance du 

carbonyk. On observe effectivement les prod&s de 
cyclisation r&&ant de I’arrachement initial de Hy. 

(b) La conformation la plus favorable pour le dCrivt 
pyrrolidine le. oil I’atome d’azote est hydridC sp’, nc 
permet A aucun dcs Hy d’occuper une position assez 
proche du plan du carbonyle pour que la phase initiale du 
processus Norrish type II puissc avoir lieu. 

(c) L’cncombrement cr& par la substitution du car- 
bone 3 par un groupe mCthylc ne permet plus A ccs 
conformations privilCgi4es d’exister. 
Dans ks conformations qui semblcnt le micux minimiser 
les constraintes stiriques, I’arrachemcnt d’Hy ne semble 
plus favorable. 

L’absence de rCactivitC de 2a ne rCsulte ni d’unc 
conformation dtfavorable, ni de I’impossibiliti 
d’arrachement d’Hy primairc par le carbonylc cxciti 
puisqu’un tel arrachement est observC A partir de 11. 
NCanmoins. d’aprts les rendements obtenus en 
cCtoaz&idines 8 et 9, on peut cakukr que la formation 
de la c&oaz.&idinc 9 aprbs arrachement d’un H tertiaire 
est 9 fois plus efficace que la formation de 8 cons&utive 
A I’arrachement d’un H primaire. Si cette variation est le 
reflet d’une di!Erence de vitesse d’arrachement dcs 
hydrogtnes. nous con&tons que nous trouvons une 
diffdrence de vitesse bien plus faible que celle obsarvtc 
pour des c&ones acycliques excities dans Mat triplet? 
L’inertie de 2a semble due plut8t A d’autres voies de 
dtsactivation rapides telles qu’un transfert inverse d’Hy 
A partir du biradical ou A un transfert reversi& d’Clcc- 
tron de I’atome d’azote A I&me. Un passage inter- 
syst&me partkulPrement efficace ne semble pas res- 
ponsablc de I’imrtie de la. L’absence d’isombrisation du 
cis pip&yltne (& = 272 kJ) en prCscnce de la indique 
quc le passage intersysttme est peu eflicace pour la. ou 
que I’Ctat triplet s’il est prod&, posstdc une dur& de vie 
trap brtve pour lui permettre d’&re picgt. Un MtCroa- 
tome en Q du carbonyle nc favor& pas le passage 
intersysdme’ et on peut penser que les cyclisations de 1 
lorsqu’elles sont observCes ont lieu A partir d’un &at 
sing&t.” 

Lcs andyscs centtsimales ont Ctc rCalis6es dans le service de 
microanalyr de I’Universitt de Reims. Les spectres de masse 
ont ttL effectis dam k Service de Spectrcs de Masse de I’UER 
Pharmack de Reims. Les spectre; IR. UV, RMN ont ttt 
cffectuts sur dcs spectrophotombtres Pye Unicam SP #w)o. 
Beckman Acta 3 et Varian A 60a ou Brucker WP 60 respectivc- 
ment. 

Les irradiations ont Cd r&lis&s sur des solutions prtiblt- 
mcnt dCoxygCn&s par harhotage d’awte. au moyen de lampes 
TNS IS Phihs DOUT la lonaueur d’omfe 254 nm. HPW 12.5 Philips 
pour la lo&& d’onde 366 nm ou HOQ 400 Philips munk d’& 
filtre en pyrex. L’appsrition dcs produits oouvc~ux est suivic en 
CPV CCM. Les dialkylamino-2 cycbhextine-2 ones ont Cti prCp 
artcs selon la mtthode de Tobias’ et les composts la-le Ctaknt 
dtja d&its.’ 

Les compos& caractttis par leur formule moltculaire ont 

don& des rCsultats analytiqucs A iO.396 de la thtorie pour les 
tltments indiquts. 

N-n&hyl cyclohexylamino-2 cyciohe.&c-2 one 11 
Le produit doit Ctre puri& sur cobnne d’abmine (17 se 

dtcompose en cydohexanedbne-I,2 sur cobnne de s&e). Ren- 
demcnt 50%; IR(CHCI,: 1680,1600,1450,1280.1190,1120,1140. 
1070.945 cm-‘; RMN(CDCI& de I.5 P 2.7ppm (17H); 6.75 ppm, 
t. J 4 Hz (IH); UV(C$er: A, 314nm. c 16% A.., 206nm, c 
3700; SM: mle 207 (M* 30%); I90 (12%); 150 (15%); 96 (12%); 83 
( 15%); 68 (22%); 55 (U%). 

LXmkhyiamino-2 isophonmr Ig 
lR(CCl,): 1680, 1630. 1475, 1450, 1370, 1330, 1260. 1200, 1150, 

1100,1050.960cm~‘; RMN(CCl& 1 ppm, s (6H), 1.9 ppm, s (3H); 
2.15 ppm, s (2H); 2.2ppm. s (2H); 2.55 ppm. s (6H); UV(tther): 
A, 36Onm. f 31$ A, 272nm,c8~A,234nm,clfMfK? 
SM: m/e 181 (M* 74%); II#) (56%) ,166 (2a%). 97 (64%); 82 
(100%); C,,H,,NO (C H, NJ. 

lX&hylamino-2 isophotvne 1 b 
fR(CCl& 1675, 1630, 1475, 1450. 1370, 1220, 1195cm-‘; RMN 

(Ccl,): 0.9 ppm, t. J 7 Hz (6H); I ppm,s (6H); 1.95 ppm, s (3H); 
2.15 ppm, s (2H); 2.25 ppm, s (2H); 2.9ppn1, q, J 7 Hz (4H); 
UV(6thcr): A, 360 nm, c 260; A, 280 run. c 540; A, Wnm, 
c 13200; CI,HDNO (C, H, N). 

Pipwin0-2 irophonXw II 
fR(CCl,): 1670, 1625, 1470, 1455, 1440. 1375. 1325, 1190. 1115, 

1035. %Ocm-‘; RMN(CCb): I ppm, s (6H); 1.5ppm, m (6H); 
1.9 ppm, s (3H); 2.15 ppm. s 0: 2.2 ppm, a (2H); 2.85 ppm, m 
(4H); UV (cyclohexac): A, 36Onm. t 354; A, 275, e 
880; A, 233 nm, c 9900; &l&NO (C, H. N). 

Mo~hoho-2 isophoronr lj 
fR(CCl,): 1670. 1625, 1455, 1370, 1260, 1185. ll#)cm-‘; 

RMN(CCl,): I ppm. s (6H); I.97 ppm. s (3H); 2.2 ppm, 2 s (4HI: 
2.85 ppm, m (IH); 3.6 ppm. m (4H); UV(tthcr): A.., 360 run, c 
240; A,, 27Onm. e 960: A, 234 nm, c 10100; SM: nr/c 223 (MT 
44%); 205 (36%); I92 (10046); I79 (60%): I64 (36%); I38 (60%); 81 
(100%); C,,HIINQ (C. H. N). 

Chiorhydmre de dimkthylamnwrio-2 cycioherkne-2 one 2a 
A une solution de dialkylamino-2 cycbhextne-2 one dans 

I’tther (IOcm’). on ajoute un tquivalent d’acide chlorhydrique 
dissous dens I’tther. Le prtcipti cst filth et lavt g I’tthcr. Ccs 
composts sont tr&s bydroscopiques. RMN(CDCl,): 2.2 i12.8 ppm, 
m (6H); 3.1 ppm, s (6H); 83ppm, t. J 4Hz fR (CHCI,): 2250, 
1685.1240, II20 cm-‘: UV(MeOH): A, 225 (c 2920). 

Iodmrc de ~rialkylammonio-2 cyclohexlne-2 ant 
La dialkylamino-2 cycbhex&-2 one (0.02 mok) et I’iodure de 

mtthyk ou d’tthyle (O.fM mole) sont chautlcs P r&x pendant 6 h 
dens de l’ac&onitrilc (I5 cm’). 

lodare de mkthylawunonio-2 cyclohexke-2 one 2b 
Lc mduit est recristallis4 dans le mtthanol-he~ne (5:95). 

IR(CHCI,): 169Ocm-‘: RMN(CDCl,): I.9 1 3p m, m- (6Hj; 
3.8 ppm. s (9H): 8.1 ppm, t. J 4 Hz (IH); RMN ‘&Cl,): CI 
195ppm; C2 IO1 ppm; C, I5Oppm; C, 26ppm; C, 21.3ppm: C, 
39.8 pprn; CH, 55.6ppm: UV(tthanol): A, 220 nm; t 10300; F 
175’: C&NO I (C, H. N). 

Iodnn ak mfihyl p@ridinio-2 cycloh~4ne~2 one k 
RMN(CDCI,): 1.7 a 2.2 ppm, m (6H); 2.1 B 3.2 ppm. m (6H); 

3.7 ppm. s (3H); 3.8 d 4.8ppm. m (4H); 8.2ppm, t. J 4Hz (IH); 
lR(CHCI1): 1690, l45Ocm-‘; UV(EtOH); A,, 272nm. c I%; 
A,., 2#)nm, c 201500; F 15s”; C12Hdr(0 I (C. H. N). 

TClmjuombomte de ttim&hylammonio-2 cyclohexlne-2 one 2d 
A une solution de 2b (0.24 g) dans Ha distillte. on ajoutc SOUS 

agitation une quantitc stoechiomttriquc de t&rafluorohorate 
d’argent (0.2g). L’iodure d’argent form& est flltrt. on tvrpore 
I’eau. Rcndemcnt 95%. fR(CHCI,): 1680. 1610, 1500, l475cm-‘; 
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RMN (CD&): de 1.4 1 3.1 ppm. m (6H); 3.45 ppm, s; 3.5 ppm, s; 
3.75ppm. s (9H): 7.6Sppm. t, J 4Hx (Hi); UV(MeOH); A, 
270~1. c 60; A, 22Otun, c 1050; F 13Cp; C,H,,RF,NO (c. H, 

N). 

Chlonrn de trimlthylammonb-2 cyclohtxhlr-2 one k 
RMN(CDCl,): 1.9 i 3.1 ppm, m (6H): 39 ppm. s OH); 8.2 ppm. 

1. J 4Hz (IH) lR(CHCl,): 1690, 1375, 1225. 1095,95Ocm-‘; UV 
(MeOH): A, 22Onm. f 4220. 

A&ate de trialkylammonio-2 cyclohcxlnc-2 one If 
Une colonne d’rmberlite sous fonnc OH- (IO 0) est coruiition- 

nCc & I’aide d’une solution da&ate de sodium 2 N (IOOcm’), 
lav& & l’eau distiJl6e jusqu’i pH = 7, puis au mCthanol. L’iodurc 
de trialkylamraonio2 cyclobextrm-2 one (I g) dissous darts le 
mCthanol. (2cm3 est pass6 lentement sur cette colonne; 
on Clue avec du mCthanol et la solution reareillie est 
Cvaporec sous vidc a temperature ambiante. JR(CHCIr): 1690, 
1275 cm-‘; RMN(CDCI,): 2 ppm, s (3H); 2.2 h 3.4 ppm, q (6H); 
3.4ppm, s (3H); 7ppm, t, J 4Hz (IH). Cc compose instabk se 
decompose rapidemcnt en phtnol. 

Irradiation de la dimilhylamino-2 cyclohtxh-2 one 18 
(a) Itwdiution dons /‘&her on It rntfthano1. Ir (0.1 g) en solu- 

tion dans I’Cther ou k mCthanol(50 cm3 est irradit 1366 run ou 
313 nm pendant 13 h. Dans P&her. seuls des polymeres sont 
form&. JrradiC B -30’ pendant 15 h. Ir (0.1 g) en solution dans. 
I’Cther (5Ocm’) est rCcup6rC in&an& 

(b) Passage intersgstlme Des solutions d’ac6topbCnone et de 
dimbthylamino-2 cyclobexbne-2 one la ryant la m&me den& 
opt&) 313 nm @=2) et contenant du CL pip6ryYne pur 
(0.6 M) sont irradites simultan6mcnt sur un man& tournant. au 
moyen I’une lampe HOQ 400 W Philips munie d’un Rltre (K+XJ, 
(0.2 g/l); K&Or (5Og/l) de trrasmission 35961, durant IO b Le cia 
et Ic tmns piperyltne sent doses en chromatographie en phase 
vapeur aa moycn d’une colonne: g$‘oxodipropionitrik 30% 
Chromosorb W 80/100 I = 5m, P=35”; d&it=O.lbars. Lc 
nonane est utilti commc Ctalon interne. Aucune isom6risatkn 
du pipCryltnc n’est d&e&e dans ces conditions. 

Irrodiatbn de la di&hylamino-2 cyclohulne-2 one lb 
L’irradiation dans I.&her ou Ic mCthano1, par une lampe HOQ 

400 ou HPW 125 Philips, conduit aux mCmes produits de pho- 
tolyse. L’irradiation de lb (0.5 g) Lss I’Cther (250 cm’) par une 
larnpe HOQ 400 pendant I b provoque une conversion de 80% 
environ. Les diRerents produits sont puri& sur plaque de silice 
avcc un mClange Cluantcyclohexane-&ate d’ttbyk-50%. 

fruduit 3. Rendement 35%. IR(CHCI& 1715. 1450. 1380. 
112Ocm-‘; RMN(CCl,): 0.9ppm. 1, J 7 HL(3H); i.15 ppm. d, J 
6Hz (3H); 2.5ppm. q. J 7Hz (2H); 3.15ppm. d, J 7Hz (1H); 
3.3 ppm, m (IH): UV (jther): A, 260 nm, c 500; A,.. 216 nm, 6 
6000: SM: m/r 167 (Ma 14%); 124 (36%); I10 (44%); 96 (20%); 71 
(64%): 56 (100%). 

froduit 4. Rendemcnt 30%. IR(CHCI,): 1715,1450,1390. I250, 
865 cm-‘; RMN (Ccl,): 0.9 ppm. t, J 7 Hz (3H); 1.2 ppm. d. J 6 Hz 
(3H); 2.7 ppm. q, J 7 Hz (ZH); 3.4 ppm, m (IH); 3.4ppm. d, J 7 Hz 
(IH): UV @her): A,.. 260nm. e 220, A, 2lOnm. c 1300; SM: 
m/c 167 (hf. 24%); 124 (37%); 110 (27%); 96 (19%); 71 (68%); 56 
(100%). 

Irradiation de la pip&i&no-2 cyclohexuxlnc-2 one 
Rcndcment 30% en k. IR(CCt,): 1715cm-‘; RMN(CCt,): 

3.7 ppm, d,! 7 Hz (IH): 3.25 ppm. t mal resolu. J 7 Hz (1H): SM: 
m/r 179 (hi. 22%); 84 (83%); 83 (100%). 

Irradiation de la nwrphoiino-2 cyclohex&nr-2 one Id 
Id (I g) dans I’Cther (700 cm’) est irradic A 366 nm pendant 7 h 

Urn filtration sur colonne de silice Clirnine Its polymlres, ks 
constituants du melange sont ensuite s&pares sur CCM de silicc 
(cyclohexane&tate d’Cthyk 50%). Taux de conversion: 7096; 
Rendcment: 40% en Sa: JR(CHCl,): 1710. 1240. llW,9lOcm-‘; 
RMN “C(CDCI,): 25 ppm. t: 35.7 ppm. t; 38.5 ppm, t; 44.2 ppm, 
1: 59ppm. t: 62ppm. d; 62.8ppm. d: 67.9ppm, d; 2lOppm. s; 

UV(Cther): A, (@adewnt) 310 nm, t 57; A, 204 nut. c 616; 
SM: m/r 181 (Ma 17%); 154 (10%); 95 (4096); 86 (60%); 55 
WO%VLIi,,NCh (C, If, N). 

irradiation dt la pymWno-2 c+hubu-2 OIU lc 
Ic en solution dans un q C4c Cther-&haaof (B-2) at 

irradic IlhparunelampeHPW I25.Seukdesproduitsde 
polymCrisation sont mis en Cvidence. 

Irradiation de la N-mllhyl cyclohuylamino-2 c9clohtx&w-2 one 
If 

If (0.4 0) cst irradic darts I’Cther (100 an’) & 366 run pendant 6 h. 
L’irradiation est suivk en CCM. Aprts pasup sur colonne de 
silice pour Cliiiner ks polymlres kr produits sont s6parCs SUI 
plaque preparative de ~1 de silice (acetate d’bthyk-cycbhexarre 
20/8q). Taux de conversion: 80%. 2 produits sont s6par6s. 

Pdnif 6. Rendement 30% IR(CHCl,); 1715. 1550, 1445, 1235 
cm-‘; RMN(CDCl,): de I I 2.8 ppm. rn~ (Ini); 2.15 ppm, s (3H); 
3.2onm. d. J 7 Hz (lH) UV (ether): A,. Cprukment w)mn. 
f =‘i9of sif dt 2ui 03 12%); 179.(17%jE 136 (106%); 96 (5%); 
55 (17%); RMN Ct,: 21.9ppm, t; 22.2ppm, t; 23.2Oppm. t: 
24.3 ppm, t; 2586ppm, t; 30.5 ppm, t; 32.82 ppm, t: 34.48 ppm, t; 
38.46ppm. t; 39.45 ppm, t; 65.31 ppm. d; 66.Uppm. s; 
ZlO.Uppm, s: CI,HzIN 0 (C, H. N). 

Produit 7. Rendemcnt 10%. JR(CHCI,): 1715, 145Ocm-‘; 
RMN(CCL):del~3oom(l8H):3.2oom.d.J7Hz(l~33tmm.m 
(2H); ‘UV$her): Ai 210 nm, f i300f RMN 13C: 2055 ppm, t; 
~.87ppm,21;26.19ppm,t;2951ppm,t;30.17ppm,t;39.12ppm,t; 
56.08 ppm,t;65.65 ppm,d;69.62ppm,d:76.92ppm,d;209.35 ppmr. 

Imrdiation de I’iodotrimirhylanunonio-2 cycbhcx&w2 one 
zb dans le mbthanol 

L’iodure de trimCthylammonio-2 cyclobexbm one (IO) darts k 
mCthanol (45Ocm’) cst irradit pendant 20 h g 366 nm. Apr&s 
evaporation du solvant, la s&ration dcs produits se fait par 
extractions succcssives. Le brut de r6action est dissous darts 
I’eau distilke (IOcm’) et cxtrait une premiere fois I l’&ber, puis 
au tCtrachloromCthane. puis au chloroforme. La phase aqueuse 
contknt k produit de depart (O&OS& Le taux de conversion 
cst done de 20 B 50%. La phase &l&e et le t6bachloromtthane 
tenferment un melange de quatre produits (0.02-0.05n). Ccc 
prod& n’ont pas Cte identiR6s. La phase chloroformique cob 
tient I’iodure de trimbthylammonio-2 mbthoxy3 cycloheunone 
8. Rendement en 8: 2040%. RMN(CDCI& 1.5 B 3 ppm. m (6H); 
3.35 ppm. s (3H); 3.5 ppm. s (9H); 4.6ppm, m (IH); 6ppm, d, J 
2.5HxUH). IR(CHC1,): 1733, 1495. 1455, 1230, 109Ocm-‘; 
UV(McOH): A, 25Onrn,e78oo;A, 216nm, c 34000; RMN 
“C(CDCI,): C,21 ppm. C, 40 ppm; C, 43 ppm; CH, 58 ppm; OCH, 
80 ppm: C2 103 ppm; C, 150 ppm; Cl 268 ppm. 

2b (I g) est irradie durant 6 h g 254 nm drns le mCthanol 
(2OOcm’). Apies evaporation du solvant. on ajoute de I’eau. La 
phase aqueusc cst cxtr8ite successivcment B I’&he.r, au t&a- 
chloromCthane, au chloroforme. Les produits contenus darts la 
phase CtMrte ont tte stpark sur plaques de gel de S&X; Cluant 
cyclohexarwac&ate d’tthyle (8:2). La phase tth6r6e coatient du 
phenol (0.1 g) et de la mtthoxy3 cyclokxtne-2 one (0.053g). 
Ces produits ont ttt idcnt&s I dcs tchantilbns ruthentiques. 

La phase chloroformiquc renferme I’iodure de trimtthyl am- 
monio-2 mtthoxy3 cycbhexbne-2 one (0.06lg). La phase 
aqucusc contknt le produit de dtpart (O.II5g) et I’bdure de 
trimtthylammonium (0.2 g). 

Irradiation dr 2b dans I’itharol 
2b (0.9 g) est irradic dans I’ttlmol(100 cm’) P X6 nm pendant 

IO h. Apres tvapration, k brut de rtrction est dissous darts l’uu 
distillte (IO cm ) et extrait 1 I’tther, au tttncbloromtthac puk 
au chbroforme. La phase aqueuse contknt P. Taux de con- 
version 30-50%. La phase chbroformique contbnt g. Rende- 
ment en g 2040%. RMN(CDCl& 13ppm. t, J 7 Hx (3H): I.8 1 
2.9ppm, m (6H); 3.6ppm. s (9ff); 3.6ppm, q. J 7 Hz (2H); 
4.7 ppm, m (HI); 6 ppm. d. J 2.5 Hz (IH); fR(CHCJs): I720,1190, 
I240,1080cm-‘: UV(MeOH): A, 26Onm. e 8400; A, 22Onm. 
f 42alO. 
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Imzdiation du t&mflwvbomte de trim&hylamnwniod cyclo- 
hexke-2 one 2d 

Y (0.07 g) dans du mCthanol (IO cm’) est irradic pendant 5 h g 
366nm. Aptis Cvaporation du solvant, le contr8le se fait en 
RMN. Aucun pit CaractCristique de Iiuldition de solvant n’a tti 
dCcelC. 2d (0.07 g) dam le mCtbano1 (IO cm’) at irradic g 254 nm 
durant 3 h. Apr& Cvaporation du solvant, k r6sidu cst dissous 
dans I’cau, et cette solution est extraitc g I’Ctbcr, au chloroforme. 
Aucun produit d’addition de solvant n’a Ctt dCtecti. 

Irradiation de 2b dons l’acitonitrile 
2b (0.1 g) dans l’ac&onitrii (IOcn?) est irradi6 12 h i 254 am. 

Aprks Cvaporation du solvant, k spcctre RMN du bmt d’irradia- 
tion nc montre aucun changcment par rapport au produit de 
dtpart. 

Inodiation de I’iodw de m&thy1 pipbidinio-2 cyclohexknc-2 one 
k 

2c (I g) est irradi6 dans du mttbanol (#)o cm’) pendant 7 h; 
aprts Cvaporation du solvant, k brut d’irradiation est mis en 
solution dans I’eau et extrait g I’tther: on obtient la m&boxy-3 
cyclobcxtnc~2 one (0.045 g); la phase chloroformiquc conti!t k 
produit d’addition de mtthanol sur 2e (0.0190) et on r&up& le 
produit de dtpart dans la phase aqueusc (0.8 g). 

Irradiation du chlothydmte de dimirlrylammonio-2 cyclohuhe-2 
one t 

h (I g) cst irradiL dam le mtthanol (2OOcm’) pendant 5 h a 
254 nm: apr&s tvaporation du solvmt. on ajoute de I’ttbcr et on 
lavc g I’cau (25 cm’) contenant de la soude (1.2g). Les produits 
sont stparts sur plaque de gel de silice g I’aide du mtlange 
ac&ste d’tthylc-cyclohcxanc (35 : 65). On isole successivement la 
dimtthyiamino-2 cyclohextnonc 102mg (Rdt = 15%) et la 
mttboxy-2 cyclohcx&c-2 one (10%) que I’on identille B un 
tchantillon a0thentiquc.l’ 

Imadiation ren&lis4e de 2b 
2b et de I’adtophtnone (I.1 g) sont mis en solution dans le 

mtthanol (IOOcm’) et irradiCs 4 h B Wnm. Aprts Cvaporation du 
solvant, le brut de r&action cst rcpris B I’eru, la phase aqucusc est 
successivement extraitc a I’tthcr, be&m, t&rachlorure de car- 
bon& cbloroforme. Aucun pmduit d’addition de aolvant n’a Cti 
rCcuptrt . 
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