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AbstrJct.- USC of MPT JS solvent in photochemistry rllws efficient 

photoreductions. Alkyl esters l rd l specially non JbSOrbing Jtkyl JCetJteS 
ore photoreduced in excellent yields into JlkJneS. In the lrtter CJSe, J 
protoruting Jgcnt is necessJry. Nwerous ax-tar i llustrrte the generrli ty 
Jnd convenience of the rerctim. This photoreduction involves Jn electron 
trrnsfer from MPl to ester. 

IL eriste me certrine Jnrlogie l ntre LJ r&Jctivith photochimiqw des JstJrs CJhOXYLiqWS Jt CJttJ 

aes JUtreS corpos~s csrbonylCs 
1 : les frJRmentJtions de type Norrish 1,2 Norrish II ,3 les 

cyclwdditions Jvec Lcs colpos~s 4thylCniques 
b 

et les JrrJchementS d’hydrogCne 
5 

scmt c-s 

JUX deux families. Les esters prbsentent pJrfois me r&Jctivit& sp6cifiqw. PJr l xmte, 1~ photo- 

hydrolyse 
6 

ou LJ photorCduction du group+ Jlkoxy 
7 

d’esters Jllyliqws ou benzyliqws ant bt& 

mires en Cvidence. 

LJ possibilitC be rCJliser 11 photohydrolyse d’esters crrboxyliqws prbsentrit un grJnd int& 

rCt dJnS le contexte des groupes protectcurs photo&grJdrbles. 
8 

Les propribtbs de L’hexr~thyl- 

phosphortriuide (w9T) 
v 

(forte constJnte diClectrique, prof)ri@tbs coaplexJntes, en prrticulier 

vis & vis de l’eeu) permetteient d’envislgcr cc solvrnt cm milieu propice b une tetle photohy- 

arolyse. En milieu nhydre, il JvJit CtC Umtr6 qw Le HNPY poWJit condufre b uw photor&ction 

trCs peu l fficJce des esters cerboxytiqws . 10 
Nous JVOCIS done entrepris L’htude de LJ rbJcti- 

vitC photochimiqw des esters dJnS un &lJnge MPT-H20, et MUS Jvons cbserv6 dJnS ces ccmditions 

une photorCductirm trCs efficace et prbsentrnt un grrrd intCrCt synthCtiqw et JCcJnistiqw. 
11 

Cc aa!moire prbsente l’ens~le des rbsuttets de Cette (tudc. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Absorption de 1’6nerpie 

Le tJbleJu I indique les cJrJct&ristiqws spactrrles de divers esters cJrboxyLiqws et du 

WT, Jinsi que leur JbSorption ) LJ longwur d’onde d’irrJdiJtim : 2% N. 

L’Jbsorptim des esters d4pend considbrJblewnt de leur nrture. ti, JVOnS VCrifiC qW tJ 

nature du SOlvmt,et SJ polJrit6 en PJrtiCUtier, n’JvJient pus d’influence sur lo&sorption 

propre de l’ester. Le rrpport des intensitbs JbsorbCes l ntre l’ester et le solvJnt indiqwque,b 

l’erception des benZOJteS, I’&nergie l st l ssentielle=ent rbsorbh pJr Le MPT ; cccl JurJ, COWI 

on Le verrJ ptuS Loin, do iqliCJtiCmS dcJnistiqws fot?dJWntJleS. 

363s 
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T&lea” 1 

Ester *mP1 J/ 
SOtVJnt 1 mJxtN) E 

n ax 

Formory-38 So-cholcstrnc cyc toheXJN? 

Acktoxy-3@ )o-cholastJnJ hexJnJ 

Benzoyloxy-3@h-cholestrna &hJr 

IUPT cyclohexJne 

MPT - n20 OS-5 cyclOhexJne 

225 75 6,2 888 

199 158 I,8 30 

230 18Cm 66G om 

200 600 0,34 - 

O,2 

J’cJtcut& pour me ConcJntrJtion [ester] = 2.10m2M dJnS WPl-H2O 95/S 
b/ 

le rJF+IOrt des intensiths JbSOrbbeS eSt &got JU rJp+mrt des densit& optiq”eS correspm- 
drntcr [R.C. MfChJelSOn, L.F.Loucks, J. CheJ. Ed., 52, 652 (197511. 

Aspect prCpJrat i f 

J) Conditions optiules de rCduction 

Le tJbleJ” 2 pr6Smte lcs rCsultJts obtenus en fmctim d’une pJrt de LJ nature de 1J pJrtfe 

JCidc de l’ester, d’rutre pJrt du Jilieu. Its pewent dtre r&sum&s prr L’Cqwtion : 

R C02R’ A!%-> RC02H l R’H l A’OH 

T&teJ” 2 

R-CO$t’ J’ 
Ent de R’ = cholestenyle-% Solvant 

D”rbe(H) 
Conversion R’HC’ R WC’ 

R = 
d’irrJdiJtion 

1 H 

2 H 

3 CH3 

4 CH3 

5 C6Hs 

6 C6H5 

7 C6H5-CH2 

“WZ,Ob/ 5 81 52 42 

5 100 79 19 

II)91 

2:s 

2 t rJces 0 

MPT-H20b’ 92 84 t rJces 

6 100 26 30 

““FE ob’ 6 100 52 36 

MPT-H;ob~ 5 97 66 8 

“‘concentrJtion 1 A ZX~O-~M.L 
-1 

b/wu+H20 (95-S) 
clrende9ent (X) prr rspport b l’ester transforr(. 

Ces rCsultJts Jettent clrirewnt en Evidence le rbte de 1’eJu drru le processus de photorC 

duction. DJnJ te CJS des fOrJfJteS et benzwtes, etle fJvOriSe LJ formation d’hydrocrrbure R’W 

per rlgport b L’JLCOOL R’OH (entrbes 2 et 6 pJr rapport b 1 ot 5 respectivewnt). De l Jni&re 

encore plus CJrJCt&rfStiqUe, L’JCCtJte, imrte en milieu Jnhydre (entrbe 3) s&it en pr&sence 

d’eJu we photorCduction beJucow plus l fficJCe qua tes JutreS esters (entrhe C), L’hydrocJrbure 

4tJnt cette fois le seul produit de LJ r6Jctim. 

Conpte ten” des indicJtims prbcbdantes sur L’JbSOrptim relJtive SubstrJt/solvMt, on 

&serve, notJmnt en prhsence d’eJu, que 11 r&uction ConduisJnt b L’hydrocJrbure est Le pro- 

cessus nettemrnt u)oritJire quelle que soit LJ nJture de L’espCce Jbsorbmt L’Cnergie : le sol- 

vrnt dJnS Le CJS &s JC&tJteS et fOrmiJteS d’Jlkyle, l’ester dJns Lo cJs des bJnzOJteS ou phbnyl- 
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Jcttrtes d’Jlkylc. Les JcCtJtes, tormirtes et bmroatcs, dans l’hexane, peuvent Ctre conrid&r&s 

COIC inertes pour des conditions ccwpar&les d’irrJdiation. Puent l ux phCnylJc&tatcs d’alkylc, 

lcur rCactivitC l st tout b frit diffCrents de celle cbservbe drns La MPT (entrbe 7). L’irra- 

diation du cis-dthyl-2 phCnylacCtoxy cyclohexrne drns Le pentane conduit seulerant b 6,7X de 

l ~thylcyclohexanc et 1% da rCthyLcyclohexJno1, Iris aussi b de norbreux autres produits : 

l tthyl-1 (1,4X) et rCthyl-3 cyclohexhne (13X), bibenzyle (2,7%), toluCne (traces), CO2 (97x), 

co (2,2X). 

L’ense&le dc ces prcduits rCsulterait de coupures radicalaires diverses ou de processus de 

type Norrlsh II (zb). I1 l st clair quc, dans le WT. Le m&canisme l st tout b fait diffCrent, 

come nous 10 verrons plus loin. 

b) GCnCralisation 

L’irradiation, dans u? dlange MPT-H20,constituc done un nouveau pro&& etficace de rbduc- 

tion des JLcools en alcanes, s’ils sent estCritiCs pr&albblement par u? l cide aliphatique tel 

l’acide Jcbtiqw. Nous awns done envlsagC la gCnCralisation de cette photortiction A divers 

acCtates d’alkyle. Les r4sultats sent rasse&l6s dans le tableau 3. 

TJblUJu 3 

Dude 
d’irrad. 

Cwwerslom 

(H) 
(Xl 

Produi ts (X) 
Jl 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1G 

11 DiJdtOxy-1,2 CyClOhexane trJnS 6 Cl 

AcCtrte de n-nonyle 

Acbtoxy-1 t-butyl-C cyclohexJna cis 

Ac&toxy-1 t-butyl-4 cyclohexrne trJns 

AC(tOXy-36 6-ChOlUStJM 

Acbtoxy-36 choLest&w-5 

Ac&toxy-36 tithyl-3o k-ChOtJStJne 

Ac&toxy-3o Itthyl-3B 5a-cholestJne 

Acide Jc&toxy-3acholJnolqw-24 

Acbtoxy-36 dir(thyl-L,C h-cholestJne 

DiJc&oxy-I,2 cyclohexrne cis 

c 

c 
c 

2,s 
3 

3 

3 

b 

3 

6 

Cl 

90 

90 

92 

100 

58 

PC 

100 

62 

Cl 

n - nonJne (70)b’ 

t.butyl cyclohexJne (75jb’ 

t .butyl cyclohexrne WJ)b’ 

%PChOtJStJnU (8c) 

cholest&w-5 (67) 

l dthyl-36 5o-ChOlUStJr+e (70) 

&thyl-36 k-cholestJne (67) 

Jcide cholJnofque-24 (87) 

di&thyl-C,C 5o-ChOlUStJfW (68) 

CyclohexJne (55) ; 
l c6toxy cyclohexane (lL)b’ 

cyclohexmt (38) ; 
JdtOXy CyClOhUXJfM (mjb’ 

Jf 
en moles pour 100 wles d’ester d6coqosC 

bIdor& pJr WV, dJns tous lo l utres CJS, it s’Jgit du rendewnt en produit is014 
clconversicm non dtterJinhJ, les rendements en pro&its sOnt done lo rendewnts prr rJpport 

A lr qcwntitC initirleunt introduite de produit de dtprrt. 

Les rendements cbservts wmt gh?ralemnt exceltents. LJ rbthode l st JpplicJble l ussi bien 

J”X JC&JtUS d’JlCOotS primsire, secondrire, tertirire tentrho 6 et 7), qu’b ceux d’Jtcools 

n6opentyliqws cent&r 9). LJ stt- 

rbochimie de L’hydrocJrbure, dns le 

CJS dcs ~lcools tertiJires (entrCes 6 

&- #; ~~~:“~~1:l’:;~~:f:‘:“)’ 

cools Cpidres. Les iqlicJtions JCCJ- 

Figure 1 nistiques de cette &servJtion seront 

discutCes plus loin. LJ r4Jction peut 

dtre (tendw h d’rutres J~CJMCJ&OXY- 
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later d’rlkyte. Ainsi, l’irradiation du d&iv& a&hylC de t’ecide chloro-3 cholanotqw conduit L 

l’acide cholrnolqur correspondrnt (figure 11, indiqurnt qw cette &thc& peut CventuellJJent 

convenir pour d6prot69rr, en mitieu neutre, me fonction acide prhalablement esteriffee. DJ &me, 

lr v4l#rolJctoM (figure 2) conduit J l’acfdc vsteriqw avec un rendement sbtisfaismt. 

hv - ‘-“co,n 

Ff9ure 2 Figure 3 
16X(a/B=112) 

c) Lieites et JpplfcJtions 

Les liaites chiaiqws de cette reaction resident drns l’inco+Jtibilitl de ccrtJines fonc- 

tions. L’extqle de La figure 1 montre qu’une IiJison carbone-haloghnc l st rdduite en m&me temps 

que la fonction ester. Les grwgcs carbonates, plus reductibles qw les esters, font evidement 

hv 

&cfF) / 
I If+ 

IMP1 - n2° 

figure 4 

Par Jillcurs, les fonctions JJide, 

photoreduction. 

Jcide, illcool, ether, c&al, ne somt pJs Jffectecs dJnS cette 

how awns ainsi pu appliquer cette reaction b la dbsonygbnation des sucres ; des hexoses 

reactf fs : Jinsf,l’irrJdiJtion de 11 

cholestmone-3 dans les rkas condi- 

tions, conduit JUX Jlcools correspon- 

drntr a et 6 drns un rrpport l/2 

(figure 3). Une do&te 1iJison dthy- 

LCniqw, si l lle l st (sol&e, ne cons- 

titue pJs unc entrJve A la rbsction, 

puisqw L’JcCtJtc de cholrstbryte 

Conduit au cholestene JWC un WXk- 

sent convemble (tJbteJu 3,entr6e I). 

Ce n’est pas le cm si ellc l st JCti- 

vee par un groyrsrent crrbonyle conju- 

gw. Ainsi, la phototyse dms un e& 

iangc HIPT-HZ0 de 1’JcltJte de test- 

steronc cmduit b w &lJnge CoJplexe 

non exploit&la ; cependant, lerende- 

wnt globat en testostercme dCsoxygt_ 

nee l st de 60X lorsqw la crrbonyle 

est prCalableeent bicqu(r (figure 4). 

desoxy&nCs selectfvement sur les positions 2,3,4,5 ou 6 ant bte obtenus avec de tres bon% rep- 

darcnts par irradiation des acttates correspcmdant; dans la milieu MPI-HZ0 %/i!‘e Le figure f 

en rOIItre w l xempte. D’autres Jutcurs ont 

Mp h” qa, 

Jppliqw cette dthode et ant obtenu b 03th de 

r(?sultJts co-parables, me tridesoxygenrtion 

perwttJnt d’Jcceder J l’amrcetose Jn m no&rJ 

rhduit d’CtJpcs.13 Catte reaction constitw done 

figure S une sethode generala et simple d’accis Jux dcso- 

xysucres, tout come l’exccllente lrCthode de 

reduction des dithiocrrbonrtcr par la tributylstannJne. 
14 

L*&sence de rearrmgcwnt au cows do cette photoreduction, en particulier J partfr d’Jl- 

cools neopentylfques, J conduit divers Juteurs a utiliser cette eethode de reduction JU cows dcs 

synthesar roltibt~s du tricycle (4,2,t,12’5) dtcene” et du trichodermol. 
16 

Utcsnisae de la rbJction 

JLors quJ Les esters CJrboxyliques d’alkyle sent tres peu ohotoresctifs, voire inertes, drns 

tes solvsnts uruels, la reaction de formation d’JLcJnt, iorrqu’ils sent irrJdibs dJnS le &tJoQe 
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HI(PT-H20 Clt d’U”b l ffiCJCite SUrprCnJnte : lc rendewnt qwntfque de formation de nonJne A partir 

de t’JC&Jtt da f?OnytJ l st de 3,2.10-2. Le WAcJnisw de LJ photoreduction devrJ rendre comptc du 

r6Le tres iqortJnt du milieu reactionnet. 

J) IntermCdiJire rJdiCJtJire 

NOUS JvonS CbsJrve (tableJu 3, entrees 6 et 7) que t’irrJdiJtia7 des deux epimerer d’un act- 

tJtJ d’~lcool tertiJire, 11s methyl-3 Jcbtoxy-3 ChOLestaneS, pro&it dJnS les dew CJS le methyl- 

36 chotestrne, 11 plus strble therrodynwiquerant. CJlr iqlique l’intervention d’vI intermedirire 

comun JUI dew (pimeres, colportrnt un site cationique, anioniqw ou rJdiCJtJire en c-3. Un CJr- 

bocrtion interD6diJire pout I~Cdiatement htre l xctu : en presence d’eJu, non seulement 11s JC& 

tJtes ne fwrnissJnt pus d’Jlcoo1, mris LJ photoreduction en Jlcrnr devient beaucoup PLUS effiCJCe; 

de plus, cm n’CbSUrve Jucun produit dr rAJrrJngement lOrS de l’frrJdiJtiO+? d’rcetrtrs neopenty- 

lique et homoallylique CtJbleau 3, entrees 9 Jt 5). Un CJrbJniCi7, dent La protonation conduirait 

A l’rlcrne, dJvrJit, lorsque l’irradirtion est rhrllsee drns la milieu HMPT-g20 9515, conduire A 

UI hydrocJrbure deut&rie. Or, drns ces conditions, lr quantite d’alcane c&uteri4 l st nAglige&le. 

LJ seule hypothCse valable reste cellr d’un intermediaire rJdfCJ1JfrJ. Pour 11 verifier, nous 

svons mis A profit LJ propriete des rJdfCJux CyC1OprOpy1CJrbfny1S de se rbJrrJnpcr en rJdiCJUX 

hrMOJ1ly1iqlHS A me vitesse supdrieure (kz5 = 1 3 lo8 s-1)” , . A celle de leur piegeagc, dee prr 

d’excellents reducteurs come Las Strnnrnes. 
18 

L’frrJdiJtiOn de t’JCetOXy-6 CyCtO-3W5 ChOleStJne 

fwrnit l ffectivement, quel que soit L’bpimCre a ou 8, la cholestCnJ-5 coly produit nettement 

l Jjori tJi re (>60%) (f fgure 4). Le cyclocholestJne resultrnt du rJdiCJl non reJrrJnge, repreSente 

molns de 8% des hydrocrrbures iSoles. 

L’ense&le de ceS Jrgments experimentauk et&lit sJns J&igUfte LJ prhence d’u? interme- 

miaire r&llcJlJire. Celui-ci est finalement pi&e par Jbstrrction d’un at- d’hydrogene JU sol- 

vant, en l’occurence le HMPT, par Jilleurs dCjA connu cwme bon donneur d’hydrogene. 
19 

b) Role de 1’eJu 

L’eJu, COIC nous vervms de le demontrer, ne Se unifeste pJs JU niveau de la protonation 

d’un Cventuel carbJnion intermediaire. CependJnt, c’est bien par Son caractbre protiqur qu’elle 

intervimt puisque, dns le CJ~ des acerateS, air SJ presence permet 11 photoreduction, nous rvons 

pu cbtenir des resultats equivalents en lr r_lJcant par d’eutres dcmneurs de protocls, tels que 

te methrnol, te tertfobutJnO1, et &me te chlorure d’vroniw. PrealJbtement JU rJdiCJl l is en 

evidence precedewent, it taut done l nvisJger la formation d’un autre intermediaire susceptible 

d’@tre protone. 

c) Role du HP1 

A le longueur d’onde utllisee pour les irradiations (254 N), la lumiere est &sorb&e par 

loeSter dans le CJS dcS bcn2OateS et phenylacetates. Pour teS JtCJnOJteS d’alkyle air le tJUX be 

reduction bst le plus ivrtant, la luiere l st directewnt absorb&e par le MPT (t&leau 1). 

On doit done considerer que le MPT n’intervient pes seulewnt par do l ffets de milieu (forte 

CWIStante dielectrique et fort wment dipotJire) ; it lntervient directewnt dsns le proceSSUs de 

photoreduction. 

NouS avons observe, par ailleurs, un clegagewnt d’hydrogene JU tours de l’irradiation. IL 

i=pOrtait de verifier si cet hydrogene n’CtJit pes lc reducteur, en presence par l rewle d’ir 

puretes sCtalliques Susceptibles de catalyser la rCJction. Une telle eventualite a pu Ctre exclue 

pour les raisons suivantes : lr production d’hydrogbne l St encore plus l fficace lorsqu’on irrJdie 

du MPT anhydre, alors &me que LJ reduction diminuc ou n’a pas lieu en milieu anhydre. De plus, 

rvzus n’Jvons pu detecter , par spectrometrie d’absorption atmiquc, a”CUn deS n etJUX SUlVJntS dsnr 

le H*Pl utilire : Rg, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, In. Lorsqw l’erter est un benzoate d’alkyle, 

l’alcane reste le produit najoritaire ; pourtant, le MPT n’hsorbe plus l’energie incidente, et 

aucun degagement d’hydrogAne n’s lieu. Les resctions de formation d’hydrogene et de r&ducticm des 

JtcnoJtes Sont done des processus competitifs. 

La reaction resulte necessairewnt d’une interaction l ntre we mlCcule de HflPT (0~ de ben- 

ZOate) dJnS son &tat excite et UM DOleCulC d’JC6tJte (OU reSpeCtiVewnt de MPT) dJnS l’etat 
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fondamental. Cettc interaction peut faire intervenir u? transfcrt d’energie ou m transfert Clec- 

t ronique. 

Qans lc cas des acetates, de nmbrcux arguwnts nOus permettent d’ecartar l’eventualite d’un 

transfert d’energie. Une scnsibilisation singulet singulet n’est pas compatible avec les caractt- 

ristiquo spectrales du MPT et de l’acetate d’alkyle, aucun recouvremntn’etant possible entre 

une eventwlle fluorescence du Mpl et l’absorption de l’acetate. Bien que La forration de abthyl- 

cyclohexane par irradiation du phenylacetate de aCthylcyclohexyle soit consideree issue de l’etat 

excite triplet, 
2b 

un tel Ctat excite, pour les esters l liphatiques, conduit norealement a L’Cli- 

l inaticm oelon Norrish II. 
3d 

Aussi, une sensibilisation du triplet des acetates d’alkyle par le 

WT nous parait tres iqrcbable. Wous l xclucms 6galewnt. pour Les benroates, la generation du 

radical alkyle directement a partir de l’etat excite de l’ester puirque le seul processus de 

doactivation connu pour les benroates d’alkyle l st la reaction de Horrish II, via essentiellement 

L’etat excite singulet. 
3a 

La spectro&trie d’absorption n’indique pas de coqlexation l ster+PPT dans l’etat fondawn- 

tat. Cependant, etant donne la polarite elevee 

faible C8,l l v) 
20 

du MPT, nous s--s awn&s A 

soit L’espCce l xcitee, en teree de transfert de 

HMPT hy> 

H)IPl”* RCO*R’ -> 

ArC02R' hy> 

ArCOZR'J:* HMPT 

HMPT:: 

HMPT!, RC02R’s 

ArC02’Rx 

ArC02R2, HMPT! 

Figure 6 

La polarite du milieu eat tout b fait propice b la dissociation imediate de l’exciplexe 

Cc =S0y9 et le potentiel d’ionisation relativement 

considerer l’interaction ester-HMPT, qwlle qua 

charge (figure 6). 

en ions radicaux . Un tel dcanlsae rend trCs bien conpte du r6le de l’eau, au niveau de la pro- 

tonatlon de l’anion radical. Cette protonation favoriserait la reaction de photoreduction, no- 

taunt danr la cas des l c4tates, en piegeant l’anion radical dCs sa formation, et ainsi contra- 

riant le transfert inverse d’&lectron. La radical obtenu conduit a l’acide et au radical alkyle 

pr&cCdarent l is en &vidence. L’enserble de ces processus, pour lo acetates et plus gCn6raleMnt 

Les l lcmecarboxylates d’alkyle, est represent6 dans la figure 7. En ce qui concerne les benroater 

la delocalisation du radical anion issu du transfert electroniqw pemt d’envisager, en plus 

HNPT -> HMPT:: 

HMPT:: + RC02R’ -> tIMPI!, RC02R’t 

HMPT? RCO7R’t -> HMPT l RCO7R’ 

HA> 
?h 

RCO7R” R-C-O-R’ l A- 

?h 
R-$-O-R’ -> 

/OH 
R-GO + R’* 

R’ l 
MPT 

+ RH 

Figure 7 

d’une coupure 6, d’autres voies manant a L’hydrocarbure. Nous n’avons pas effect& une etude expe- 

tiaentale de cet aspect ; en particulier lo pro&its issus de la l oitie acide de l’ester n’ont 

pas fait l’objet d’une iQnt$fication systematique. 

Le l ecanlsw propose l st corr&ore par La valeur de la variation d’enthalpie libre l ssociee 



au trrnstcrt Dc4ldlectrcmique, esti& Ju doyen de l’equation de Yeller 
21 : 

AC 
Kcallwle = 23#W lEDID* - EA-/A 

+?]_AE 
x 

3641 

L DID4 - 

EA-IA = 
eo21c = 

x 

ALoo = 

potenticl d’oxydatim du domeur CMPT) 

potanticl de reduction de l’rccepteur (ester) 

Anergie d’JttrJcticm colollbienne 

Cnergie d’excitation ChHPT ou benzoJte) 

Le potentiel d’oxydrtion du IMPI serJ l stid A 0,85 voltlAg/Ag’lO 
-2 22 

R, soit 1,29 volt/ECS. 

Pour les benroatcs d’alkyla, on prandra come vrleur dJ rCfArJnce le potJntie1 da rhuction du 
23 

benroste de dthyle : E = -2,ll volt/ECS. Le potentiel de reduction de8 JcCtJtJs d’alkyla n’ast 

pas wsurable ClectrochimiqwJent. Cependant, Si l’on considCre qw ccs l Sters smt r6duits par 

les solutions dJ sodiuJ dns le MPT 
21 

et que Le potentiel de teller solutions J 616 l stim6 h 

-2,96 volt/ECS,2S it se&le rJiSonn&le d’estimar le potentiel do reduction A une vrleur du dw 

ordre t-3 volt) pour ler JcCtJtes et, plus g6n&rJlJwnt, tJS JtCJWCJhOXytJteS d’alkyle. L’AMr- 

gie d’exCitJtiOn intJrvenJnt danS LJ rJtJtimeSt relJtive Ju MPT dJnS te CJS dJS JCCtJtJs, A 

[‘ester dJnS te cJs des benzOJteS. Pour le bJfUOJte de JCthyle, LJ vrleur d8 cette hergie, si 

L’on considhre 1x1 trrnsfert A pJrtir de L’AtJt singulet, l St : djEoo = 102 kcJl/mole. 
26 

Le pJsS_ 

intersysteme l st Jssez efficJce dsns Le CJS des benzolte d’Jlkyle,3d cepandrnt, un trrnsfert 

d’electron A partir de L’CtJt triplet ChEc_ = 77 kcaLlale3d) Serrit l ndothemiqw. Pour le MPT, 

on l StiJerJ LJ btie oo A LJ limite du spectre d’abrorptton, vers 260 ru CAE 
oo 

x 110 kCJL/DOLe). 

Etant donni la polJrit6 du milieu, le terme d’JttrJction couloclbierme est peu Aleve, de l’ordre de 

1 kcJl/mole. 

L’JppLicJtion de ceS valeurs A LJ relrtion de Melter donne, pour LeS deux typeS d’esters, ulw 

VJriJtion d’enthalpie libre nettemt n&gJtive, en fJveur d’m trsnsfert Clectronique : 

Benzoates d’elkyle : AG x -22 kCJl/mOLe 

AcCtJtes d’alkyle : AC % -12 kcrllmole. 

Cc raisonnemt pemet CgJlewnt d’expliqwr L’&sence de photoreduction Lorsqu’on reJpLJce 

le HMPT par d’autres domeurs potentiels, dJnS un solvrnt polJire come L’JcCtonitrile. Ces cmpo- 

s&s CdirCthylJniLine, triethylJmine, triphenylphosphine, trir-dim4thyLJJinophosphine), ont un 

potentiel d’imisJtiOn voisin de celui du MPT, uis une bande oo sit&e A Longwur d’onde su- 

perieure, dmc une tnergie d’excitJtion ALoo inferieure A celle du HlpT. DJnS ces conditions, Le 

processus de trJnSfert mondtectroniqw devient l ndo&ergetiqw et LJ reduction, pour un 1-s 

d’irradiaticm coqJr&le, n’est PIE observhe. 

D’JutreS fJitS l xperimentJux perMttMt de jlntifier cc m&CJniSw redOX. L’Jdditim d’un 

corgose plus reductible A une solution d’acetate d’slkyle reduit L’efficscite de LJ reJction. 

Ainsi, l’addition de faibler quentites (‘~1,5.1O-~P) de cuphre ou de trifluoroJcCtone A une solu- 

tion 5,C.10-2P d’acetrte de nonyle dJnS le &Lange WT-HZ0 9515 reduit Le randarsnt qurntiqw de 

forJJtion de nmJne de 22Z et CD% respectivemtnt : l’inhibitim l st d’autant plur urqudc qw 

L’Jffinite &lectronique du reducteur Jjoute est elevee. DJM m m&me ordre d’idee, L’JugwntJticm 

de 1’JffinitC Clectroniqw de l’ester psr Substitution des hydrogenes de L’rcetrte per do JtoWs 

de fluor doit augmenter L’efficacite de le reaction. Les trifluoracetrtes d’rlkyle, bien qw con- 

duiSJnt A des produits differents, sont effectivercnt reduits A u?c vitesse beaucoup plus impor 

tJnte qw 10s JCCtJtJS COrrOspondJntS. 
27 

Enf in, nous devons noter qu’une etude par resonance pJrJmJgnetiqw Clectronique, 
28 

dJns “” 

miljeu certes different, J dCIontrC qw LJS rJdicJux Jnions d’esters CJrboxytiqws prOduitS dans 

un verre Jqueur, se deSJctivent l ssentiellement par scission 6 et formJtion de rJdiCJ1 Jlkyle, 

conforJCwnt JU DCcanisw propose. 

Conclusion 

Par son efficrcite, SJ l ise en oeuvre facile et ses JpplicJtimS potentielles, coIc pJr son 

m&cJnisme, 11 photoreduction des asters cJrboxyliqwS dans te MPT JdditionnC d’eJu cmstitw une 
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vole de r6duction originrla, rtv6lJnt de nouveaux aspects d’un rolvrnt prr Jillcurs bien cmnu des 

chieister OrgJniciens. LC fJit qu’un tel SotvJnt, sou5 l xcitJtiOn twineuse, roit cm~btc de trms- 

f6rer u? 6tactron b do l Sp6ceS Jursi difficilement r6ductibles qw tes JlCJneCJrbOXylJtesd’Jlkyle 

perwt d’mvisrger we extension de cette rbJctlvit6 6 d’JutrcS cms6s. Ainri, d’JUtre5 dCriv6r 
27,29 

d’rcidc sent r6duits per un proceSsuS ~n~logw. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prodults de d6pJrt 

GJUf pour tJ vJl6rolJctone, produit CoIcrCiJl, et le5 CJS d6tJi 1165 Ci-Jpr6S, 1eS esters 
5mt Q6n6rJlewnt obtenur prr r6Jction clJs5iqw du chlorure ou de l’enhydride d’JCide Sur l’rl- 
cool, drnr LJ pyridine ou drns te HMPl!” 11s prC5entent de5 cJrJctCri5tiques physiqws cmforws 
JUX dom6es de LJ LittCrJture : rc6toxy-m So-cholestane, ” bmzoyloxy-33 So-choleStJne,” 
JcCtoxy-3b-cholest6ne-5,” JC6tOXy-30 SD-cholmolqur-24, ” wthyl-3a Jc6toxy-33 %-chole5tJnc et 
e6thyl-30 Jcbtoxy-3o &-CholeStJne,” JcCtoxy-3l? diwthyl-4,4 3o-choleStJne!‘ 

- Foreoxy-3G %-cholestrne.” PrtpJr6 pJr Jction de L’Jcide forJiqw 6 98% Sur le cholestt 
Ml-3p-30, en pr65enCe de quMtitb CJtJlytiClW d’rcide perchloriqw!’ 

- Ac6toxy-6+ cycle-ti, 3-CholeStJne. Pr6pJr6 prr trJitewnt &J tosyloxy-3P-choleSt6ne-5 prr 
t’rcttrte de potJ55iu Jnhydre, dJn5 l’rnhydride Jcttique? 

- Ac6toxyda cyclo_3o, I-cholartme. Pr6pJr6 de JmiCre ClJSsiqw, 6 pJrtir de l’~lcool r6- 
Sultrnt de lr r6duction de l’oxo-6-cycl~J0, 3-ChotertJnr prr LiAlH4:’ 

- Chloro-39 3f+cholmoJte-24 de J6thyle. L’Jcide Jc6toxy-3o 3G-cholrnofque-24 (150 ~0) l st 
dirsour dmr le MPT mhydre (6 co’). On y Jjoute du chlorure de thionyle (1 cJJ) puis, JprCS lh. 
de r6Jction, du wthJnO1 (2 co’). Apr6r we nuit, on neutrJlise prr un volue 6~~1 d’HC1 5N et m 
l xtrJit b L’Cther. L’e8t.r est purifi6 prr chroortogrrphie du gal de silica. f = 86-7. Litt” : 
86-8. 

IrrJdiJtimS 

$d’oi re_p6nbrJ 1 -- ---- 

Lea solutions (1 6 2x10’2R),50nt irrJdi6er dms der t&es en quartz de diJai6tre lcJ, JU 

wen d’un un6ge tournmt 6quip6 de I2 lrqrr b vrpeur de wrcure b bJ55e prrrsion Philip5 TW 13. 
Le HRT est pr6Jlmlement distill6 aur PxOSou,le plus souvrnt, sur CJH,. Le d6gJrJge n’ert per 
n6cerrJire. D’JilleurS, en rriron du d6gJQewM d’hydrog&ne se produisrnt drnr 1~ pluprrt de5 CJS 
(rwrtrrt nm rbsorbrnt) le5 t&es nr 5ont PJS bouchds JU cows de t’irredirtim. Aprtr irrJdiJtio7 
les Solution8 smt trJit6rs prr un 60~1 voluw d’HC1 IN ou prr cinq voluws d’eJu, extrJite5 b 
1’6thrr. LJ phJ5e 6th6r6e est lade, b l’eau ou JVOC HCL 2N puir b L’eJu, S6chCe. L’Cther l st 
bvJpor6 et tes prOduit5 chrceJtogrJphi65 sur gel de SiliCe. On peut 6gJleJmt, drns le c15 de 
cotpo56s non volrtilr, distillor to MPT l t trrlter to r6ridu come ci-desrus. Lea hydrocrrburo 
sent cmtrblbr 8ur coucho mince de rilice iqr6Qn6e de nitrrte d’rrgent. Its sent CJrJCt6rf565 
prr corprrrirm (CM, RHN, F,[o]p) JVJC d~s 6chJntiltonS Juthentiqwr et/au ter donn6eS de 11 
titt6rJture : CholeStme," cholertbnr-5,” l cide chOlJnOIqw-24,cb wthyl-36 3o-cholertrne,” 
dir(thyl-4,C k-cholertrnr.” 

Exsle 
c’~cidr Jc6toxy-3o cholrnofqw-24 (100 og), en rotutim dJn5 H91-hxO (9315 (20 co’) l st irrr- 

di6 pndmt Ch. prr 12 l-5 Philips TW 15. LJ solution irrrdibe est l xtrJite J 1’6ther mr&S 
Jddition de 100 co’ d’eJu. LJ Solution 6th6r6r l st lJv6e b 1’JCide chlorhydriqw ZN, puir b L’eJu, 
s6ch6e sur rulfrte de o&gn6siu. Un contrble 8ur couche Jince de silica indiqw me rCJction cot 
pl6te. PJr chraJtogrJphie sur gel de rilice, on irole l’~cidr CholJnoIqw (75 og ; 87%) idcntique 
b un 6chJntillon Juthmtiqw (F, IR, CM). 

d-va&&.Jo&zzone _______________ 

LJ 6-vJl6rOlJCtCMm Cl,11 g) en solution dJn5 le wlmge HHPT-HXO 93/S (100 l l) l st irrrdide 
pendJnt 17h. dmr un t&r en qurrtr de diJJbtre 2 co. LJ solution eSt Ctendw d’HC1 4N (120 Jl) 
et l xtrJite b l’bther (5x25 al). On intro&it 0,s g de d6cJne (6tJlm intern) et m dose pJr CPV, 
JU wyen d’une colmne de chrorororb 101 Cl,10 n ), l'rcicle vJl6rique : O,63 g (60x). LJ tactone 
de d6pJrt n’est prr d6celrble en CPV tccmverrion = 100%). 

LJ solution pr6cbdente est lrv6e JVOC we solution Jqueuse d’hydrog6nocJrbonJte de potJ5riw. 
On isoledelJphJse6th6r6e,JprCs 6vJpOrJtim b sac, 1’JCide vJl6riqw to,59 0) dmt le Spectre IR 
est identiquJ b celui d’vr 6chJntillon Juthentiqw. 

Actixy-60 et 6@ cydo-k S-cbfeahane ______ ________ __ ______t__________.__ 

L’JcCtoxyda cycle-3o, 3-ChOleStJrM (300 eg) en Solution dJns te JCLJngJ HRT-Hz0 9315 
(60 cJ’) est irrJdi6 pendmt 4 h. On Jjoute 5 voluws d’eJU, et environ 1 co’ d’HC1 4N pour fJV_ 
riser LJ d6mixion, et on l xtrJit b L’Cther. Celui-ci l st 6vJpor6 et le r6sidu chrollrtogrrphi6 5ur 
Silica (10 g) iqr6gn6e de nitrate d’Jrgsnt (10%). L’essence G 61~ un produit (M Jg) non con- 
forw rigoureusewnt JU cycle-3c1, 3-cholestJne. Le l 6lmge essence G-Cther 80-20 Clue le choler- 
tCne-5” = 163 rg (63%). 

Le ~6r lode cpCrJtoirJ l st Jppliqw b l’JcCtoxy-66 cycle-30, 5-chole5tJne (200 Jg drnr Loco 
de rolvrnt). LJ 86pJrrtion ChroJJtogrJphiqw donna un produit (9 18) COntenJnt 6ventwltemt du 
cycle-Sa, 3-ChotestJne et le cholestbne-5 : 101 mg (boXI. 

Du~cCtory-1 2 cycbhezane &A ti tnalli) ------__ ._1__. ______________________ 
Le diJC(tOxy-I,2 cyclohexme cis (230 ~0) w trJns (220 eg) en solution dJnS le JClJnge 
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WPT-Ha0 %/I (20 ~1) J5t irrJdi6 pJndJnt 6h. LJ rolution oat JnJlys& prr CPV. Lo cyclohrxJ.ns Jst 
idJntifi6 SW colonnes dr squrlrnc KJ,60 J ; 10% sur Jluim Jctivh) Jt de chrorororg 103 (lJ), 
Jlors qw 1J cyclohJxenJ, dont 1J tnps do r6tJntion Jst nrttmnt diffdnnt drns CJS conditions, 
n’Jst pJs datrctb. L’rcetoxycyclohrxne eat idJntifi4 sur colonnJs do SE Jo (10X) sur chroJosorb 
YAM D)(cS 60160 Cl m) Jt dr QFI (30X) sur chrowsorb WY M/Ml (2 l ). 

LJ cycloh~xnr Jst do54 sur chrowsorb 103 Jt L’JcttoxycyclohrxJm sur SF.30 Jvec,cm ttrlm 
internes, respectivmnt 1’octJnJ et le cwQhrJ. LJ pr4sJncJ 6vcntwllr dr dlrc~toxycyclohrxrm 
nca converti n’J pJ5 6t4 consid&reJ, Jussi tss rendamts irdiqu(s sent IJs ruuksants effJctifs, 
c~lcul~r en mole par mole de produit dr d)pJrt irrJdie. 

?Il!G%_!e_?oWe 

L’estJr (358 rg, lo-‘My en solution drns MPT-Ha0 Poll0 (20 a’) est irrrdie pendrnt Ch.AprCs 
cxtrJct{cn, on Jjoutc A lr ph~sc &h&be m &tJlcm interns tcyclcpentrnme) et on dose te nonJne 
pJr ChraJtogrJphie 9~xeuse CQFI) : 172 w (70%). 

Aceiates de (-tetGob&g&y&~one GA et Z&VIA -_-_____________________ __ ________--_----_---___ 

L’ester (375 ~9, lO_‘IO in solution drns RIWT-Rx0 W/10 (20 cm’) l st irrJdib pendrnt Lh.Aprhs 
extrrction, on Jjoute b LJ phrse ether&J L’CtJlon interne et on d-ore cowe ci-da55u5. On irole pJr 
ChraJtOgrJphiO sur gel de SitiCe, L’eSter qui n’J pus reJ9i : 35 ~g et 40 w respectivemnt 
(conversion = POX). Le c!as~ga ChrorstoprJphique dome des qwntites de tcrtiobutyle CyclohJxJne 
respectiveJent de 189 ~9 et 190 ~9 (79X et 80X pJr rrpport A l’ester &cocposb). 

A&Z&e de tebtobthone _-______________________ 

Le derive cCtJlis&” (180 rg, 1,2.10-‘MI en solution dJn5 2x20 a’ d’un &L~nge MPTlHtO 
9WlO est irrrdie pendnt 4h. AprCs trriterant hrbitwl, on isole, psr chroJJtogr&ie sur colonne 
de gel de silice le c-56 dJsJC&OXyte, gui l st hydrolyse (HCLO.) pour donner t’rndrosten-4 
one-3.’ : 84 q (64X). 

IrrJdiJtion en 2resJnce de divern daneurs de protons _______________ ___________-____-__-__- _-___ 

L’JC(tOxy-36~-ChOIeStJ~ Cl10 W$ l st irrJdi6 pendrnt 2h. dJns 20 a’ d’tm ~41~9~ MPT- 
&CthJnOl W/10. AprCs trriterwnt, on r&cup&m 28 rg d’ester (conversion = 75X), 46 Jg dJ chotestne 
(65X) et 5 ‘9 de cholestrnot (6X). DJnS le rClJnpe MPT-tertirkutrnol 85/15, ~1 cbtient 9s w 
d’ester (conversion = 14X), 7 ~g de ChOlJ5tJnJ (54X). Dons le MPT sJturC de chlorure d’miu, 
on obtient 32 q d’ester (conversion = 71X) 48 JQ dc cholestrna (71X). 

IrrJdiJtion dJns Le milieu HWT-0s _-__________________~~~~~~~-_~ 

L’Jc(toxy-36 So-cholestrne (100 ~9) en solution dJn5 te &Lana WT-Da0 %/s (20 cm’) l st 
irrJdiC pendJnt 1,s h. AprC5 trriterent hJbituc1, on i5ole te chole5tJne pJr filtrrtion 5ur gel 
de silice. Le spectre de usse du cholesture, prCJlJbl_ent recristJllis~ dJn5 t’Jcetons,indiqw 
la presence de 1X de cholestrne deuterie. 

EssJis d’inhibiticn __________________ 

Au royen du dispositif d6crit ci-dessas,on irrJdie pendnt 1Sh. trois solutions dns La &- 
tJnge KEPT-Ha0 JyJnt 11 coqosition suivrnte : 

1f JCCtJte & fWIytJ (s,b.lr’)1) 
21 acetate dc nonyle (S,C.lO-‘My, cJ*re tl,LT.lO-‘My 
3/ JcCtJte dc ncnyle tS,C.lO-‘M), trifluoro-1.1.1 Jcetooa (1,31.1O”H). 
Le nonJne for& estdose c- cl-dessus. Le rJpport de5 qurntitbs cbtenws dJn5 les tubes 2 

o+J 3, retstivewnt JU t&e 1 est &quivJtent JU rJppOrt &a rendeDJnt5 quJntiqws de fOrMtion d’Jt- 
cJne en presence (0) et en &sence to,) de c&tone. On cbtient : 

- en prC5ence de c&re : O/e, = 0,78 
- en prbsence de trifluoroJcCtW : $/Oo = 0,&J. 

Qndewnt gurntigw _ ________ _____ _ 

Une solution (3 cJ’) d’Jc6tJte de ncmyle (30 ~g, 5,4.10-‘11) dns te dl~nge HrPT-Hz0 95/S, 
COntenJnt 0,26 mg d’OCtJne (etrlcn interne), est irrJdibe 15h. dJns UI u&ge tourrunt 6quipC 
d’une 1Jqe J bJ55e pression de wrcure HAMU 1101/15/32 en &oe teqs qu’w Jctinorhtre : 11 
cycloQcntanone (conversion M pentbne-4 ~1 : * = O,uI"). Le penthot ~1 eat dos6 prr chrwrto- 
grJphie grreuse (CJI%WJX XM b 20X, 2J) JprCs Jddition de diprmlcCtooa cold CtJlcm intame. 
Le nonane l st dose sur SE30 (10X, 1,4 J) pJr rapport b I’octme core CtJlon inteme. LJ vrleur 
du rendewnt qumtique retenw : 0 = 3,2.10-t, l st la Joyenns de trois mesures obtenw pour as 
conversions de 1 b 3X. 

IrrJdiJtion de La cholestJnone-3 ___________________-----___--- 

LJ ChOlestJrWW-3 (100 ~91, en solution drns 18 m6IJnge HMPT-Rx0 95/S (20 CD I est irrJdiee 
pendJnt 3h. per 12 1~~s TUV 15. Aprhs trJiteJent hrbitwl, une chraJtogrJphie sur colonne d’rlu- 
mine fwrnit la cholestancne-3 (7 ~91, te &tJnge de5 cholestrnol-h et 36 (43 D!#, et UI D6IJrg.e 
de produits tres poleires non identifies. Per ChroutcgrJphie sur plbqw pr&pJrJtive, on sbpJre 
les deux iso&reo : cholestnol-3o (14 l g), cholestJnot-36 (29 WJ). 
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