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755 Photoreduction d'arylcetones par les amides et les lactames: applications synthetiques

N-methyl pyrrolidone pour conduire aux adduits cor
respondants 19 (melange de diastereoisomeres) et 20,
accompagnes des pinacols; alors que les arylcetones non
photoreduites par les alcools (cetone de Michler, 0

hydroxy benzophenone) ne sont pas non plus photored
uites par les lactames.

Les adduits sont des produits de couplage "croise" des
radicaux. Denombreuxtravauxoneeleconsacresal'etude
de repartition des produitsde couplage dans les reactions
de photoreduction (voir par exemple" pour Ie systerne
tP2C=O-isopropanol). D'une facon analogue, il est prob
able qu'une fraction importante des radicaux diffuse hors
de la paire radicaliare initiale pour donnerune repartition
quasistatistique des produitsde complage. On isole habi
tuellement Ie pinacole et I'adduit, Ie bilanetant complete
par des produits polaires qu'il n'a pas ete possible de
separernid'identifier. Acotedu dimere L-L de la lactame
il est probable que se forment les analogues des produits
observesdans la photoreduction de la benzophenone par
!'isopropanol.21

Les rendements en adduit peuvent d'ailleurs etre not
ablement ameloires en utilisant des solutions suffisamment
diluees. L'irradiation d'une solution equimoleculaire en
benzophenone et en Nsmethyl pyrrolidone conduit a
I'adduit 10 avec un rendement de 20% si la solution est
0.137 Met de 55%si elleest 0.0274 M(5fois plus diluee).
Lesrendements sont pratiquement identiques si I'onutilise
Iet-butanol ou l'acetonitrile it la placedu benzene.D'autre
part, les rendements quantiques de photoreduction de la
benzophenone parla Nrnethyl pyrrolidone sontidentiques
dans Ie benzene et l'acetonitrile, ce qui est un argument
supplernentaire contre un mecanisme par transfert d'elec
tron (cas des amines).

La formation d'adduit est regioselective, refletant la
regiselectivite de I'arrachement d'hydrogene par la ben
zophenone. (a) On obtient exclusivement I'adduiten a de
I'atome d'azote. Dans un cas seulement on a pu mettre en
evidence un bisadduit minoritaire (IS, 1.8% de l'adduit
normal) resultant de I'arrachement en a du carbonyl sur
I'adduitnormal 10). D'autre part il n'a pas ete possiblede
mettreenevidence par PANICdesignaux correspondant it
la formation d'adduits en a du carbonyle ni it la refor
mation de la lactame apres arrachement d'un hydrogene
dans cette position. La regioselectivite observee avec Ie
systerne benzophenonelactame ne se retrouvepas dans Ie
systeme acetonelactame utilise par Sinnreich et Elad22

pour I'alkylation de lactames par les olefines: Cette alkyl
ation, dont I'etape initiale est aussi un arrachement
d'hydrogene, se fait dansIerapport2/1 sur les carbonesen
a de I'azoteet en a du carbonyle, peut-etreen raison de
l'energie triplet de l'acetone (ET = 79-82kcal mole")
superieure it celie de la benzophenone (ET =
69kcalmole"), (b) D'autre part I'ordrede reactivitehabi
tuel entre les hydrogenes primaires, secondaires et ter
tiaires est respecte et se traduit par une regioselectivite
pratiquement complete: Ona pu isolerdans un seulcas un
adduit 14 sur un groupe methyle correspondant a
I'arrachement d'un hydrogene primaire de12.Cetadduitne
representeque6%de I'adduitsurIecarbonesecondaire du
cycle.Unteladduit n'a puetre misen evidence dans Iecas
de2;dememe dansIecasde3oilI'adduit sefait sur Iecycle
(Htertiaire) malgre I'encombrement. Lessignaux observes
en PANIC pour les groupes Nmethyles" correspondent
done ala formation de produits tres minoritaires.

Cette reaction de formation d'adduit permet une
hydroxyalkylation en a de I'atome d'azote d'un amide. II
s'agitdoned'une inversion de la reactivite par rapportaux

reactions classiques d'alkylation ou d'
en milieu basique quisefont it l'azote(0
Iecas desamides secondaires et en a dt
cas des amides tetiaires." Cette react
limitee aux arylcetones photoreductibl

Enfin, les adduits obtenus peuver
comme des intermediaires de synthese
deshydration de 12 conduit a l'enamk
disparition du H tetiaire sur C6 , N-et
que pour 12 Ie N-eth est a2.18) aver
70%.

D'autre part, la reduction de 12par I
diphenylethanolamine 22 (Rdt 85%).
cette serie presentent un large spect
macologique," et sonthabituellement c
methodes specifiques apartir de la I
derives" ou de la proline" ou encore
nitrosoamines," methode qui ne peut
tementqu'aux aminessecondaires.

Rendement quantique et constante de
toreduction de la benzophinone par
rolidone

Le schema cinetique de la photorei
zophenone par une lactame LH (avec:
pour donner tP 2C"-OH et L') est r
equations suivantes dans lesquelles Q

3 kd I
tP2C=0*~ cP2C=(

d,

3cP2C=0* +LH~ cP2C-DH +I

3CO*QkQ
1 CcP2 = + ~ cP2C=

Le traitementhabituel donne les vale
Ie rendement quantique de disparitio
pyrrolidone (eqn, 1)et pourIerapport<l
concentrations d'inhibiteur (eqn, 2).

1. = _1_ [1+ k.J +kQ[ (

<I> <l>lim kr[LH]

<1>0 = I + dQ[Q]
<l>Q k.J +kr[LH

Determination du rendement quanti.
senced'inhibiteuron a determine Ie rei
dedisparition de la Nrnethyl pyrrolidoi
de sa concentration (variant de 0.025
concentration initiale de benzophenon
un taux de conversion inferieur a20%.
sont alignes sur des droites dont 1'01
donne <l>lim = 0.136 dans CHJCN (Fig.
dans C6H6 •

Lespentesdedroitesdontfaibles etn
determinees avec precision. On peut I

leurs valeurs sont voisines et inferiei
Inhibition par Ie naphtalene. On a

rendement quantique de disparition d,
rolidone (0.1 M)dansunesolution 0.1 ~

dans Ie benzeneen presencede naphts
trationsvariantde 10-3 it2 X 10-2M.Le
reste inferieur a 20%. Un traitemenl
donne une droite (Fig. 2) d'ordonnee it
pente 3061. M- I (coefficient de co
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RMN(CDCh): 4.40(t, I H, C,-Ij), 5.00(S, I H echangeable,O-Ij),
6.75 (s, I H echangeable, N-tIl, 7.35 (m, 10H aromatiques).
(:l7ljl7~Ol.

Photoreduction de la benzophenone parla methyl-I pyrrolidone-2
2

L'irradiation de 2.7g de methyl-I pyrrolidone-2 et de 5g de
benzophenone dans Iebenzene(200 ml)pendant18hconduit,apres
recuperation d'un produitquicristallise sur lesparoisdu reacteuret
separation de I'huile residuelle apres evaporationdu solvant, sur
colonnede gelde silice,a1.77 g de benzopinacol elue par CHlCh.
50mg de bis (diphenylcarbinylj-Lf pyrrolidone-2 15 elue par
CHzCI-AcOEt (1- 10). F = 2300 (CHzCh-hexane). IR (CHCh):
3480 (OH lie), 1675 (Iactamesec). RMN(DMSO c4); 1.30 ppm(rn,
2H, C.-tIl; 2.40 a 3.15 (m, 2H, CJ-Ij et C,-tIl; 2.72 (s, 3 H,
N-CljJ); 7.50(m, 20H aromatiques). C3IljZ9~03' SM m/e 463et
445(faibles) (M+' et M-HzO);427(M-2HzO); 280(M-<!>zCOH); 279
(M-<!>zCHOH); 263 (M-<!>zCO-HzO); 182 (<!>zCO+); 105 (<!>C=O+);
98 (M-<!>zCOH-<!>zCO); 77 (C.H,+).900mg de methyl-I diphenyl
carbinyl-5 pyrrolidone-2 12 elue par CHzCh-AcOEt (3-7), iden
tique au compose recueilli sur les parois du reacteur: poids total:
1.70 g. F = 21SO (3 rec. CHzCh-Hexane). IR (CHCh): 3570 (Olj
libre),3360 (OH lie), 1670 (Iactame tert.). RMN(CDCh): 2.12 (m,
4 H, C,-Ij et c.-tIl; 2.35 (s, 3 H, N-CljJ); 3.82 (s, I H echangeable
O-tIl; 4.75 (m, I H, c,-Ij); 7.35 (rn,10Haromatiques).CI8ljI9~OZ'
130 mg de rnethyl-l pyrrolidone-2 elue par AcOEt et qui n'a pas
reagi,

Photoreduction de la benzophenone par la dimethyl-I,5 pyr
rolidone-2 3

L'irradiationde 3.1g de dimethyl-I ,5pyrrolidone-2 3 et de 5g de
benzophenone dans Ie benzene (200ml) pendant 40h conduit a
2.lOg de benzopinacol elue par CHzCh. 1.14g de dirnethyl-I.S
diphenylcarbinyl-S pyrrolidone-211 elue par AcOEt-hexane (4-1).
F = 196-1970 (CHJOHaqueux).IR(CHCh):3590 (O-Ij libre),3400
(O-H lie), 1670 (lactame tert.) RMN(DMSO d.): 1.50 ppm (s, 3 H,
CS-Clj3); 2.85 (s,3 H, N-CljJ); 5.97 (s, I Hechangeable, o-m. 7.40
(m, IOH aromatiques). (:19ljZl~OZ' 200mg de dimethyl-I.S pyr
rolidone-2 elue par AcOEt et qui n'a pas reagi.

Photoreduction de la benzophinone par la methyl-I piperidone-T
4

L'irradiation de 3g de rnethyl-I piperidone-Z et de 5 g de
benzophenone dans Iebenzene(200 ml)pendant10hconduit,apres
recuperationdu produit qui cristallise sur les parois du reacteur et
separationsur colonnede gelde silicede I'huileresiduelle,a1.70 g
de benzopinacol elue par CHzCh. 40mg de benzhydrol elue par
Cll-Cl-ether (95-5), identique a un echantillon authentique et
80mg de diphenylcarbinyl methy-l piperidone-Z 14 elue par
CHzCh-ether (I-I). F = 146-1470 (3 rec. CHzCh-hexane). IR
(CHCh).3280 (O-H lie) 1613 (lactametertiaire).RMN(CDCh)2.40
(rn,2H, C,-tIl; 2.70(rn,2 H, C.-Ij); 4.20(s, 2H, N-Cljr); 6.40(s,
I H echangeable, O-H); 7.35 (m, 10H aromatiques) CI9HzlNOz.
SM m/e 295 (M+); 277 (M-HzO); 183 (<!>zCOW); 113- et'lI2
(fragments piperidone): 105 (<!>C=O+); 77 (C.R,"), 550mg de
methyl-I diphenyl carbinyl-6 piperidone-Z 12 elue par CHzClr
AcOEt (I-I), identique au compose recueilli sur les parois du
reacteur: poids total isole, 1.40 g F = 2180 (3 rec. EtOH) (28% par
rapport a4 consumrne). IR (CHCh): 3320 (O-H lie), 1635 (amide
tetiaire). RMN (DMSOd.): 2.18 (s, 3 H,.N-CljJ); 4.7 (triplet mal
resolu WI/2 = 12Hz, C.1j tertiaire); 5.83 (s, I H echaageable
(O-H); 7.19(rn, 10H aromatiques). CI9HzlNOz. SM: M+ 295, m/e
277 (M-HzO), 182 (c/.>zCO+), 113 (picde base)et 112 (C.H11NO+ et
C.HIONO+, fragments piperidone), 105 (c/.>-C=O+). 400mg de
rnethyl-I piperidone-Z eluee par AcOEt et qui n'a pas reagi.

. Photoreduction de la benzophenone par I'E·caprolactame 5
L'irradiation de 3.1 g de e-caprolactame et de 5 g de ben

zophenone dans Ie benzene (200 ml)pendant 21 h conduit a2g de
benzopinacol elue par CHzCb. 1.17 g de diphenylcarbinyl-? E

caprolactame 13 elue par CHzClrAcOEt (9-1) F = 2600 (3 rec.
CHlCb-hexane). IR(CHC],): 3590 (O-H), 3390 (N-H). 1650 (amide
secondiare). RMN(DMSOd.): 4.75 (t, IH, CrH tetiaire); 5.83 (s,

I H echangeable,om. 6.40(s, I H, N-Ij); 7.40 (m, 10H aroma
tiques). (:19ljZl~OZ.

Photoreduction de la benzophenone par la formyl-I pyrrolidine 6
L'irradiation de 2.7g de formyl-I pyrrolidine 6 et de 5 g de

benzophenone dans Ie benzene (200ml) pendant 40h conduit a
1.20 g de benzopinacol elue par CHzCh, 900mg de formyl-I
diphenylcarbinyl-Z pyrrolidine 16 eluee par Ie melange AcOEt·
hexane (I-I). F = 1850 (3 rec. CHzCh-hexane). IR (CHC],): 3250
(OH lie), 1670 (C=O). RMN (DMSOd.): 4.75 (t, I H, Czljz); 6.10
(s, I H echangeable,Olj); 7.35 (m, 10H aromatiques);8.90(s, I H,
N-CljO) (CI8ljI9~OZ); et 400mgde formyl-I pyrrolidineeluee par
AcOEt et qui n'a pas reagi.

Photoreduction de la benzophenone par la benzoyl-Ipyrrolidine 7
L' irradiation de 3.1g de benzoyl-I pyrrolidine7 et de 5g de

benzophenone dans Ie benzene (200ml) pendant 38h conduit a
2.10 gde benzopinacoleluepar CHzCh,300 mgde benzhydrolelue
par CHzCh-ether (95-5), 2.30 g de benzoyl-I diphenylcarbinyl-Z
pyrrolidine 17 eluee par AcOEt-hexane (I-I). F = 1750 (CHzCh
hexane). IR (CHCh): 3270 (O-H lie), 1600 (benzamide). RMN
(CDCh): 1.50 ppm (rn, 4 H, CJ-Ij et C.-tIl; 2.70 (m, 2H, C,-Ij);
5.40(t, I H, H en Cz);6.80(s, I H echangeable, O-Ij); 7.45 ppm(m,
10H aromatiques). Cz.ljZJ~OZ et 200mgde benzoyl-I pyrrolidine
eluee par AcOEt et qui n'a pas reagi.

Photoreduction de la benzophenone par la formyl-I piperidine 8
L'irradiation de 3.1g de formyl-I piperidine 8 et de 5 g de

benzophenone dans Ie benzene (200ml) pendant 48h conduit a
1.42 g de benzopinacolelue avec Iechlorurede methylene,510mg
de formyl-I diphenylcarbinyl-Z piperidine 18 elue par AcOEt
hexane (I-I). F = 2060 (3 rec. CHzCh-hexane). IR (CHCh): 3250
(OHlie), 1665 (amide). RMN(DMSO d.): 1.5(m,6 H); 3.2(m, 2 H,
C6ljz); 4.5 (triplet mal resolu,WI/Z II Hz, I H, Cz-Ij); 5.98 (s, I H
echangeable, OH); 7.35 (rn, 10H aromatiques); 8.92 (s, I H,
N-CljO). SMM+ 295, m/e 277 (M-HzO), 248 (M-HzO-CHO); 182
(<!>zCO+); 113 (M-<!>zCO). (:lRljZl~OZ'

Photoreduction de I'acetophenone par la methyl-I pyrrolidone-2
2

L'irradiation de 1.35 g de methyl-I pyrrolidone-2 2 et de 1.64 g
d'acetophenone dans 500ml de benzene pendant 15h conduit a
80mg d'acetophenone eluee par CHzCb, 1.06 g de diphenyl-z.S
butanediol-2,3 elueavec Iemelange CHzCb-ether (95-5)identiquea
un echantillon authentique, 830mg de methyl-I methyl-phenyl
carbinyl-5 pyrrolidone-2 19(melange des deux diastereoisomeres
que I'on n'a pas pu separer) eluee par CHzClrAcOEt (1-10). IR
(film) 3360 (OHassoc.) 1665 (lactametert).RMN(CDCh): deuxs.a
1.5et 1.6pour C-Clj3; deuxs.a2.7et 2.95 pour N-Clj3; 7.4(m,5 H
atom.).(:13ljl7~02, et 200mgde rnethyl-l pyrrolidone-2 eluee par
AcOEt et qui n'a pas reagi,

Photoreduction de la dimethoxy-4,4' benzophenone par la methyl
I pyrrolidone-2 2

L'irradiation de 1.35 g de 2 et de 3.30g de dimethoxy-s.a'
benzophenone dans Iebenzene(70ml)conduit,en 46h,a1.80 g du
pinacolde la dimethoxy-a.a' benzophenone, elue aCH2CbF 196'
(CH2Ch-hexane) RMN (CDCh) 2.90 ppm (s, 2 H echangeables,
Olj); 3.75 (s, 12H OClj3); 6.92 (m, 16H arom.). 1.20 g de
dimethoxy-a'vt" diphenylcarbinyl-S methyl-I pyrrolidone-2 20elue
par CH2Cb-AcOEt (I-I), F 176-177' (CH2Clrhexane) IR(CDCh):
3570, 3380 (O-H); 1665 (lactame tert). RMN (CDCh): 2 ppm (m,
4 H, C3-1jet C.-Ij); 2.50(s, 3 H, N-Clj3); 3.35 (s, I H echangeable,
O-Ij); 3.80(s,6 H,O-Clj3);4.60(m, I H,C,-Ij); 7.30(rn,8 H arom.)
(:2olj23ljO.)et 400mgde rnethyl-l pyrrolidone-2 elue par AcOEt
et qui n'a pas reagi.

Cetone de Michler et hydroxy-4 benzophenone
L'irradiation de la cetone de Michler (3.6 g) ou de I'hydroxy-4

benzophenone (2.7g) en presence de methyl-I pyrrolidone-2
(1.35 g) dans 70ml de benzene pendant 24h ne conduit aaucun
produit de photoreduction. Les produits de depart sont isoles
quantitativement.
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