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Ahatraet-The photolysis of a-alkoxycyclohexanones and a-alkoxycyclopentanones in ethanol involves NII 
elimination of an alkoxy group. The proportion of cyclanone is higher when starting from a-alkoxycyclohexanones, 
and esters are isolated in low yields. No ester, but aldehydes are obtained from a-alkoxycyclopentanones. By 
photolysis of 2-methoxy norhomanonc, only epimerisation is detected. Oxetanols are formed with satisfactory yields 
only from aromatic ketones such as a-methoxy tetralone or a-methoxyindanone. Mechanistic aspects, including the 
nature of the excited states, are discussed. 

La rCactivi3 des c&ones vis ?I vis de la hrmitre a ete I’objet 
dune etude intensive ces demieres an&es.’ De nombreux 
travaux ont permis de prkiser les connaissances sur le 
mecanisme des r6actions de fragmentation dites rCactions 
de Norrish I (NJ) et rCactions de Norrish II (NH). Les 
facteurs qui intluencent ces reactions ou qui a&tent les 
processus de d&activation ont et6 6tudiCs.2 En particulier, 
il a pu 6tre montn? que les composts carbonylts excites 
dans un &at n, II* peuvent donner un biradical par 
arrachement dun hydrogtne sur C, par I’oxygene du 
carbonyle. 

Le biradical tvolue ensuite en donnant soit la &one de 
depart dans son &at fondamental, soit une fragmentation 
de Norrish II, ou encore une cyclisation conduisant ii un 
cyclobutanol’ ox6ta~ol’ ou azttidinolJ suivant la nature 
de I’atome en /3 du carbonyle. 

La fragmentation des cyclanones (NJ) conduit par 
I’intermkdiaire dun biradical a deux types de produits 
r6sultant de la migration intramokulaire d’un hydrogbne; 
un aIdehyde ethylenique d’une part, un ctttne ou son 
produit d’hydrolyse d’autre part. 

Au tours dune etude sur la reactivite photochimique des 
a-alcoxy6nones,6 il a et6 montrt que la reaction d’arrache- 
ment des hydrogtnes y suivie de cyclisation Ctait un 
processus tres efficace de d&activation de ces moltcules 
excitkes. Le rendement en produits cyclises &ant 
egalement tres Clevt lors de I’irradiation de I’cc- 
alcoxyact?tophfhone,‘b nous nous sommes proposes au 
cours de ce travail, d’etudier la possibilitt d’obtenir des 
oxetannols bicycliques par irradiation d’a- 
alcoxycyclanones.” 

Dans ce but, nous avons CtudiC la reactkite photochimi- 
que des c&ones 1 a 7 represent& dans le Tableau 1. 

Prkparation des prod&s de depart 
Les c&ones 1,2,3,6 et 7 ont et& obtenues par oxydation 

chromique’ des alcoxyalcools correspondants. Les 
alcoxyalcools sont produits avec un bon rendement, par 
action de I’eau oxyg6nCe en pr6senc.e d’acide tungstique, 
sur un aldne tel que cyclohexene, cyclopentbne ou indbne, 
selon Payne et Smith.“” 

Les isopropoxy-2 ou benzyloxy-2 cyclohexanols n’ont 
pas pu &re obtenus par cette methode. Ils ont 6tC p&par& 
respectivement par action de I’isopropylate et du benzylate 
de sodium9 sur IVpoxyde de cyclohexyle. 

La c&one 2 est obtenue selon le sch6ma indique dans le 
Tableau 1. LAWS de l’oxydation du mCthoxy-2/3 dimkthyl- 
4,4 5a-cholestanol-3a, nous n’avons pas is016 la c&one 10 
facilement 6pimCrisable, mais 2.” 

La reaction de Payne appliquke a I’indene qui donne 
uniquement les mCthoxy-1 indanols-2,” n’est done pas 
applicable a la synthtse de 4. Pour prCparer 4 et 5 nous 
avons utilid la dCcomposition des a-diazocttones en 
presence de trifluorure de bore.‘* 

Rkaction de Payne sur le norbombne (Tableau 2). Le 
norbomene trait6 par I’eau oxygCn6e en pnkence d’acide 
tungstique dans le mtthanol ne conduit pas aux alcools 17 
et 18 souhaitCs mais B WI melange de trois produits 12 
(80%), 13 (IS%), 14 (5%). La structure de 12 rCsulte de 
I’examen de ses propriCtCs spectrales et en particulier de 
1Vtude de son spectre de resonance magnetique nuclCaire 
en presence de complexe de I’europium, qui permet de 
dCterminer les constantes de couplage. Le proton en a de 
I’hydroxy sort sous forme dun singulet maJ rCsolu alors 
que le proton en a du mCthoxy donne un doublet dkdoublt 
(J, = 6.5; Jz = l-5)” 

Ceci exclut une structure oil les deux substituants 
seraient vicinaux et impose que I’hydroxyle se trouve sur le 
pont (absence de constante de couplage importante pour le 
proton en a du OH). L’existence dune liaison hydrogene 
intramolCculaire (Av = 108 cm-‘) indique que l’hydroxy et 
le methoxy sont en position relative syn. 

Par oxydation 12 foumit la c&one 15 (YC_O = 1772 cm-‘), 
qui est r6duite en un mClange de 12 et 13 identiques aux 
deux produits majoritaires de la reaction d’oxydation du 
norbombne. L’absence de liaison hydrogtne 
intramolCculaire dans 13, le spectre de resonance 
magnetique nucleaire, contirment cette structure. 

Le produit 14 minoritaire de la reaction d’oxydation du 
norborntne est le nortricyclanol que Ton oxyde en 
nortricyclanone.” 

L’oxydation du norbom&ne selon Payne fait done 
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Tableau 1 
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intervenir un rkurangement du squelettet” et conduit a un 
melange de produits andogues a ceux de I’hydrolyse acide 
de l’tpoxy-2,3 exo norbomane.‘5 Ceci tend B contkmer que 
I’epoxyde est un interline darts la fo~ation d’a 
akoxyalcools a partir des al&es et que l’acide tungstique 
intervient B la fois dans la reaction d’oxydation de I’alcene 
et en provoquant une ouverture acidocatalyske de 
I’oxiranne. 

L’action du methylate sur l’epoxy-2,3 exo norbomane 16 
foumit l’hydroxy-2 exo methoxy3 endo-norbornane 17 
qu’une oxydation chromique transfotme en 6$. En milieu 
basique, 6 et 7 sont en tquilibre. 

Resultats des irradiations 
a-Alcoxycyclohexanones. Les r&hats sont regroup&s 

dans Ies Tableaux 3 et 4. 
radiation des ~~coxycyclohex~ones I darts I’ub 

traviolet conduit essentiellement a la cyclohexanone 19 par 
&mination de la chafne alcoxy; deux autres produits de 
reaction, un alcoxyester 21 et un ox&an~1ol22 (a partir de 
la uniquement) sont isok. Lorsque I’on prolonge 
I’irradiation jusqu’a des taux de conversion ClevCs, on isole 
des quantitts variables de cycJohexanol29 provenant de la 
photor~duction de la cyclohex~one i~ti~ement form6e.‘6 

Dans les memes conditions d’irradiatfon, la methoxy-2 
dimethyl+ Sa-cholestanone-3 2 foumit la c&one 
dfmethoxylee 23 et le &co-ester 24 provenant de la 
dkomposition photochimique de 23. 

La structure des produits a et& obtenue soit par 
identification ii des khantillons authentiques pour les 

+La reaction du norbombne dans des conditions analogues a dCj;l 
fait l’objet d’une ttude;” les kultats d&its &Gent incomplets et 
seul un d&iv6 exe-syn isolt avec un rendement de 57% Ctait d&it. 

$6 est rCduit au moyen de I’aluminohydrure de lithium en alcool 
18de manitre stMospCcifique. II est remarquable quecet alcool 18 
s’isombrise s~nt~~ment & 25°C en son tipimke 17. 

composes les plus simples (cyclohexanone, cyclohexanol 
et dimtthyl-4,4 Sr-cholestanone-3) soit sur la base des 
propriet6s spectroscopiques pour les au&es (partie 
Expense). 

En particulier, I’oxkannol22 presente en fR les bandes 
de vibration VoH = 3575 et 3460 cm-‘; w-0 = 1180, 975 
cm-‘; en RMN, un spectre AB (2H) a 4.72 et 4,18 ppm et 
un doublet dtdouble (1H) J, = 12 Hz et J2 = 4 Hz sont en 
accord avec cette structure. La spectrographic de masse 
la confirme par la presence dun pit intense a M-30 (44%) 
attendu pour la perte de CHZO lors de la rupture du 
systeme oxkntnique. 

Dans un seul cas, il nous a done et6 possible d’isoier un 
oxetannol bicyclique 22; nous pouvons ainsi atlirmer qu’il 
se forme peu (moins de 1%) ou pas d’oxttannol par 
irradiation des autres alcoxycyclohexanones et cela 
quelque soit ie taux de conversion. 

II a pu etre montre par ailleurs que les f~~entations 
des cyclohexanones (NJ) resultent dun &at excite 
triplet.’ De meme, si les reactions d’arrachement 
d’hydrogenes 7 par un carbonyle excite ont lieu aussi bien 
21 partir dun &at excite singulet que d’un &at triplet, le 
rendement en produits cyclis& est supkieur a partir de 
)*&at triplet.“2d I) nous a done semble inttressant 
d’etudier dans ces conditions l’influence ~inhibiteurs et 
de sensibilisateurs sur le cows de la reaction et d’irradier 
une alcoxycetone cyclique pour laquelle le passage 
intersysttme S, --*T) devrait &tre tres efficace. 

La methoxy-2a dimethyl-4,4 Sa-cholestane3 2 irradite 
dans le benzene ou dans Pa&one de man&e a ce que le 
sensibili~teur absorbe pratiquement toute la lumiere 
conduit uniquement a la formation de la c&one 
demethoxylee. 

La methoxy-2 cyclohexanone la irradiee dans le 
benzene a 254 nm de facon a ce que le benzene absorbe 
I’essentiel des radiations conduit aux memes resultats que 
par irradiation directe. Lorsque l’on utilise l’acetone 
comme sensibiiisateur cependant, on obtient un melange 

Tableau 3 

5 85% 25 (42%) US@%f zT(lS%) 
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Tableau 4 

ComposCs Durte en 
irradiks R hcures % conversion 19 20 21 22 23 24 

la CH, 1 IS 80 4 12 1 - - 
2 40 SO 20 20 2 - - 

lb :$H,h I 20 82 - I8 - - - 
lc 1 25 80 - 20 - - - 
Id CHKJJ, 1 a majorhire - non do& - 

CH, 0.25 45 - - - - 2 90 

- 

10 

3 90 - - - - 10 90 

‘Une dizaine de produits sent form&s. Parmi ceux-ci, 2 est pr+on&rant. k benzaldthyde et I’alcool benzylique 
sent tgalcment form&s. Nous n’avons pas chercht B voir si I’alcool benzylique est un produit primaire de la rkaction 
ou non. 

complexe de produits que l’on n’a pas analyst? mais qui ne 
contient pas de cyclohexanone. 

Les rksultats des mesures en prksence de pipkryltne 
comme inhibiteur de triplets sont port& sur la Fig 1. Nous 
n’bbtenons pas une relation de Stem-Volmer Iinkaire., 
pour la formation de la cyclohexanone en fonction de la 
concentration en dikne.t Nous pouvons done conclure 
que la formation de la cyclohexanone selon NII provient 
de deux ktats excites diffkrents. 

La mkthoxy t&alone 5 possMe le chromophore 
phknylcktone dont on sait qu’il r&se t&s efficacement le 
passage intersystkme. Par irradiation dans I’ultra violet de 
cette c&one nous isolons, pour un taux de conversion de 
85%, de la t&alone 25 comme produit majoritaire (42%). 
de I’a-naphtol 26$ (8%) et un compost 27 (15%) auquel 
nous avons attribuk une structure d’oxktannol (absence de 
carbonyle et YO,+ = 3600 et 3400 en IR; spectre AB (2H) a 
4.7 et 4.2, J = 6.4 Hz en RMN. Les autres produits non 
caractkids de cette &action sont nettement minoritaires. 

0 

0 OCH, 

Formatton de cyclohexanone 

Fig. 1. 

tLa faible quantik? d’oxttannol 22 form6 et le temps de 
retention de 22 voisin de celui de la en CPV n’ont pas permis 
d’ttudier I’inhibition de la foimation de cet oxttannol en prksence 
d’inhibiteurs. 

SL’a-naphtol ne rtsulte pas nkessairement de la 
dtcomposition photochimique de 5. 5 est trks labile et se 
dkcompose lentement en a-naphtol26. Les difficult& analytiques 
rencontrkes au nivenu de ce melange rkactionnel ne nous 
permettent pas d’tirmer que 26 est prtsent avant le traitement du 
brut de rdaction. Dans I’CventualitC d’une formation lors de 
I’irradiation. nous ne pouvons exclure une reaction parasite 
r6sultant de la formation de traces d’acide.” 

a-Alcoxycyclopentanones. Les rCsultats obtenus sont 
regroup& dans le Tableau 5. La mtthoxy-2 
cyclopentanone 3 en solution dans I’kthanol et soumise g 
une irradiation UV, foumit, pour un taux de conversion 
de 35%. de la cyclopentanone 28 (32%). les mkthoxy-5 
penten- al 29 (3%) et 30 (20%). I1 ne se forme pas 
d’oxktannol ou de s&ester au cows de la reaction. 

Les structures de 29 et Jo rksultent de l’examen de leurs 
propri&ts spectroscopiques. La RMN en particulier nous 
prouve la prksence de la fonction aldkhydique S = 9.7 
(IH, s); la presence d’un groupe mkthoxy S = 3.56 et 3.47 
respectivement (3H, s), l’existence de deux hydrogknes 
vinyliques. La stkrtochimie de 29 et 30 dtcoule de 
I’examen des constantes de couplage des protons vinyli- 
ques (Jci, = 6 Hz, J,,,,,, = 12.5 Hz). 

Les mtthoxy-3 bicyclo[2.2.I]heptanone-2 6 et 7 
irradites dans les mkmes conditions donnent lieu g un 
Cquilibre photostationnaire g I’exclusion d’autres pro- 
duits. 

Dans le but d’acqutrir d’autres informations sur la 
rCactivitC photochimique de ces c&ones, nous avons 
essayt d’inhiber la formation de cyclopentanone 28 et 
celle de 29 par des quantitCs croissantes de pipkrykne. 

Jusqu’g une concentration 2M en cet inhibiteur de triplet, 
nous n’avons pu dtceler d’effet sur la vitesse de formation 
de 28 et 29, la pe.nte de la droite de Stem-Volmer est 
sensiblement nulle dans les conditions utilistes. Ceci 
indique qu’aucun intermaiaire ne peut &re pi@ et qu’un 
61al triplet, s’il intervient, posskde une durCe de vie 
extrkmement brkve. 

La mkthoxy-2 indanone-l 4 irradike dans I’kthanol 
conduit par contre B deux produits. Le produit le plus 
important (70%), I’indanone 31 rksulte de la perte de la 
chaine alfoxy. Le produit minoritaire (30%) ne prksente 
plus de bande carbonyle en infrarouge mais une bande de 
vibration YO_,,. La presence d’un spectre AB (2H) g 
6 = 4.63 et 4.15, J = 5.7 et d’un multiplet (IH) g 5 ppm en 
RMN nous conduisent g retenir pour ce prcduit la 
structure d’oxktannol 32. 

DlSCUSSlON 

Les rksultats exposCs prtckdemment permettent un 
certain nombre de remarques prkliminaires. Les 
oxktannols tout d’abord reprksentent toujours une frac- 
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Tableau 3 

819 

0 
OCH, 

3 35% 28 (32%) 29(32%) 30 (20%) 

& OCH:, 

0 hv C2WJH 
4 70% 

tion minoritaire des produits d’irradiation des a- 
alcoxycyclanones; le produit de d~salcoxylation est 
toujours t&s important mais sa proportion dans le 
melange est plus grande en drie cyclohexanique; les 
aldbhydes Cthykniques ne se forment pas dans cette Srie, 
alors que les s&oesters n’apparaissent pas en s&e 
cyclopentanique. 

~~conisrne de ia d~soicoxyfafion (Tableau 6). Deux 
processus peuvent rendre compte de cette &action. La 
voie la plus probable, c’est-idire la fragmentation de type 

31 w%) 32 (30%) 

NII, conduirait ici A deux conpostS carbony&. Le 
second processus, fr~quemment rencontrr! dans la photo- 
chimie des a haloc&ones’P et des a Cpoxyc&onesm 
consiste en la coupure de la liaison G-X fix&e en Q du 
carbonyle. Une telle rupture donnerait naissance k une 
paire de radicaux, puis aux meme composes que le 
processus de NIL II semble possible de distinguer entre 
les deux chemins par une irradiation dans le mkthanol 
deutt& sur I’oxyghe (CH&D). En effet, la reaction 
selon NII conduit Bun knol intermkdiaire qui incorpore du 

Tableau 6 

CH,OD 
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deuterium en a du carbonyle au moment de la 
cetonisation.2’ Par contre, le site radicalaire obtenu en a 
du carbonyle par rupture homolytique de la liaison G-0 
se stabiliserait en arrachant un atome d’hydrogene, sur la 
chaine alcoxy par exemple. 

La methoxy-2 a dimtthyl4,4 Sa-cholestanone3 2 en 
solution dans ether -CH,OD (10/l) foumit, par irradia- 
tion, de la dimethyl-4.4 Sa-cholestanone3. L’analyse du 
spectre de masse de cette molecule montre que 0.6 
deuterium a CtC incorpore. De m&me, la mtthoxy-2 
cyclohexanone irradiee dans CHIOD foumit de la 
cyclohexanone contenant 0.75 deuteriumt. On peut done 
conclure que la fragmentation a lieu essentiellement par 
un processus de NIL 

Ces resultats sent done analogues a ceux qui ont ete 
recemment obtenus lors de la photochimie de /3 
cetosulfures qui eliminent la chaine soufree par une 
reaction de type NII.22 

Prod& de coupure du cycle. Rbaction de NI. On les 
obtient dans toutes les reactions ttudiCes en &tie 
monocyclique. Nous pouvons cependant remarquer que 
les alcoxycyclohexanones foumissent uniquement des 
esters alors que sur la base de I’effet sttrique du groupe 
methoxy on s’attendrait a une orientation de la &action 
vers la formation d’aldChydes.2b Les alcoxycyclopen- 
tanones 6tudiees ici donnent lieu soit a I’CpimCrisation en a 
du carbonyle soit a la formation d&Is. On ne detecte pas 
la formation d’esters. 

Dans le cas de la mCthoxycyclopentanone, I’Cnal de 
stereochimie Z, predomine dans le melange. La propor- 
tion de fragmentation selon NI est plus importante pour 
les derives de la cyclopentanone. 

Le groupe alcoxy apporte done des perturbations 
importantes sur le plan de la rtactivite vis a vis du 
processus NI. On peut en particulier penser qu’un groupe 
alcoxy non seulement active les Hy voisins de I’oxygtne, 
mais qu’il facilite egalement la reaction de coupure du 
cycle. La fixation de groupes tlectrodonneurs en a du 
carbonyle tels que des groupes alkyles, augmente, en 
effet, le rendement quantique de coupure du cycle.” 

Etats excith. II a ete montre ces demitres an&es, que 
sur de nombreux exemples, la reaction de NI dans les 
cyclanones fait uniquement intervenir Petat excite 
‘(n, II*) du carbonyle. Par cot&e, les reactions d’arrache- 
ment d’Hy suivies d’elimination (NH) ou de cyclisation 
ont lieu aussi bien a partir de l’etat excite singulet que de 
I’ttat excite triplet.’ 

Toutefois, iI a Ctt mis en evidence recemment que Petat 
excite singulet pouvait etre implique dans des reactions de 
coupure de cyclanones en (I de carbonyle.23 

(a) Cyclohexanones : Pour la methoxy-2 cyclohexano 
ne, nous avons tract? la courbe de Stern-Volmer pour 
l’apparition de la cyclohexanone en fonction de la 
concentration en pip&ylSne. Nous n’obtenons pas de 

+Dans le but d’exclure une reaction d’enolisation chimique dans 
le milieu d’irradiation,” nous avons rtalise le temoin suivant: la 
cyclohexanone irradiee dans les mtmes conditions de concentra- 
tion de solvant, de degazage et de longueur d’onde, isoke en CPV 
de la meme maniere n’incorpore pratiquement pas de deuttrium. 

droite; ceci prouve que la reaction est issue de deux ttats 
excites differents. L’analyse de cette courbe (Fig 1) nous 
permet Cgalement de conclure que 90% de la cyclohexa- 
none formbe rtsultent de la d&activation dun &at 
sing&t. La faible quantit6 d’esters et d’oxetannols ne 
nous a pas permis de tracer une co& analogue pour ces 
produits. 

L’ttat ‘(n,H*) est done le principal responsable de la 
reaction de desalcoxylation. Par contre, si I’on note 
l’augmentation importante du rendement en oxetannol, a 
partir de la mCthoxyt&alone, pour laquelle le passage 
intersystbme est tres efficace, on doit conclure que la 
formation d’ox&annols bicycliques est essentiellement 
une r6action de triplet. Certains rtsultats de CoIlin? 
pourraient etre interprttes sur cette base. 

(b) Cyclopentanones: Les produits de fragmentation 
selon NI sont form& ici en quantid plus grande que pour 
les cyclohexanones correspondantes; ils sont constitues 
seulement par des aldehydes Cthyleniques ou par des 
6pimtres au niveau de carbone voisin du carbonyle. 
D’autre part, le trans pip&ylbne (ET = 59 kcal) jusqu’a une 
concentration 4M est sans effet sur I’apparition aussi bien 
de la cyclopentanone que des aIdChydes Cthyleniques de 
coupure, lorsqu’on irradie I’a mtthoxy cyclopentanone. 
Cette absence d’inhibition ne permet pas de dire si un ou 
plusieurs ttats excites sont responsables des reactions 
observ6es; &anmoins, nous pouvons conclure que 
I’intervention d’un triplet comme &at exciti responsable 
des reactions de NI et (ou) de NII n’est possible que si cet 
&at a une duree de vie extremement breve. 

La methoxyindanone posstdant le chromophore 
phtnylc6tone r6alisant un passage intersystbme t&s 
efficace, posstde une reactivit6 t&s differente puisque 
seuls des produits de NII et en particulier un oxCtanno1 
(39%) sont obtenus dans cette reaction. II semble possible 
d’envisager l’intervention dune reaction de P&at triplet 
pour la methoxyindanone et de I’Ctat singulet pour la 
methoxycyclopentanone et les m&hoxynorbomanones. 
Si une telle tventualite n’est pas surprenante pour 
expliquer la cyclopentanone formte, elIe Pest beaucoup 
plus pour la participation a une reaction de NI. 

Une etude actuellement en tours au laboratoire devrait 
permettre de trancher ce probltme. 

PARTIE -ALE 

Les irradiations sent faites a l’aide dune lampe a vapeur de 
mercure moyenne pression (HGQ Philips 400 W). Les solutions de 
c&ones IO-’ ?I IO-‘M sont au prealable soigneusement de&es. 
Les chromatographies en phase vapeu-sont f&es avec un 
appareil analytique a ion&ion de flamme Girdel 75 FD2 et un 
appareil prtparatif ACrograph Autoprep A 700. Sauf indication 
contraire, on utilise une colonne QFI 30% WAW 45/60 de 3 m de 
longueur. Les analyses ont et6 dttenninkes par le service de 
microanalyse de la Faculte des Sciences de Reims. Tous Ies 
composes pour lesquels le mot “analyse” est indiqub, suivie d’une 
formule moldculaire explicite, ont fourni des resultats anaiytiques 
correspondant a la formule +0.2% au plus. Les points de fusion 
sent pris au bane Kofler et ne sont pas corriges. Les spectres de 
masse ont ttt enregistres par le service de spectrographic de 
masse de I’Institut de Chimie de Strasbourg. 
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MCthoxy- 2,9 dim&hyl-4,4 Sa-chokstanol-3 9 
On ajoute l’tpoxy-25 adim&hyl-4,4 Sachokstane 8 (1 g) & 

une solution de mCthyIate de sodium set (500 mg) dans k beru.& 
(2 ml) et k DMSO (15 ml). La solution est port6e B r&x sous N, 
pendant 4 h. La solution est Iav6e B I’eau et extra&e B l’tther. 
Aprbs sCchage et 6vaporation, k m&ange cst c~rnat~p~ sur 
gel de sitice (50 g). Lc m6lange benz&+&her de p&role (l&90) 
&lue 9. A@ re&istallisa&ndans Ic mtthanol, onwobtknt 9 avec 
un rendement de 75%. F = IOQ-106’. IR (CCW: 3520 cm-‘. RMN 
(CCL): 3.3 (3H, s, OCH,). Analyse:’ C&& 

M&hoxy-2a dim~thyl~,4 5a-cholest~o~-3 2 
A une solution du mCthoxy alcool 9 @lOmg), dans l’acide 

acCtique (35 ml), on ajoute souI agitation, la soluti& oxydante (10 
ml: 2.7 a de N&&O,. 2H,O et 450 ma de CHXOONa dans 1.2 ml 
Hz0 et-30 ml cH&OI$. Aprts 4 h d&&ion, extraction puis 
neu~~tion, la r~~s~~tion dans le m6thanol donne la c&one 
2 “‘*. F- 80°C. IR (CCL): 1724cm-‘. RMN (CCL): 4 (tH. 
dd, J, = 10.5, J2 = 8.5, ZH), 3.3 (3H, s, OCH,). UV A=” 3050 (c 
28), 2675 (c 188), 2120 (c 403). [ag = +lI” (c = 0.5). 

MCthoxy-2 indonone 4 
M~thoxy-1 indanof-2 (cis et trots). IIs sont prtpatts i partir de 

t’ind&ne selon la mtthodt de Payne*” aver un rendement global de 
70%. MLthoxy-I indanof-2 cis (21 g) (40%). IR (CCL). voH = 3626 
cm-‘, RMN (CCL) 6 4.4 (2H, m), 3945 (3H, s), 2.9 (ZH, doubkt mal 
rCsolu), 2.53 (lH, s, 0-H). MCthaxy-1 indunol-2 fmns (32g) 
(60%). JR (CCL). van = 3616 et 3558 cm-‘. RMN (CCL) 6 de 4 B 
4.5 (3H, m). 3.4 (3H, s), de 3.4 B 2-3 (2H, mf. L.es 2 m&hoxyalcools 
sent ~nsfo~6s en ac&ates par action de l’anhydride acaique 
dam la pyridine. Mtthoxy-i ac&oxy-2 indane-cis. RMN (CCL) 6 
5.35 (lH, m), 4.65 (lH, d, J=s), 3.4 (3H, s), 3.1 (2H, d, J=6). 
Mtthoxy-1 aclroxy-2 indane-trans. RMN (CCL) 6 5.3 (IH, m), 
4.7 (IH, 6, J = 3*5), 3.45 (3H, s), de 2.5 h 3.2 (2H, m). M&hoxy-2 
indanonc-1 4. La diaz*Z iodanone-l- dtcompos6e dans le 
mtthanol en pr6scnce de BF, 6thOrate donne la ~thoxy~6tone.~ 

MLthoxy-2 &alone 5 
Diazo-2 t&alone. Ln formyl-2 t&alone es1 trait& selon 

Rosenberger 6t Yates” par le p-tolubne sulfonyl tide dans la 
ditthylamine. L.a diazo-2 t&alone obtenue est chromatographitt 
sur alumine. L6 mClange essence A-&her (80-20) blue la diio- 
c&one. Recristallisation dens un mClange essence A&her (95-S). 
MCthoxy-2 Llhdone. PrCparCe B partir de la diazo-2 tttra- 
lone selon la mCthode de Newman.‘* Ebo., = 1 lo”. RMN (CCL) 
6 7.9 (IH, ml, 7.2 (3H, m), 3.72 (lH, m), 3.48 (3H, s, OCK), 3 (2H, 
ml, 2.25 (2H, mf. IR (CHCb): 1700 cm-‘. W (cyclohexane) A, 
2460 (c lO,~), 3490 (c 55). Analyse C11H1202. 

MClhoxy-2 norbomanone 
(a) Oxydation du norbombne par l’acide tungstiquc et I’eau 

oxygtncr. Une solution de norbombne (14 g) et d’acide tungstique 
(1 g) dans k mCthano1 (So ml) est chat&e B 40”. On ajoute goutte B 
goutte de l’eau oxygCn&e B 130 V (15 ml). La solution est agit6e 
pendant une journ&. Apr&s traitcment habitue], k mtiange est 
distill& Les premibres fractions de distillation (So”lO.6 mm) 
conticnnent 2 produits qui sont sCparCs en CPV prtparative sur 
colonne SE 30 30% selon kurs temps de rdtention. 

Nortricycfanoi 14. R = 5%, F = lo%“, RMN (CCL) 6 3.75 (lH, s, 
H-OH), IR (CCL) 3575 cm-‘, 3280 cm-‘, 3030 cm-‘. L’oxydation 
par le r6actif de Jones donne la nortricyclanone. fR: 1760 cm-‘. 

MLrhoxy-2 exo hydroxy-7 syn bicyclo[2.2.l]hepkwe 12. R = 
50%. RMN (CCL) 6 3.75 (IH), 3.4 (IH), (sous le pit mlrthoxy), 3.3 
(3H, s. OCH,), 2.8 (IH, s, O-H). En pr6sencc de compkxc 
d’europium: Dans une solution d’alcooI(40 mg) dans CCL (1 ml) 

sont disaoutes des qua&& croissantes de compkxe Eu (DMP), 6 
mg, 13 mg. 28 mg. Chaque solution est enregistr6e. Lc 
tiplacement dea protons hydroxyk, g6mint B l’hydroxyk et 
g6miiC au mCthoxy est rep6rC en @ant ks courbes: d6placement 
chimique &_,,, I cwn et &,, en fonction du dtplaccment 
chlmique des protons mtthoxy. On obtknt ainsi 3 droites. 
L’addition de 28 mg de compkxe permet lors de ~e~~~rnent 
I’Cvaluation des constantes de coupkge. -C&OH, singulet mal 
rCsolu; -C&OCHs, doublet dCdoubl6 J, = 6.5 Hz, J> = I.5 Hz. IR 
(CCL) voH = 3623 et 3523 cm-‘. La bande f~ 3523 cm-’ ne disparalt 
pas par dilution. SM: M* 142. 

Les demi&es fractions de la distillation permettent d’isokr un 
troisikme produit, le m&boxy-2 exo hydroxy-7 anti nor~mane 13, 
R = 15%. Eb,l= 85”. RMN (CCL) S 4.1 (lH, s, H-OH), 3-2 (lH, 
H-OCH,, sous le pit OCH,), 3.2 (3H, s, OCH,), 2.6 (lH, s, OH). 
JR (CCL voH = 3630 cm-‘. SM: M’ 142. 

Mlthoxy-2 exo bicyclo[2.2.I]heptonone-7 15. 15 es1 obtenu par 
oxvdation chromiauc des 2 mtthoxv-alcools 12 et 13. IR (CCL) 
17?2 cm-‘. RMN $CL): B 3.45 (16, m, H-OCH,), 3.26 (jH, s, 
OCH,). SM: M’ 140. 

RCduction. La c&one 15, en solution dans l’tthcr est r6duite par 
LiAlH.. Le produit prCpondCrant 95% est identitlt g l’alcooll2. Le 
produit minoritairc est I’alcool 13 (15%). 

Ouocrtun bos~ue de f’$oxy-2.3 exo bicyclo[2.2.l]h~tune 16 
(a) h#&hoxy-3 endo hydroxy-2 exe bicyclo[2.2.l]hept~e 17. A 

une solution de mCthylate de sodium (log) dans le HMPT (100 ml) 
on ajoute I’tpoxyde 16 (9g). On chauffe pendant 3 jours sous N2, 
Aprts extraction et neutralisation, la phase organique est pa&e 
sur colonne de silicc pour Climiner k HMPT. L’alcool 17 est 
distill6 (65*-&5 mm) R =709& RMN 3.26 (5H, m), 3.1 (lH, s, 
0-H). La technique de deplacement B l’aide des complexes de 
l’europium est utili&e de fa mtme faGon que pour l’alcool 12, et 
permct d’isokr ks signaux des protons H, et H3. -C&OH, 
singulet ma1 rtsolu; X’H-OCH,, doublet J = 4 Hz, IR (CCL) 
voH = 3620 cm-‘. SM: M’ 142. 

(b) kGthoxy-3 endo bicycfo[2.2.l]h~tane one-2 6. L-e 
mCthoxyakooll7 est oxydc par le rtactif de Jones. La c&one est 
puri&en CPV prCpara&e &r colonne QF, 30%. IR (CCL) 1754 
cm-‘. RMN (CCL) 6 3.5 (3H. s. OCH,). 3.32 (IH. d. J = 4.51. SM: M’140. -.. . I 

Rlduction de 6.6 est r&it par LiAlH, dans l’bther pour donner 
le mtthoxy3 endo hydroxy-2 endo ~cyclo[2.2.l]heptane 18. A 
tern~~~e ordinaire 18 s’isomtise ~idement pour dormer un 
mClange de 17 et lg. Le m&nge de 17 et 18 est oxydt dans 
I’acCtone par une solution de r6actif de Jones cn la mCthoxy 
c&one 6. JsomLrisation de 6. 6 dissout dans une solution 
mtthanolique de MeONa (200 mg Na dans 100 ml MeOH) est 
port6 B r&x. La CPV (SE 30 10% Carbowax 20 M 10%) montre 
~app~tion de I’isomtre exo. JR (CCL) 1750 cm-‘. RMN 8 3.42 
(3H, s, OCH3. 

Photolyse des olcoxycetones. 
alcoxycyclohexanones 1 

Irradiation des a 

(a) M&hoxy-2 cyclohexanone 1~. 1~ en solution dans l’tthanol 
6St irradi6 dans un manchon en quartz. Les produits form& sont 
sCpar6s en CPV prtparative: cyclohexanol 26 identitiC B 
un &zhantillon authentique, cyclohexanone 19 identifiCe en IR, 
oxa- bicyclo[4.2.O]cctanol-1 22 (stparation sur une colonne 
3 m x l/4 SE 30 10% sur chromosorb WAW 60/80). JR (CCL) 3575, 
3400,1180,975 cm-‘. RMN (CCL) S 4*72 et 4.18 (2H, syst& AB, 
J = 6 Hz). 4.3 II H doublet d6doubl~ J, = 12 Hz. J, = 4 Hz). SM: M- 
128 (2%);.M-lil f3%), M-30 (44%), M-i (44%). iialyse C;H,,O,. 

MHhoxy-6 hcxanoare d’&hyle 21. IR (CCL) 1740 cm-‘. RMN 
(CCI,) d 4.15 (2H, q, J = 7,OCH& 3.3 (lH, m. HOCR), 3.25 (3H. 
s, DC&), 1.25 (3H, t, J = 7, OCH&H,). 

Dosage des prvduits d’irradiation II est fait en CPV sur 



822 J. C. ARNOULD et J. P. Pm 

coIo~e analytique 2 m x l/8 QF, losb selon la m&ode de I’Ctalon 
interm. L’CtaIon est ici le naphtakne. 

Etude de smsibiiisution la en solution dans le betine et 
I’ac&one est hradite respectivement A 2~37 A et avec une hunpe 
haute pression. La r&c&n est CtudiC en CPV. 

J&de d’khibition Dans un “ma&e tournant” sent irradi6s 
simultan6ment A 313OA daas de; tubes identiquca, des 
6chantiIlons de la mCthoxyc&one rCf6rence (256 mg daas 20 ml 
Wber), et de cette m&e solution contenant des qua&& 
croissanten de pip6ryDne. La raie d’tmksion 3130 cm-’ est 
sClection& par une solution aqueuse de 1 cm d’6paisseur de 
phtalate acide de potassium et de sulfate de nickel. L’analyse est 
faite en CPV pour un taux de conversion inf6rieur A 10%. 

(b) Blhoxy-2 cycfohexanone lb. Dans 1’6thanol de la mtme 
fmn pue la En CPV 2 nouveaux produits sont s&arts; 
cyclobcxanonc et tthoxyd hexanoate d’tthyk Zlb, IR (CCL) 1725 
cm-‘. RMN (CCL) 8 4.06 (2H, q, J = 7), 3.38 (2H, q. J = 7), 3.38 
(ZH, m), I.22 (3H, t, J=7), 1.12 (3H, t, J=7). 

(c) Isopropoxy-2 cyclohexonone le. Dans I’6thanol de mtme 
que pour la. Prod&s isolts en CPV: la cyclohexanone, 
I’isopropoxy~ hexanoate d’tthyk 21~. IR (CCL) 1720 cm-‘. RMN 
(CCL) 8 4.0s (2H, q, J-7), 3.3 (3H, m), 1.12 (3H, t, J=7). 

(d) Bmzyloxy-2 cyclohexanone Id. Id inad% dam I’&hanol, 
dans un filtre en pyrex donne aprbs 1 h d-irradiation de nombreux 
produits. Apds tvaporation du solvant, le m6lange d’irradiation 
est distillt. I..es produits les plus volatils sont s6parCs des produits 
plus lourds. Sur plaques p&paratives, nous aions pu &firer Ie 
bmz~lox~d bexanoate d’tthvk 21d. IR (CCL) 1715 cm-‘. RMN 
(Cci) S- 444 (2H, s), 4& (ZH,‘q, j=7j; 1.2 (3H, 1). L.e 
benxaldthyde et I’akool benzytique ont po &e identitits en CPV 
dans le mtlange, par compmaison de leur temps de r&ention avec 
des 6chantiUons ttmoins, sur plusieurs colonnes (QR 10%. SE 30 
10%). 

Irradiation de la mtthoxy-2a dimCthyl-4.4 Sa-cholestanone3 2 
Une solution mtthanolique lo-‘M en 2 est irraditt dans un 

man&on en quartz pendant 3 h. En CCM. on observe I’apparition 
de 2 nouveaux produits. La solution aprbs tvaporation du solvant 
est chromatographite sur gel de silice. IX mtlange benxtne-&her 
de p&ok (10-m) Clue le produit Ie mains p&ire qui est 
recristaUk6 dans le mtthanol: scco-3,4 diitthyl-4,4 
cholestanoate-3 de mtthyle 24. IR (CCL) 1740 cm-‘. RMN (CDCI,) 
8 3.6 (W, s, OCH,). Analyse C,H,,Oz. 

Le mdlange benz&ne-&her de p&role (20-80) Clue ensuite la 
dim&byl-4,4 Sa-cholestanone-3 23 recristaUis6e dans MeOH. 
F = loo”. Mtme point de fusion de mtlange aver un tchantillon 
authentique. IR (CCL) 1700 cm-’ see&e identi6t A celui de 
I’Cchantiilon auth&tiqie. 

Irradiation de la dim&hyl-l,4 5a-cholesfanone-3 23. 23 en 
solution dans It m6thanol est irradit dans le quartz. I..c produit 
formt est Scpart sur gel de silice et identiiit A 24 par comparaison 
des spectres IR. 

Irradiation de 2 dons MeOD. Une solution de 2 dans I’ttber (20 
ml) et le mtthanol deuttrit (2 ml) est irradi& pendant une heure 
dans le quartz. Les m&nges ben&ne pur et acttate d’tthyle- 
cyclohexane (lM5) tluent la cttooe 23 qui est isolte et 
recristaUi&. Cette c&one est analyste sous forme d’acttate en 
spectrographic de masse. 

Inhibition-smsibUis4tion Lcs solutions de 2 dans le benx&ne et 
I’acttone sent irradi&s respectivement A 237A et avec une 
lampe haute pression. La rtaction es1 6tudiCe en CCM. 

Irradiation de lo methoxy-2 tetmlone 5 
5 est irrad& dans I’tthanol (quartz). Les eroduits formts 

(sCpar6s sur plaque pr6parative) s&t: t&alone is (identitite par 
son spectre IR), et oxttannol27. IR (CCL) 3600,3400,1180.980 
cm-‘. RMN (CCL) 8 5 (IH, m), 4.7 et 4.2 (2H. AB, J = 6.4 HZ). 

Analyse C,,H,20z. SM: hi+ 176 (2%). M-18 (l%), M-U) (19%), 
M-31 (34%); a-naphtol 26 identifit par son spectre IR. 

Irmdiation df lo mbthoxy-2 cycl~mtarwfu 3 
3 est hradi6 dans I’6thanol ou dans I’ttber. Les prod& (s6par6.9 

en CPV pr6parative) sent: cyclopentanm i&n&i&e &apr& son 
spectre IR, mtthoxv-5 Dentine- al-ldzI 29. IR (CCL) 2690. 
i724, 1660, 1llOcm”. J&N (CCL) 6 &ii (ii, 91, >.8i~iiH, d; 
J =a), 4.3 (lH, d, J-6), 3.56 (3H, s) et m&hoxy-S pentine 
al-l-(E) J6. IR (CCL) 2800,27@, 178a. 172S, 1674, 1655, 1220, 
1160,945 cm-‘. RMN (CCL) 8 9.7 (lH, I), 628 (lH, d, J = 12+)), 
4.6 (lH, m), 3.47 (3H, s). 

Inhibition Men& de la mtme fqon que pour lr 

Irradialion de la mbhoxy-3 ando bicyclo[22.l]heptane one-2 6 
6 est irradi6e dans I’tthanol ou l’cther. En CPV prtparative on 

isole, outre le produit de &part, son iso& m&hoxy-3 exo 
bicyclo[2.2.l]heptane one2 7; IR (CCL) 1750 cm-‘, RMN (CCL) 8 
3.42 (3H, s, OCH,). 

Jsomtiorion chimique de 7. Dans une solution de mtthylate 
dans Ie mtthanol, 7 s’isomtrir en 6. La rtaction est analysCe en 
CPV (QK 30%, SE 30 10% Carbowax 20 M 10%). 

Irradiation de 7.7 en solution dans I’tther s’isom6rise en 6. La 
r&&on est contr6kc en CPV (mtmes colonnes). 

Irradiation de Ia methoxy-2 i&none-1 4 
4 est irradi6e dans I’tthanol (quartz). Lcs prod&s formts sont 

stparts sur chromatographie sur plaque pr&arative: i&none 31 
identiE& par son point de fusion et son spectre IR et oxttannol32, 
IR (CCL) 34&l, 3300 1160,970 cm-‘, RMN (CCL) 8 7.2 (4H, s), 5 
(IH, m), 4.63 et 4.15 (LH, AB, J = 5.7 Hz), 292 (2H, d. J = 4). 
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