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R&urn&La double liaison C,-C, des alcools homoallyliques 1.5.8. IO et 13 excites dans leur Ctat T’ se d&active par 
protonation. Trois processus intramoltculaires secondaires interviennent: (a) addition livrant les oxCtannes 2,6,9, Il. 
14: (b) fragmentation suivie de photocycloaddition livrant les oxetannes 3. 12 et IS; (c) isomCrisation de la double 
liaison (A’+A’). La double liaison C.-C, des alcools allyliques 4, 16, 18, #) et 7 se dtsactive de la mime manitre. 
mais un seul processus secondaire est observe: la fragmentation (suivie, d’une photocycloaddition menant aux 
oxetannes 3. 12. 17. 19 et 21). Toutes ces Gactions en serie homoallylique et allylique impliquent un meme 
intermtdiaire qui est un carbocalion port6 par C,. Les auteurs montrent que la conformation de la sCrie homoallylique 
excitte dans son ttat T* es1 difftrente de celle de la sCrie allylique et atttibuent a cette difference I’origine de la 
rCactivitl particuliire g chaque slrie. 

Abstract-The G-C, double bond of triplet-excited homoallylic alcohols 1. 5. 8. IO and 13 is deactivated by 
protonation. Three secondary intramolecular processes follow: (a) addition to yield the oxetans 2, 6, 9. 11. 14; (b) 
fragmentation (followed by photocycloaddition which gives the oxetans 3, 12. 15); (c) isomCrisation (A‘+A’). The 
C.-C. double bond of excited allylic alcohols 4. 16. 18, 20 and 7 is deactivated in the same way but only one 
secondary process is observed: fragmentation (followed by photocycloaddition giving rise IO the oxetans 3. 12. 17,19 
and 21). Reactions in both homoallylic and allylic series have the same carbonium ion as intermediate. The 
triplet-excited homoallylic series have a conformation different from the triplet excited allylic series. The particular 
reactivity of each series is assigned to the conformational difference. 

Les reactions photochimiques de type ionique subies par 
les okfines intracycliques cyclohex&iques et 
dkaliniques impliquent comme intermkdiaire une espice 
carbocationique. Celle-ci rkulte de la protonation de la 
double liaison trans intracyclique formee par 
d&activation cis-trans de I’olCline excitke dans son etat T 
(9, P*). La protonation est stkrkosptkifique mais I’attaque 
nuclkophile ne I’est pas. 

Marshall’ a expliquk ces faits par la conformation du 

Kelui-ci est de type cyclohexene et comporte les atomes de 
carbone IO. 5.6 et 7 dans un plan Cr au dessus et Ce au dessous de 
celui-ci. L’hydrogene 70 est pseudo axial et H 7fl est 
pseudoCquatorial. En cc qui concerne le cholest&ne-4. c’est le 
cycle A qui posside la conformation demichaise (atomes de 
carbone 3.4. 5 et IO dans le plan, C, au dessous et C, au dessus). 
L’hydrogtne 3a (I’hydroxyle de 23) esf pseudo-axial. I’hydmgtine 
3p ou (les hydroxyles de 4. 16. 18, u) et 7) est pseudo-Cquatorial 
(E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal et G. A. Morrison, 
Confotmofional Analysis. p. 109. Wiley-Interscience New York 
(1965). 

tD’une maniire gMrale. les conformations des ttats excitCs 
dont il sera fait mention dans ce mCmoire ne peuvent etre d&rites 
avec precision puisqu’elles son1 dCduites de la structure des 
produits tinaux d’une part. et que d’autre part, les etats excitts 
possbdent une tnergie potentielle consld&able. Les auteurs 
utilisent pour les Ctat excites les descriptions chaise et bateau 
comme des approximations qui permettenl de rendre compte de 
leurs observations exp&imentales. 

§Nous employons le terme “carbocation” pour dCsigner un 
intermediaire reactionnel. ou simplement un Ctat de transition 
menant g des produits linaux qui ressemblenr a des produits 
ioniques (par exemple &hers tertiaires risultant de I’addition selon 
Markovnikov de mithanol sur une double liaison) par opposition a 
une rCaction de type radicalaire impliquant la dissociation en H’ et 
‘CH,OH qui q ‘a jamais ttC observ6e & notre connaissance sur des 
olCfines sttroidiques. 

cycle portant la double liaison trans. En skrie stkroide, la 
protonation et I’attaque nuclkophile sont 
stlrtospkifiques. 

I1 n’est pas dans notre propos de discuter du bien fond6 
des hypotheses de Marshall sur I’existence d’une double 
liaison trans en skrie cyclohexknique et dicalinique. 
Cependant, cette hypothkse semble difficile a appliquer en 
skrie stkroide, B cause de la rigidit conformationnelle du 
cycle A et surtout du cycle B. Nous sommes done amen& 
a envisager que les orbitales antiliantes subissent seule- 
ment une rotation dans leur T (YT, a*). Cet intermkdiaire 
posskde alors une knergie potentielle qui ne peut ktre 
aistment CvaluCe mais qui est certainement trks ClevCe, 
qu’il s’agisse de I’oltfine intracyclique trans So’ ou du T(P, 
a*) posskdant une gkomttrie orthogonale. 

Pour le cholest&te-5, il y a deux possiblilitks de rotation 
0 et 0 qui toutes les deux justifient I’arrivte du proton par 
la face Oquatoriale a sur le carbone 6. Cependant, la 
rotation selon 0 amenant I’orbitale de C5 en position /3 
kquatoriale est plus probable que la rotation selon 0 qui a 
pour effet d’introduire une interaction forte avec la liaison 
u ClcrClv. Un raisonnement analogue effectuk sur le 
cholestkne-4 conduit ti prkfkrer, pour les memes raisons, 
la rotation selon 0 g celle selon 0. 

Le cholestkne-5 qui, dans I’Ctat fondamental posstde la 
conformation cycle A chaise, cycle B demi chaiset va lors 
de la rotation selon 0 kvoluer vers la conformation I; 
cycle A demi chaise, cycle B chaise, dans son ktat excitCS. 
De manikre analogue, le cholestkne-l tvolue par rotation 
selon 0 vers la conformation II’. Le cholestkne-5 et le 
cholestkne-4 excites dans leur T (r, ?r*) sont done 
supposks subir une inversion conformationnelle des 
cycles A et B. Si I’on admet que la protonation est un 
phknomtne rapide. le carbocationl [C,‘] doit avoir lors de 
sa formation une gkomktrie ressemblant a celle de I’Ctat 
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CH, 

alcool homoallylique 

&at fondamental 
I 

alcool allylique 

Ctat excitC T*(a,n *) 
I’ 

ttat fondamental 
II 

CtatexcitC T*(n,n*) 
II’ 

Alcools homoallyliques I Cycle A chaise: B demi chaise I’ Cycle A demi chaise: B chaise 
1:5;8: IO: 13 R3aax R 3a e (pseudo) 

R4Pax R 48 t (pseudo) 
R4ue R 4a ax (pseudo) 
R 6 plan R6Pax 
R 106 ax R 10s ax 

Alcouls allyliques II Cycle A demi chaise: B chaise II’ Cycle A chaise: B demi chaise 
4; 16; 18; 20; 7 K 30 ax (pseudo) R3aax 

R 4 plan (pseudo) R4fl ax 
R 6p ax (pseudo) R 66 e (pseudo) 
R 6a e (pseudo) R 6a ax (pseudo) 
R log ax R 10s ax 

Fig 

excitC qui lui a don& naissance. Cette hypothkse permet 
done d’tcarter la protonation d’une double liaison trans 
vibrationnellement excitee (so”) dont I’existence est plus 
difficile g concevoir sur un systhme stkroidique rigide que 
sur un cyclohexene. 

L’hypothitse de I’inversion conformationnelle implique 
done comme conskquence que le carbocation [C-’ 1 issu de 
la protonation sur Cn ayant une conformation A demi 
chaise, B chaise doit avoir une rkactiviti diffkrente du 
carbocation issu de la protonation do cholestbe-4 ayant 
une conformation A chaise, B demi chaise. 

Ces hypothkses ne remettent pas en cause les rCsultats 

1. 

acquis dans ies skies cyclohextnique’.‘ et dkalinique’ 
puisque celles-ci possedent une mobilitk conformation- 
nelle supkrieure g celle dec stkroides. Les preuves 
expirimentales itayant notre hypothkse ne peuvent 
provenir de I’itude des cholestkne-5 et cholestkne-4. mais 
peuvent ktre recherchkes dans I’ktude de cholestknes 
hydroxylks en position 3. Le modkle molkculaire laisse 
prevoir que la conformation I’ du cholestkrol excitt dans 
son T in, a*) differera de celle de i’alcool allylique qui 
posstde une conformation II’. La rkactivitk 

intramol~culaire de ces deux alcools dont la double liaison 
h‘ ou A’ ert excitie dans ie T f?r, a*) devrait 6tre 



diff0rente.t Quelques resultats expkrimentaux rapport& 
dans un memoire precedent’ et rest& alors inexpliques 
nous le laissaient du moins esperer.? 

II Ctait necessaire pour atteindre le but propose de 
pouvoir orienter les reactions photochimiques vers un 
processus intramoleculaire et d’iviter totalement les 
reactions bimoleculaires (addition) deja bien etudiees par 
ailleurs.-’ Nous avons determine par une etude prealable 
dont nous rtsumons la conclusion, les conditions op- 
timum permettant d’atteindre ce resultat. II nous est 
apparu en effet que les reactions des alcools allyliques et 
homoallyliques sont exclusivement intramoleculaires 
lorsque les irradiations sont effect&es dans I’ether en 
presence de phenol. Le role de celui-ci est essentiel car il 
set-t ici a la fois de photosensibilis a teur vis-a-vis de la 
double liaison et de source eflicace de protons, tandis que 
I’ion phenate. nucleophile faible (contrairement a CH,O- 
ou C?H$O engendres lorsque les irradiations sont 
effectuees dans un melange de solvant aromatique et 
d’alcool) ne mene a aucun produit d’addition sur la double 
liaison. 

Les reactions photochimiques de type ionique que nous 
avons effectuees dans ces conditions sur les alcools 
homoallyliques 1,s. 8, IO, 13 et allyliques 4, 16, 18.20 et 7 

presentent trois types de processus secondaires. par 
lesquels [C, ] engendre par protonation de I’etat excite T 
(s,r*) se d&active intramoleculairement. 

Addition 
1.a comparaison des resultats concernant la skie 

homoallylique et la serie allylique fait ressortir que 
I’addition intramoleculaire ne prend place que dans la 
premiere de ces deux series. En effet, la Fig. I nous 
montre que seule la conformation I’ dans laquelle 
I’hydroxyle 3B pseudo-axial est proche du carbocation 
possede une geometric propice h I’addition 
intramoleculaire. La conformation 11’ assigne A I’hydrox- 
yle une configuration 3p equatoriale. Cette fonction. 
eloignee dans I’espacc ne peut plus alors jouer le role de 
nucleophile interne vis-a-vis du carbocation. comme il le 
faisait dans le precedent (Fig. 2). 

Un corollaire de I’hypothese initiale impliquant I’inver- 
sion conformationnelle demande que des substituants 
(methyle dans la serie etudiee) Cquatoriaux dans les 
conformation I et II deviennent axiaux dans les conforma- 
tions I’ et II’ et destabilisent celles ci; et que. vice versa, 
des suhstituants axiaux devenant equatoriaux dans les 
conformations I’ et II’ ne destabilisent pas celles-ci. 

“carbocation” issu de [I’] 

HO 

conformation favorable a 
-addition intramoleculaire. 
-elimination (48 ou 4~) 
-+ isomerisation 

serie allylique 
I 
I I CH, 

H0e 
I 
I 
I ]C,L] “carbocation” issu de [II’] 
I 

I 

I conformation favorable a 
I 
I -fragmentation 
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Fig. 2. 

+Toutefois. I’excitation des cholestene-5 et cholestene-4 a l’etat 
de ST. T* induit une attaque nucleophile qui n’est plus 
stereospkifique. La geomitrre de I’olefine intracychque excitee 
dans son Sn. :* n’est pas la mime que celle du Tn. n*. La 
deformation de I’oleline est sans dome moindre et la rotation de 
I’orbitale P* portte par C5 peut se faire selon 0 et 0. Ce prob- 
ltme est encore a I’Ctude dans notre laboratoire d’autant que des 
resultats recents’ different de ceux que nous avions nous-mtmes 
obtenus.” 

SEn particulier. une note au bas de la p. 810 (Ref. 7) signalail que 
la reactivite du “carbocation” issu de la protonation de I’alcool 
allylique n’a pas le mime comportement que celui issu de la 
protonation de I’alcool homoallylique. D’autre part. un produit 
d’addition intramoltculaire (oxetanne 2) avait pu etre obtenu en 
presence de borohydrure de sodium qui avail pour but de pieger 
I’aldthyde intermediaire. Nous avons constate que le borohydrure 
n’exerce aucun effef sur la formation des produits d’addition 
mIramolCculaire. L’emploi de ce reactif permettait de diceler 2 
qui sur CCM posstde un R, identique a celui de 3 et qui passait 
inapercu du fait qu’il existait en quantites tres faibles. 

La comparaison des rtsultats obtenus par irradiation 
dans des conditions experimentales identiques a celles 
utilisees pour 1 dune serie d’alcools homoallyliques 
diversement substitues 5, 8. 10 et 13 livre Cgalement des 
arguments allant darts le sens de ce corollaire. 

En effet, 5 qui posstde dans l’etat fondamental un 
methyle 48 axial reagit a peu pres a la meme vitesse que 1 
mais il livre I’oxttanne 6 avec un rendement de 30% alors 
que 1 ne donne que des traces de 2. L’alcool 8 qui 
possede un methyle 4a equatorial dans l’etat fondamental 
reagit beaucoup moins vite que 1 et surtout 5, ce qui est 
une constation tout a fait en faveur de la destabilisation de 
la conformation I’ postulee pour I’ttat de transition. Sur 
celui-ci existe dans le cas de 8 une interaction avec les 
autres hydrogenes axiaux qui n’existe ni sur 1 (qui ne 
possede pas de methyle en 4) ni sur 5 dont le methyle en 4 
possede une configuration equatoriale dans la conforma- 
tion I’. 

La comparaison de 5 et 8 va dans le mime sens que les 
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Tableau I. Serie homoallylique 

8 9 

HO 

10 

H,C ‘x\ 

HO co- hr 

\ 

H,rZ 

13 

HO 
4 

Duke Taux de Addition Fragmentation Isomerisation 

fh) transformation+ intramolCculaire (oxetanne) A’-+A’ 

1 20 65% 2 traces 315% 459% 
5 20 go% 6 30% 0 7 20% 
8 20 IO% 9 traces 0 75% 

10 20 6(Mt 1115% 12 5% 
13 20 90% 14 25% 15 25% 7 

tLes irradiations sont effecttrees dans des conditions experimentales identiques et le taux de transformation est Cvalue par rapport a la 
disparition des produits de depart. Le bilan n‘est pas de 100% a cause de reactions parasites (principalement polymtrisation). Les valeurs 
indiquees permettent seulement de comparer la reactivitt des alcools homoallyliques differemment substituts. 

ZL’alcool allylique n’a pas ete obtenu. car dans les conditions d’irradiation. il se d&hydrate tris vite vers un melange de dienes. 

comparaisons effectuees entre 1 et 5, et entre 1 et 8. 
L’alcool homoallylique 10 appartient 1 la strie 19 nor et 
pour une reactivite tres comparable a celle de 1 qui 

possede un methyle 19, it livre Ie produit d’addition 
intramoleculaire avec un rendement de 15%. Le cycle A 

de 10 posstde une conformation I’ comme les autres 
alcools de cette serie, mais dtpourvue d’interaction 1, 3 
entre le methyle 19 et I’hydrogtne 4/3 axial. Enfin, I’alcool 

13 doit posseder un cycle A dont la conformation se 
trouve favorisee d’une manitre comparable a celle de 5, 
mais peut-etre pour des raisons legtrement difftrentes, 
puisqu’il ne s’agit plus dans ce cas d’interaction diaxiale 1. 
3 avec le methyle 19. 

Ces resultats expkrimentaux constituent, a c&t de la 
comparais on entre la serie homoallylique et la serie 

allylique un second argument en faveur de I’ioversion 
conformationnelle dans I’itat excite. 

Fragmentation 
La reaction de fragmentation est dans I.&at fondamen- 

tal controlee steriquement, et divers travauxe” ont 
montre que le groupe pattant et la liaison qui se rompt 
doivent itre antip&iplanaires. On peut assimiler le plan de 
I’orbitale vacante (carbocation sur CJ a celui du groupe 
partant ce qui revient a dire que la liaison C,-C, qui se 
rompt doit etre dans le plan du carbocation. L’hypothese 
de I’inversion conformationnelle, deja discutee plus haut. 
appliquee a la serie allylique laisse prevoir que dans I’Ctat 
excite le cycle A adopte une conformation chaise et le 
cycle B une conformation demi chaise Or. I’examen des 



Tableau 2. Serie allylique oxktanne 3 et 17. tandis que I8 prCsente une rkactivitt! 
nettement moindre et un bas rendement en oxCtanne 19. 
Le substituant 6a equatorial, qui devient axial dans la 

h” conformation II’ destabilise fortement celle-ci tout 
comme le substituant 4a equatorial port6 par I’alcool 
homoallylique 8 dtstabilisait la conformation I’ requise 

4 3 pour la riacfion intramolkculaire menant ii 9. L’alcool 20, 
dipourvu de methyle 19 posskde dans son Ctat excite une 
nonformation sans doute diffirente de celle des deux 
alcools prkkdents puisque sa rkactivitt est supkrieure 5 
celle de 18. et que son rendement en oxttanne 12 est 

HO 

DurCe 
00 

4 10 
16 10 
18 10 
20 to 
7 10 

l.~u~e~.~ff~i~~ 
Cependant, cette hypothise est apparemment en difaut 

devant la formation d’oxttanne en s&ie homoallylique. 
En effet. la conformation II’ favorable B la fragmentation 
est atteinte uniquement en strie allylique et la riaction de 
fragmentation, contr8lt5e st~riquement, ne devrait done 
pas se produire. 

Taux de Fragmentation 
La fragmentation se produit aussi sur I’kpi-cholestkrol 

transformationt (0xCtanne) 22 dont I’irradiation livre un seul produit qui est I’oxttanne 

(G/c) I%) 3. 
Cette expkrience montre que la configuration de 

50 3 20 I’hydroxyle en 3 n’a pas grande influence sur la &action de 
60 17 40 fragmentation et que seule l’anti-p~riplan~arit~ de ia 
IO 19 5 
20 12 ? 

liaison C&Z, qui se rompt et de l’orbitale du carbocation 

20 21 <1: 
lG+] (assimile au groupe partant) gouverne la reaction. 

Des rkultats d&j& publiks’ indiquant que fes oxktannes 

+Les i~adiati~~ns sont effectuees dans des condi[i(~ns 
de type 3 sont majoritairement di-deutiri& en position 4 

expkimentales identiques. Le taux de t~nsformation est 
et 6a equatoriale nous avaient amen&s ;1 admettre qu’une 

mesurk par rapport g la disparition du produir de d&part. 
migration de la double liaison A”+A‘ prenait place et 

Les alcools allyliques subissent beaucoup plus de 
nous avions constati que i’llimination impliqute par 

rkactions parasites que les alcools homoallyliques et les celle-ci n’est pas stMosp&ifique. Le modkle moltkulaire 

oxetannes sent Ies seuls prod& isolables du carbocation en skrie homoallylique montre que H4/3 et 

$Ce produit n’a pu &re obtenu pur H4a sent kgalement susceptibles de s’iliminer, &ant 
pseudo-axiaux et pseudo-~quatoriaux. 

modtles moi~culai~s montre que (en admettant comme La fragmentation ne peut done prendre place qu’aprks 
nous l’avons fait prkkdemment une rotation des orbitales migration de la double liaison en A‘, L’excitation & Mat 
vacantes selon 0 cette conformation II’ prCsente la T* de celle-ci conduit bien cette fois aux conformations 
gbomCtrie requise pour la fragmentation. Un substituant II’ et II” requises. Une expkience r&alis& sur l’alcool 
mkthyle 6/3 axial dans Mat fondamental et devenant 66 homoallylique 13 illustre bien ce point. En effet, 13, irradit? 
~qua(orial dans l’btat excitt devrait done permertre ou dans un melange dioxanne: OD,: en prksence de xykne 
meme ameliorer la r&action de fragmentation. Par contre, qui sert de photosensibilisateur livre: (a) l’oxktanne 14 
un substituant mtthyle 6a Cquatorial devenant 6a axial mono-deuttriC rCsultant done d’une addition 
dans I’Ctat excitC devrait defavoriser la reactivitt?. Dans le intramokkulaire sur le carbocation [C,‘] engendrt! par 
Tableau 2 nous voyons que les alcools 4 et 16 qui ant une protonation en position 6 (6Bd, = 100%) et (b) I’oxttanne . 
activite du meme ordre prt%entent un bon rendement en 15’ di-deut&iC (d2 = 80%) en position 4 et 6 qui provient de 
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environ deux fois moindre. II est possible d’envisager que 
la dkiactivation vibrationnelle ert t&s e&ace sur ce 
squelette dont la mob&t ~onformationnelle est 
supkrieure g celle de la skrie possedant un mCthyle 19. 
Enfin, l’alcool7 prtsente une riactivitt! comparable g celle 
de 20 mais un rendement en oxCtanne encore inf&ieur au 
prickdent. Le carbocation intermediaire engendrk par 
protonation 4a Cquatoriale posstde une conformation de 
type chaise. Le mkthyle 48 axial se trouve alors en forte 
interaction 1, 3 diaxiale avec le mCthyle 19, ce qui peut 
expliquer le tres bas rendement en oxttanne 21. La 
rkaction de fragmentation es1 done caractkistique de la 
sCrie allylique ok par ailleurs, pour des raisons confor- 
mationnelle nous n’observons aucune reaction ~addition 
intramol~culaire. 

L’ensemble des faits expfrimentaux rapport&s et 
discutks jusqu’g ce stade est done cohkrent et appuie bien 
I’hypothkse initiale de I’inversion conformationnelle dans 
I.&at excite. 
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HO 

I ,’ 

la fragmentation d‘un alcool allylique monodeutCrit en Cg. 
Celui-ci, irradit, livre, aprks deuteriation en C, un 
carb~ation IC,‘) di-deutkrik qui subit la fragmentation. 

En strie homoallylique, il y a compWon iflustrke par 
le Diagramme 1 entre I’addition intramoliculaire et 
l’isom~risation A’ + A’ nicessaire pour que la fragmenta- 
tion se produises. Les r&actions soot effect&es sur Ie 
cholestkrol t et SW I’alcool allylique 4. En extrapolant au 
temps t = 0, Ia compktitivitk entre fragmentation et 
isom~risation sur le carb~ation en 5 apparait, puisque ce 
rapport est nul en ce qui concerne I et Cgal fi 0.3 pour 4. 
Seule I’esptce protonke de I’alcool allylique peut subir la 
fragmentation. En mesurant les taux de conversion apks 
une duree de 2 h seulement, ii apparait que la rkactivitk de 
1 est environ trois fois supkieure 2 celle de 4. Ce fait ne 
ressortait pas de la comparaison des Tableaux 1 et 2, 
car pour des duries d’irradition plus longues, plusieurs 
reactions ainsi que des ph~nom~nes parasites intervien- 
nent. 

2 4 6 

Tempr. d’irrodiitti, h 

Diagramme 1. 

La meilleure rCactivit6 photochimique de la sirie 
homoallylique est peut-ktre due au fait que la 
d&activation vibrationnelle de la double liaison portte 
par le cycle A est sans doute plus facile que la 
d&activation vibrationnel~e de la double liaison A’ portCe 
par le cycle B. Ce dernier, joint aux cycles A et C est 
beaucoup moins flexible que le cycle A, joint uniquement 
au cycle B.” 

L’irradiation de l’alcool allylique 25. isomtre de 4 livre 
I’oxetanne 26 avec un rendement de 2O%t tandis que 
i’irradiation dans les memes conditions de I’alcool 
homoallyiique 24 isomtre de I livre 26 avec un rendement 
nettement inftrieur (3%). Ces exptkiences sont 

iRcmarquon~ que la formation d’un oxCtanne de type 2.6 par 
irradiation d’un alcool allytique de type 25 a it6 rapportte en sCrie 
dkalinique.” 

Stes &actions de fragmentation et d’addition intramolkculaire 
sent supprim~es iorsque la fonction ~ydroxyte en 3 ou 7 est 
X&YkC. 

24 25 
H&Z 

\ 
fir --CM: 

26 

cohkrentes avec celles que nous avons rapportkes dans les 
Tableaux 1 et 2. 

t’itude de 1Yquilibre A‘aA‘ r&liske en irradiant les 
deux couples d’acCtate 27 et 28 d’une part, 29 et 30 
d’autre part montre que la rkactivitk photochimique de la 
double liaison 5-6 est supkrieure B celle de la double 
liaison 4-5 en ce qui concerne l’isom~risation photo sen si 
biliste. 

811 
AcO CO 

27 28 

+ 
AC 

29 30 

L’iquilibre, atteint en 45 h environ, est en faveur de A4 (28 
et 29) dans un rapport 75/25 pourf I] et 70130 pourf21. 

CONCLUSION 

L’hypothkse de l’inversion conformationnelle des cy- 
cles A et B dans I’ttat excite T (n; a*) s’appuie sur une 
sCrie de risultats expkrimentaux cohCrents (mais impar- 
faits car les bilans rCactionnels ne sont pas complets B 
cause princip~ement de r&actions parasites} et permet 
une prevision qualitative de la rCactivitC photochimique 
des okSines portCes par un squelette rigide. En retour, il 
est possible d’avoir des notions approximatives de la 
conformation des Ctats excitts, domaine encore peu 
explor& Une certaine prudence est toutefois nkcessaire 
dans ce genre d’approche car les tnergies mises en jeu 
dans les itats excitts sont tres grandes, et, pour I’instant, 
nous ne pouvons raisonner que par analogie avec Its 
conformations dans l’ttat fondamental. II n’est done pas 
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judicieux, a ce stade de nos connaissances, d’etablir des 
comparaisons entre la reactiviti de I’etat fondamental qui, 
elle-mime, varie en fonction de facteurs subtils (solvants, 
nature des groupements partants, etc) et celle de I’itat 
excite. Remarquons toutefois que la formation des 
oxetannes 2.6,9, 11, 14 (ayant la configuration 3-5a) et la 
fragmentation d’alcools allyliques et homoallyliques sont 
inconnues dans l’etat fondamental. 

STRlX-TLRE DFS PRODlIlTS D’ADDI?IDN 

IYTRAMOLECULAIRE 2.6.9. I I. 14 

La structure de 2, premier terme de la serie a ete Ctablie 
sans ambiguite’ et les structures de 6, 9, I1 et 14 sont 
etablies par analogie avec celle de 2 en utilisant des 
methodes spectroscopiques dont les resultats sont 
regroup& darts le Tableau 3. 

Specfrogrophie de Moue. Elle nous montre que 6.9. 11 
et 14 sont des isomeres des alcools 5, 8. 10 et 13. Le 
fragment (M.-IS) est present dans tow les cas. Or. ce 
fragment est caracteristique de la structure oxydo-3.5 
(quelle qu’en soit la configuration) et n’est pas present 
dans la serie des oxitannes 3. 12, 15. 17, 19, 21 qui eux 
aussi sont des isomeres des alcools de depart 1. 10.13.16, 
18, 20. mais qui presentent pour leur part un tout autre 
type de fragmentation. 

Spectrographic infra -rouge. Permet de constater que la 
fonction hydroxyle et la double liaison ont disparu et 
qu’une bande caracteristique de la liaison C-O-C apparait 
entre 960 et 975 cm-‘. La serie des oxetannes (3, 12. etc) 
presente elle aussi des spectres IR ou I’on voit la 
disparition de la fonction alcool. et la presence dune 
bande C-O-C. mais celle-ci est sit&e dans tous les cas 
entre 980 et 990. 

Spectrographic de RMN. L’oxydo-3.5 2 dont la struc- 
ture est certaine presente a 4.48 ppm un signal a allure de 
multiplet dont le deplacement est caracteristique d’un 
hydrogtne Porte par un carbone en a de I’oxygene et dont 
I‘integration rivele I’existence d’un seul proton. D’autre 
part, un second element caracteristique est constitue d’un 
systeme complexe. centre sur 2.35 ppm, dont I’integration 
revele qu’il renferme deux protons. La technique de 
double irradiation montre que ces trois protons sont 
couples: I’irradiation dans la zone de 4.48 provoque la 
simplification du systeme centre a 2.35 qui apparait sous 
forme d’un systeme AB J,lR = 7.5 Hz; AU A-B = 14 Hz. 
La constante de couplage est celle de deux protons 
geminaux port& par un cycle oxetannique.” (b) L’irradia- 

tion dans la zone de 2.35 simplilie considerablement le 
systtme cent& sur 4.48 ppm qui apparait sous forme d’un 
singulet elargi cc qui denote un couplage faible avec un 
CH? en a. 

Cet ensemble de donnees permet d’interpreter les 
spectres des oxydo-3,s 6, 9, 11. 14. compte-tenu des 
structures des alcools de depart 5, 8, 10, 13 oxydo-3.5 
methyl-4fi 6 presente a 2.26 ppm un quadruplet J = 6 Hz 
attribue a H 4a dont I’integration montre la presence d’un 
seul proton, et 3 I.25 ppm. un methyle sous forme d’un 
doublet ayant la meme constante de couplage J = 6 Hz 
attribue a CH, 48. D’autre part, a 3.8 ppm. apparait a la 
place du multiplet observe sur 2 un singulet elargi dQ au 
couplage H3-H4a oxydo-3,5 methykta, 9. Ce produit 
n’a pu etre obtenu en quantite et avec un degre de purete 
suffisants et le spectre de RMN dont I’allure est semblable 
a celui de I’oxydo 6 ne presente que deux elements 
interpretables: les signaux des methyles I9 (I.02 ppm) et 
I8 (065 ppm). qui apparaissent dans toute la serie. et dont 
le premier est caracteristique des oxydo-3,5/3; le second 
element est le multiplet centre a 4.1 du a H oxydo-3.50 
19 Nor 11. Une experience de double irradiation analogue 
a celle effectuee sur 2 montre que le multiplet centre stir 
4.4 se simplifiie en un doublet J-6 Hz attribue a H,, lorsque 
I’irradiation Porte entre 2 et 2.25 ppm. L’irradiation de la 
region 4.4 fait apparaitre a 2.25 et 2 un systime AB 
JAR = 8 Hz attribue done a H 4a et H 40. Le signal 
apparaissant vers I ppm et attribue au methyle I9 dans les 
spectres de 2. 6, 9 et 14 est ici absent oxydo-3,5/3 
methyl-3a 14. Le spectre se caracterise par la disparition 
du signal attribue dans les structures precedentes a H,. et 
d’autre part par la presence d’un systeme AB simple a 2.2 
et I.8 ppm, J,H = 8 Hz. 

Le methyle I9 apparait a 0.97, en analogie avec les 
spectres de 2. 6 et 9. 

II apparait done que toutes les donnkes RMN de 6.9.11 
et 14 sont compatibles avec celles de 2. Comme le mode de 
formation de tous ces produits est identique, que les autres 
don&es spectrales (masse, IR) sont elles aussi coherentes 
et elles aussi compatibles avec celles de 2, il est permis de 
considerer les structures 6, 9. 11 et 14 comme etablies. 

STRLCTURE DES OXETA%NES 3. 12. IS. 17. 19. 21. 26 

Les structures de 12. 15. 17, 19. 21 sont Ctablies par 
analogie avec celle de 3. etablie sans ambiguite.’ au moyen 
de methodes spectroscopiques dont les donnees sont 
regroupees dans le Tableau 4. 

Tableau 3. 

2 6 9 Ilt 14 

Spectrographic de M’ 
masse M’-I5 

K-IX 
I.R. Cther 
RMN (6 ppm) H 30 
(J Hz) 

H 40 

CH,IY 
CH,lU 
CH, supple- 

mentaire 

386 
361 
359 
970 

4.48 ppm 
dJ=6Hz 
syst. A0 
2.3 et 2.0 
J,n = 7.5 

I .OA 
0.65 

400 

385 
382 
965 
3.8 

s elargi 
2.76 

qJ=6 

I .02 
0.65 

4p I.25 

dJ=6 

400 318 400 

385 385 
382 300 382 
960 975 970 

4.1 m 4.4 

dJ=fi 
+ syst. AB syst. AB 
t 2.25 et 2 2.2Oet 1.8 

J -8 n,, - J,. = 8 
I .02 t-l.97 
0.65 0.75 0.65 
40’ 3a I.2 

d 

s. singulet: d. doublet; q. quadruplet: m. multiplet 
tnon interpretk 
Grie 17p acktoxy 19 nor androstane 
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Tableau 4. 

3 12+ IS 17 19 21 26 

Spectrometrie de M 386 318 400 400 400 400 386 
masse M-IS 371 385 385 385 371 

M-30 356 288 370 370 370 356 
M-44 356 

LR. (cm ‘f 990 980 990 980 998 950 970 
RMN (8 ppm) H, 4.73 t 4.5 4.85 m 4.35 H,4*28d 
J Hz CH,4 syst.AB 4.70~ ;y;t.AB sYst.AB syst.AB 4.6q CH: syst. AB 

3.91 2 H . 4.08 4.22 J=6 4.26 

et 4.57 sa4.1 et 4.23 et 4.42 et 4.50 et 4.13 
J,s = 6 JA. = 6 J,, = 6 J,, = 6 J,,, = 6 

CH,l9 090 0.92 0.87 090 I.09 
CH,18 0.65 0.75 0.65 0.67 0.65 0.70 
CH, suppl. I.3 0.92 0.80 

Wrie 178 acetoxy I9 nor androstane. 

Specfrograp~ie de masse. Le pit moi~culaire de tous les 
produits de cette s&e montre qu’ii s’agit d’isomtres des 
aIcools de depart 4, 16, 18.20 et 7. 11s prisentent tous un 
pie caracttristique correspondant a la perte du fragment 
CHR-C = 0 (30 pour 3,12, IS, 17,19 oh R = H; 44 pour 21 
oti R = CHI). Ce type de fragmentation est caracteristique 
des oxttatmes.” Par ailleurs, ils presentent tous un pit a 
(M--IS), sauf 12 (skrie 19 nor) correspondant done a la 
perte du methyle 19. Dam le spectre de21,en particulier, le 
pit 1 m/e 341 est observe; il correspond H la perte du 
methyle 19 par le fragment 356. Le pit m&stable est 
present a m/e 327. 

S~e~frograp~ie IR. Les spectres de ces produits ne 
presentent plus ni hydroxyle, ni double liaison, mais par 
contre, une bande ether vers 98O-99Ocm sauf 21 
(950 cm-‘). 

Spectrographic RMN. Le spectre de 3, dont la structure 
est certaine presente trois elements caracttristiques (a) un 
systeme AB, J = 6, compris entre 3.9 et 4.6 ppm attribue 
au CH, porti par le carbone 4; (b) un triplet, J = 2 Hz 
attribue au couplage faible faible de H, avec un methyltne 
adjacent porti par Cz; (c) le methyle 19 qui apparait entre 
0.87 et 0.92 ppm. Ces don&es permettent d’interpreter les 
spectres des oxetannes de structure inconnue. 

OxL;tcmne 12 (19 Nor). Le triplet, caractiristique de Ht 
est present a 4.7 ppm, mais les deux hydrogtnes pork 
par C, sont equivalents et apparaissent sow forme dun 
singulet a 4.1 ppm. Le methyle 19, qui sur tous les 
exemples de la serie est facilement identifiable, est absent. 
C’est sans doute ace fait qu’est due I’equivalence des 2 H 
oxetanniques, de meme que le deplacement anormal du 
methyle 18 (0.75 ppm pour 12,0.65 ppm pour les autres). 

OxPfanne 15. Le signal caracteristique de HI a disparu, 
puisque I’alcool 13 dont provient 15 est tertiaire et Porte 
un methyl 3a. Celui-ci, par contre, apparait a 1.3 ppm; le 
systkme AB caracttristique du m~thyi~ne portt par C, est 
present, de mCme que le methyle 19. 

Oxhtanne 17 et oxitanne 19. Le spectre prtsente ies 
trois groupes de signaux caracteristiques de 3. mais aussi 
un methyle supplementaire, respectivement a 0.92 
(mithyle 60) et 0.80 (methyle 6a). 

Oxitanne 21. Son spectre presente les mimes 
caracttristiques que ceux des oxetannes precedents en ce 
qui concerne H, et CH+t. Les donnees fournies par la 
RMN, I’IR et la spectrographic de masse concernant 12, 
15, 17 et 19 sont compatibles entre elles et sont en accord 
avec celles de 3. Les structures de ces oxetannes peuvent 
done itre considtrees comme certaines. Des rkserves 

doivent etre formulees pour la structure 21, bien que ie 
spectre de masse a lui seut fournisse une indication 
univoque. 

Oxt’tanne 26. Ses caractiristiques spectroscopiques 
(masse, IR) sent analogues a celles des oxttannes pork 
par le cycle A. La configuration B de I’heterocycle porte 
par le cycle B est indiquee par la constante J74=4Hz 
convient B un couplage vicinal entre Ha/I axial et H,a 
pseudodquatorial. Le dtplacement a champs faible du 
methyle 19 est compatible avec la configuration @ de 
I’heterocycle. 

PARTIE EXPERI~~ALE 

Les points de fusion sont pris en tube capillaire (avec 
correction) ou SW microscope a platine chauffante. Les pouvoirs 
rotatoires sont mesures, a la temperature ambiante (20”) en 
solution dans le chloroforme au moyen du Quick Polarimetre 
Jouan Roussel pour la raie D du sodium. Les analyses 
tltmentaires des produits qui ont pu etre obtenus purs (pour 
lesquels F et [a], sont indiques) ont CtC effectuees par le service 
de Microanalyse du C.N.R.S. et sont correctes. Les spectres de 
masse ont itt effect& a Gif-w-Yvette a I’aide d’un appareil 
AEI-MS9 sur tous les produits, y compris ceux qui n’ftaient pas 
aptes a etre soumis a la ~croanalyse et presentent tous un pit 
mol~culaire facilement discernable correspondant au poids 
molCculaire attendu. Les spectres de RMN sont enregistres sur 
spectrometre Perkin-Elmer R-12 ou sur I.E.F. 240 megacycles 

(Institut d’Electronique d’0rsay) (le solvant employe est le 
deutirio-chloroforme avec le tetramithylsilane comme reference 
interne). Les spectres IR sont effect& sur “Infracord” Perkin- 
Elmer. Les irradiations sent effecttrees dans un reacteur muni d’un 
diffuseur de gaz (azote) dans lequel plonge un manchon de quartz 
refroidi par circulation d’eau a l’interieur duquel se trouve une 
lampe de 450 w, de type Hanovia. dont la plage d’emission s’etale 
sur tout le spectre. Les irradiations pour I’ttude cinitique ou 
comparative des differentcs reactions sent faites dans des petits 
tubes de quartz, pr~alablement degads par un passage d’azote ou 
d’argon, pendant une quinzaine de minutes. et places dans un 
tourniquet de man&e I assurer des irradiations identiques pour 
chaque tube. 

Le deroulement des reactions est suivi par des chromatog- 
raphies sur plaques analytiques. Les dosages sont effect& par 
chromatographie en phase vapeur sur un appareil Girdel R 75. Les 
pits sont identifies par addition de produit timoin et les 
pourcentages sent caJculCs apres integration des surfaces au 
moyen d’un planimetre. Sur colonne de silicone (SE 30 5%. 
I = 2 m) avec une t” de 240” pour le four et I’injecteur et un debit 
de 401/mn les principaux produits ont les temps de retention 
suivants: cholesterol 1. 22min; alcool allylique 4, l?min: 
oxetanne 2, 19min: oxetane 3. 17min. Dans certains cas. le 
squalane est utilise comme rtftrence interne. 
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Pour les experiences realisees a une tchelle preparative, les 
separations sent faites sur colonne d’alumine d’activite II, Ill. 
Dans certains cas, les purifications sont realisees par des 
chromatographies sur plaques preparatives de silice. 

Hydroxy-3/3 mkfhy/+ choltstine-5 5 
Le produit de depart est prepare selon une mtthode dlcrite dans 

la littCrature’*; F 134-135”. lo 1” = - 67”. 
Irradiation. L’alcool 5 (2g) et le phenol (I.5 g) sont mis en 

solution dans 3OOml d’ether et irradies pendant 8 h. La 
chromatoqaphie sur alumine du melange riactionnel Ike (a) par 
elution avec un melange pentane-benzene (4/l) et cristallisation 
dans ether-methanol. I’epoxy-3j3.5(!3 methyl-tfl cholestane 6 
(4OOmg) F I IO”: [aIn = + 55”; et (b) par elution au benzene: 
I’hydroxy-38. methyl-4 cholestene-4. 7 (250 mg). Les constantes 
F = 122”; [alo = + R3” sont identiques a celles d’un Cchantillon 
prepare au laboratoire par action de I’iodure de mtthyle sur la 
cholestenone en milieu alcalin. puis reduction a I’hydrure 
d’aluminium-lithium. 

Hydruxv-3P methyl-a-~ho/estPnr-5 8 
L’alcool 8 est prepare selon une methode d&rite dans la 

litterature.” 

Irradiation. L’alcool 8 (I g) et le phenol (0.7 g) en solution dans 
300 ml d’ether sont irradies pendant 25 h. La chromatographie sur 
colonne d’alumine ne permet pas une separation sattsfaisante des 
produits form&. La fraction la plus riche en produit attendu. elude 
par le melange pentane: benzene = 3: I est traitee sur plaque 
preparative, mais ne livre que 30mg d’un melange contenant 9 
(60%) et 21 (40%) sur lequel ont eti enregistres les spectres IR. 
RMN et de masse don1 I’interpretation est possible, car les 
caracteristiques en RMN et masse de 9 et 21 son1 trts difftrentes. 

L’elution au benzene livre ensutte I’alcool 7 puis I’alcool de 
depart 8. 

Hydroxv-3,9 acitoxy-178 19 nor undrostineA, 10 
Prepare par acetylation du cCto3 hydroxy-l7b 19 nor 

androsttne-4. et reduction au horohydrure de sodium: F = 140-41”: 
[alI, - 16”. 

Irradiation de 10. L’alcool 10 (I g) et le phenol (O.Sg) en 
solution dans 2OOcm’ d’ether son1 irradies pendant 24 h. Le 
melange rtactionnal, chromatographii sur alumine. livre par 
elution au benzene un melange de deux produits ayant mtme Rf 
dans une serie d’eluants en CCM qui sont separes par 
cristallisation: le premier jet (80 mg) es1 constitue de I’epoxy- 
3&5,9 acetoxy-I7 estrane 11 contenant encore de I’oxetanne 12 et 
qui n’a pu itre davantage purilie. La chromatographie sur alumine 
des eaux-meres de cristallisation conduit, dune part a 11 (40 mg) 
Fl37-139: o. - 38.5 et. d’autre part a 2Omg d’oxydomethylene- 
3fi.Sfi. acetoxy-17P A-nor estrane 12 encore souille de 11; 
Fl?l-125”; pas net. 

Hgdroxy-3fl mlthyl-3a cholestine-5. 13 
Prepare par action de CH,MgI sur la A’ cholestenone.‘” 
Irradiation. L’alcool 13 (2 g) et 2 g de phenol, en solution dans 

200 cm’ d’ether, sont irradies pendant 15 h. L’tlution au pentane. 

sur colonne d’alumine, conduit a un melange de dienes (100 mg) 
(AZ-A’; AZ-l’: methylene-3 A’. A’-A‘) dont la separation n’a pas 
CtC possible: I’elution avec un melange pentane-benzene (3/I) 
livre. apres cristallisation dans le methanol, I00 mg d’epoxy-3B.SP. 
methyl-3a cholestane 14. puis. apres cristallisation dans un 
melange ether-pentane. 100 mg d’oxydomethyltne-3B.5& methyl- 
3a A-nor cholestane 15. Ces deux oxttannes on1 le meme R, et ne 
peuvent etre davantage purifies (ils contiennent entre 5 et 10% 
d’impurete). 

Hydroxy-38 mCthyI-6g cholestene-4, 16 
Prepare a partir du cholesterol.” 

Irradiution. L’alcool 16 (2 g) et le phenol (I .5 g) en solution dans 
200 cm’ d’ether. sent irradies pendant 20 h. La chromatographie 
sur alumine du melange reactionnel permet de separer par tlution 
au pentane-benzene (l/3) I’oxydomtthylene-3b,5/3 methyl-6p 
A-nor cholestanc 17 qui constitue le seul produit identifiable de 
cette irradiation. F = 83-85”; [a],, = t 41”. 

Hydroxy-3P mifhvl-6a cho/esfine-4. 18 
Preparc selon la litterattire.” 
lrradiufion. L’alcool 1H (I g) et 0.7 g de phenol en solution dans 

?OOcm’ d’ether sent Irradies pendant 40 h; apres chromatographie 
sur alumine on obticnt: I’oxidomethylene-3P.SB methyl& A-nor 
cholestane 19 en melange avec I’oxetanne precedent 17 (50 mg) et 
nous n’avons pas reussi i obtenir 19 pur. Les autres fractions ne 
donncnt que 18 inchange. 

H.vdroxx-3p arPfoxy-178 I9 nor androsfine4, 20 
Prepare par reduction de la ceto3 acetoxy-l7p 19 nor 

androstene-4 au moyen du borohydrure de sodium; Fll2”; 
[a],, t 20”. 

Irradiufion. L’alcool 20 (I g) et le phenol (0.7 g) en solution dans 
200 cm’ d’ether sont irradies pendant 30 h. La chromatographic 
sur colonne d’alumine livrc par elution au benzene 12, qui es1 le 
seul produit Isolable. 

Hydrox,v-3P. mifhFl-4 cholesfPne-4. 7 
L’alcool 7 obtenu par irradiation de I’alcool 5 est identique 

F = 123”. la],) = R3” a celui prepare par reduction a I’hydrure 
d’aluminium lithmm du ceto-3 methyl-4 cholestene-4. ce dernier 
etant obtenu par une methode d&rite. Des tchantillons de I’une ou 
I’autre ortgine on1 ete utilises pour I’irradiation. 

Irradiution. L’alcool 7 (2 g) et Ic phenol (I g) sont mis en 
solution dans I’ether. Apres une irradiation de I5 h. le melange 
rtactionnel est scpare sur colonne d’alumine. L’elution au 
pentane-?/benzene-l livrc 10 mg d’un melange tres enrichi en 21. 

Une methode classique livre 22.” 
Irrudiafion. L’alcool 22 (0.5 C) et le phenol (0.3 g) en solution 

dans I’ether son1 irrddies pendant IS H. La chromatographie sur 
alumine livre. par Clution dans un melange benzene-pentane (I : 2). 
I’oxetanne 3. 

Hydrox,v-3a ~hol&ne-4. 23 
L’alcool 23 cst obtenu en meme tcmps que le diastereoisomere 4 

lors de la reduction de la cholestenone par I’hydrure d’aluminium 
hthium. F = W’; loI,, = + 121”. 

frrudiufion. L’alcool 23 (I g) et le phenol (0.5 g) sont mis en 
solution dans 2OOml d-ether CI irrddies pendant I5 h. La 
chromatographie sur alumine livre. par tlution avec un melange 
pentane-benzene = 3: I I’oxydomethylene-3,!3,5p A nor cholestane 
3 (200 mg). Identique (IR. RMN. F = 116”) B celui obtenu par 
irradiation de 1. de 4 et de 22. 

Hjdroxy-7j3 cholestine-4. 24 
Prepare relon la litt&ature.‘” 
frradiafion. L’alcool 24 (O.SOOg) et le phenol (0.3OOg) en 

solution dans 200 ml d’ether sont irradies pendant IS h. La 
chromatogrdphie sur alumine livre, par dUIiOII au melange 
benzene.pentane I’oxetanne M(O.ZOOg) F = 83-W’; [alo = - 43”. 

Hydroxy-7,3 cholestine-5. 25 
Obtenu par reduction a I’hydrurc d’aluminium lithium du celo-7 

cholestene-5. amorphe; 101~ = - 9”. 
Irradiafion. Identique a la precedente, livre le mkme oxCtanne. 
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&fude de I’bquilibre 27&S et 29&O ‘Y. Kondo. J. A. Waters, B. Wifkop. D. Guenard et R. 
11s sent irradihs dans des tubes de quartz en solution 10.’ M Beugelmans. Tefrokedron 28, 797 (1972). 

dans I’ither, en presence de quantites Cquimoltculaires de phenol. “H. C. de Marcheville et R. Beugelmans, Telrahedron Lerrers 
6331 (1%8). Les tubes sont places dans uu tourniquet de man&e a assurer une 

irradiation ident~que a chacun d’eux, Des prelkernents sont 
effect& apres 7 h 30, IS h. 30 h. 45 h et les dosages sent reaiis#s 
par CPV. Les temps de rAantion sur colonne SE-30 5%, longueur 
? m. t 248”. son1 les w&ants: 27.35 min: Ts. 13 min: 29.24 min: 38, 
t3 min. 
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