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Rbum&L’ensemble des rCsukats connus concernant les kactions photochimiques subies par les dikes transoides 
nous amine B proposer un schtma rendant compte de la formation des produits. Le diene S* se d&active par un 
processus intramolkculaire, en compktition avec un processus bimokulaire, Iandis que le dikne T* ne subit qu’un 
processus bimokulaire. Le conMe qu’effectue la multipliciIC de l’ktat exciIC sur la formation des produits s’exerce, 
selon nous. par I’intermkdiaire des conformations des mokules dikniques excitkes. 

Abstract-A mechanism accountmg for the products from excited Iransoid dienes is proposed. In the singlet excited 
state. these dienes are deactivated by an intramolecular path which competes with a bimolecular process. In the 
triplet excited state, dienes undergo a unique bimolecular process. The multiplicity of the excited state controls the 
“product” formation through the conformation of the excited dienes. 

Les ditnes aliphatiques (butaditne et homologues) 
presentent une reactivite photochimique dominCe par 
I’isomf%sation cis-trans.“.” C’est pour connaitre d’autres 
aspects de la rOactivit6 de cette classe de d&iv& que 
certains auteurs ont itudie des diines transoi’des intracyc- 
liques qui, du fait de leur structure rigide. ne presentent 
pas ce phenomene. Ces travaux dont les premiers 
r&hats ont ttt pubI& par Dauben et 01. en 1959.‘“.h sont 
demeures peu nombreux et relativement peu dttaillW 
bien que d’autres auteurs aient ttudit certaines variantes 
structurales (degrC de substitution du ditne”‘et isomerie*) 
et aient confirm6 les conclusions de Dauben, dont la 
principale est la suivante: I’excitation de dienes transoides 
rigides A I’Ctat de singulet mtne li un intermediaire 
bicyclobutanique. isolable, d’oti derive sans ambiguitt une 
serie de produits photochimiques secondaires par des 
rkactions thermiques prenant place B I’obscurit& 

Cependant, une autre serie de produits derive ob- 
ligatoirement d’un intermediaire diffirent que Just et ~1.~ 
supposent etre une “espece polaire excitte” sans apporter 
de precision. La comparaison des rCsultats publies montre 
aussi que la mobilite conformationelle du chromophore 
dienique joue un rBle important dans la rCactivitC puisqu’il 
existe des divergences entre les resultats rapport& par 
Dauben et al. en serie decalinique et ceux rapportCs par 
Just et 01.6.’ pour un chromophore identique, mais portC 
cette fois par un squelette steroide. 

Par ailleurs. I’etude des reactions photosensibilisees qui 
semblaient donner selectivement des produits ne dtrivant 
pas de I’intermediaire bicyclobutanique n’Ctait 
qu’ebauchee lorsque nous avons entrepris notre travail’ 
portant sur les diines steroidiques. 

I Photochimie du cholestaditke-3.5 1 
Les &hers 9 et 10 restent stables s’ils sont irradits A leur 

tour dans les mimes conditions. L.&her allylique tertiaire 
8 se transforme intkgralement en un melange de 9 et 10, 
70/30 ce qui permet de deduire que 8 est le produit 
photochimique primaire.’ Cependant, des rCsultats de 
notre laboratoire” et d’autres” ont montrC que I’irradia- 

tion du mOthanol provoque I’apparition d’une aciditC 
induite. En effet, 8 place g I’obscurite dans du methanol 
prkabablement irradie se transforme en un mClange de 9 et 
10 que I’on pourrait ainsi considerer comme des artefacts. 
Pourtant I’irradiation de 1 dans des conditions 
exp&imentales identiques. A ceci prts que des traces de 
soude sont ajoutees, provoque la formation lente (taux de 
conversion -40% en 15 h) des deux ethers 9 et 10 et d’un 
melange inseparable de 8 et 12. 

Par ailleurs, nous avons verific que 8 reste stable s’il est 
irradit? dans les mimes conditions alcalines. Ceci oblige A 
admettre que 9 et 10 sont tgalement des produits 
photochimiques primaires lorsqu’ils sont obtenus par 
irradiation au sein du mOlange benzene-mCthanol. 

Le benztne pouvant transferer aux dienes son Cnergie 
S* et T*,‘,” les experiences rCalisOes avec les photosen- 
sibilisateurs ayant des ET respectivement egales A 56, 59 
et 66 kcal mol-’ montrent que 8. 9 et 10 proviennent de 
lT*. Ces trois ethers restent stables lorsqu’ils sont 
irradits de nouveau dans les memes conditions, ce qui est 
logique puisque I’energie de T* de I’olCfine E, = 
75 kcal mol ’ ” est sup&ieure g celle des photosen- 
sibilisateurs utilists. 

Dauben ef al.’ ont rapport6 que I’irradiation 
photosensibilisee par la fluoresceine livre des dim&es et 
un alcool dont les structures ne sont pas precistes. 

Nos observations experimentales montrent que le 
benztne transfere trts eficacement son energie de triplet 
en prisence de mtthanol et est un photosensibilisateur 
e&ace vis-l-vis du cholestadiine-3,5 1. puisqu’il ne 
donne que les Cthers 8, 9 et 10 g I’exclusion des produits 
provenant de I’irradiation directe. Le fait que I’on 
obtienne une certaine quantite de 12 (impliquant malgrC 
tout une excitation du dii?ne B I.&at singulet) lorsqu’on 
utilise CH,OD B la place de CH,OH d’une part, lorsqu’on 
optre en milieu al&in d’autre part, montre que le 
benztne peut. dans des conditions particulikres trans- 
ferer aussi son t%ergie de singulet. Le ditne lS* se 
desactiverait sans donner de produits dans le mClange 
benz&ne/mCthanol mais lorsque CH,OD remplace 
CH,OH (effet isotopique) ou lorsque la soude est prCsente 
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OH 

I 8 
.9: R=H 10: R = H 

+ 9 7 
CJJcHIOHIOH- 10 

9’:R=D + 10’: R=D 
CIHdCH,OD 

+ 12: R = H 

t 12’: R=D 

12 + 

< 
OCH, 

13 

Faux de Produits 
trans- 

formation (%) 8 9 10 II I2 13 

Irradiations C,HdMeOH 
ddns le 20 80 80 25 5 IO 10 
benzene 95 .s 20 25 5 IO IO 

MeOD 70 30 30 40 
(6ad,)&d,) (4pd,) 

MeOHlOH 70 30 IO IO 20 

Irradiations C,H ,,/MeOH 
photo- 0 acetonaptone 40 40 30 30 
sensibilisees 0 acetonaptone 40 40 30 30 

Benzophenone 80 40 30 30 

Irradiations LH ,,/MeOH 70 70 30 
directes C,H,,/MeOD 70 30 

(4Bdl) 

(Quilibre ionique diffkrent), la d&activation du singulet 
vers le bicyclobutane d’oi d&rive 12 devient possib1e.t 

Ce type d’addition photochimique de type ionique a t?tk 
dkcouvert sur des okfines intracycliques, simultantment 
par Marshall” et Kropp” en skie cyclohexknique et 
CtudiC dans notre laboratoire en s&e stCrofdique.‘+’ La 
double liaison C=C excitte B I’ktat de triplet par trdnsfert 
d’knergie adopte une gtomktrie trans en skrie 
cyclohexknique.” tordue sur le stkroi’de.” Cet 
intermkdiaire, trts tendu peut se dksactiver en fixant un 

+Rappelons que nous avons pu mettre en tvidence des adduits 
[benztnediene] et (benztnedi&e-m&hanol]. II n’est done pas 
impossible que des exciplexes puissent intervenir lorsque le 
benzene est utilisC comme solvant.’ 

proton fourni par une espkce polaire ROH, et donner 
naissance g un carhocation [Cl ] selon le sens Mar- 
kownikoff. 

Celui-ci Cvolue alors en kliminant un proton pour 
donner une okfine methyl&e exo, non reactive photo- 
chimiquement puisque. si. elle est excitte B son tour, elle 
est susceptible de se dksactiver sans introduire de tension 
dans le cycle ou en additionnant le reste nuclkophile RO- 
pour donner un tther tertiaire. 

Ce schCma rkactionnel applique au dkne stCroMique 
justifie I’existence des produits 8. 9 et 10 par un 
carbocation [C2] issu de la protonation de la double 
liaison tordue CS-C6, attestte par I’existence de 9’ et 10’ 
portant un deuthium sur C6. La configuration 6a. de 
I’atome de deuterium est tout A fait conforme A I’attaque 
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I 8 
tquatoriale d&rite par Marshall.” L’addition du 
nucleophile CH,O sur [C2] livre de fagon stereoselective 
I’ether allylique $3 de la meme man&e que pour le 
cholestene-S.‘* La raison de cette stereoselectiviti n’est 
pas entierement elucidie. Des travaux r&cents de notre 
laboratoirefv tendent a montrerque I’orbitale vacante de la 
double liaison excitte est equatoriale. mais Kropp dans 
une publication recente’” invoque pour expliquer nos 
resultats antirieurs une explication fondee sur le fait que, 
par anaiogie avec des resultats publits par d’autres 
auteurs,” le photosensibilisateur arriverait par la face Q 
(la moins encombree) et le nucliophile ne pourrait alors 
acceder que par la face p. 

L’incorporation de deuterium sur 9’ et lo nous montre 
que ces ethers derivent done eux aussi du carbocation 
allylique JC2J qui peut etre considere comme delocalisi 
sur les atomes de carbone 3.4 et 5 fC2J +-P [C3]. Sur [C3], 
I’addition non stereospecifique du nucleophile mtne aux 
ethers 9 et 1O.t L’origine de 11 ne peut etre rattachee, ni 
au singulet, ni au triplet du diene 1 et peut etre recherchee 
dans une excitation de Rydberg, comme le propose 
Kropp’” qui rapporte aussi un cas observe par d’autres 
auteurs.” Ainsi, malgre une exception, nous mon- 
trons que I’excitation du diene transoiile 1 6 Mat de 
triplet m&e par I’intermkdiaire d’un carbocation allylique 
JCZJ a une serie de produits differente de celle obtenue par 
excitation directe. 

Phofochimie dir mtfthyl-3 cholestudik-3,5 2 
14 issu de I’excitation du diene 2 a l’etat singulet est 

un prod& photochimique primaire. Irradii dans les 
conditions qui ont mene a sa formation, ii se transforme 

tLa stereochimie de la protonation est Ctablie sans ambiguite 
comme Ctant 6a iquatoriale pour 9 et 10. mais ne peut I’etre pour 8 
car son homologue deuterie n’est pas present dans les prod& 
phot~himiques. Cependant. si l’on admet que 8.9 et 10 ont pour 
origine commuoe le carbocation aflylique tertiaire (C?] et que, 
d’autre part. aucune exception n’exkte, a notre connaissance. a 
I’entree equatoriale du proton SW une double liaison excitee. il est 
raisonnable d’admettre que la protonation est Cgalement 6a pour 
8. 

en diine 2 mais reste stable en presence de soude. On peut 
done admettre que c’est I’acidite induite par irradiation du 
methanol qui est la cause de cette transformation que I’on 
observe dgalement lorsque l’on traite 14 a I’obscuritC par 
un melange benzene-methanol prealablement irradie. 

15 egalement est issu du singuiet et est un produit 
photochimique primaire. lrradie dans les mimes condi- 
tions que 2, il se transforme en ether homoallylique 18 
mais reste stable en milieu alcalin. On peut avancer la 
mime explication que pour Y&her 14 quant a cette 
transformation. 

16 est issu d’une part du singulet et d’autre part du 
triplet et il peut etre un produit primaire, mais est sans 
doute un produit secondaire provenant soit de 18 par 
isom~risation de la double liaison (cf discussion concer- 
nant B), soit de 19 par un rearrangement homoallylique 
(cf discussion concernant 19). 

17 est de diastireoisomere de 16 et est !e second ether 
possedant la particularite d’etre present dans toutes les 
conditions de sensibi~isation, specifique ou non et dans les 
irradiations directes. C’est un produit primaire quand ii 
provient du singulet et sans doute secondaire quand it 
provient du triplet. 

18 est un produit primaire issu du singulet. Irradie dans 
les mitmes conditions que le diene 2, il subit une 
transposition de la double liaison pour donner 16 
uniquement (30% en IS h). Cette transformation n’est pas 
affectee en milieu alcalin. Elle resulte done dun processus 
photochimique concernant la double liaison et n’est pL+S 

une reaction parasite provoquie par I’acidite du methanol 
irradie. La migration de la double liaison se fait avec 
retention de la configuration sur le carbone 3 et ii est done 
Iogique de rechercher si le methyl-3P methoxy-3cr 
cholestene-5 20 (diasdreoisomire de 18) absent des 
reactions photochimiques, ne s’etait pas transform6 
totalement en 17. Cet ether prepare par voie chimique et 
irradii dans les memes conditions que 18 reste stable, ce 
qui implique que 17 est un produit photochimique 
primaire. 

En sCrie stkoi’de. la formation de 14 est trh 
logiquement attribuable au rkarrangement subi par le 
bicyclobutane sous I’influence du mCthanoi, en accord 
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avec les travaux de Dauben et al.* et ceux de Just et a/.‘.’ configuration 3p, Sp tel que lS.“+ La formation des ethers 
qui ont publiC des r&hats dOtaillis concernant I’irradia- allyliques 16 et 17 ne peut non plus etre expliquCe 1 partir 
tion directe du dike 2, en pksence d’0thanol et de d’un intermbdiaire [BCB]. La protonation sur (C6] de 
pentane. I’autre double liaison du chromophore diinique excite g 

A B C 

Just et 01.’ font remarquer, sans approfondir leur idCe, 
que I’ether ne peut provenir d’un intermidiaire bicyc- 
lobutanique (d’oO dkrivent A et B) et ils postulent, pour la 
premitre fois, un processus bimoltculaire faisant inter- 
venir un carbocation portC par le carbone 3. 

II est evident que 15 et 18 ne peuvent, &ant donnt leur 
structure, diriver de I’intermkdiaire [BCB] qui ne donne 
jamais de produits rtsultant de I’addition l-2 ou l-4.“.” 
La formation de 15 et 1% s’expliquerait aiskment par la 

I’Ctat de S* engendre la formation d’un carbocation 
allylique [C4] lequel additionne le nuckophile avec une 
certaine sttrCosClectiviti (16. 3/3-OCH, 5%; 17 3a-OCH? 
(18%). 

Le phknomtne de protonation de I’ttat excite intervient 
sur le d&e 2S*, alors qu’il ne prend pas place pour le 
diltne lS*. La coexistence d’un interm~diaire bicyc- 
1obutanique et d’esptces de types ioniques [C4], [CS] 
(CS’J r&ultant de la protonation de 2S* caractkrise done 
le comportement photochimique de 2. 

- 14 
CHflH 

_ CH, 

/ 
IBCBI 

protonation de la double liaison 3-4 du chromophore 
diinique excitC 5 Mat S* qui donnerait le carbocation 
tertiaire [CSJ. La conformation de cet &at excitC est telle 
que (i) I’attaque du nucltophile sur [CS] soit stlective en 
3/3 pour donner 18, et (ii) I’existence d’un carbocation 
ailylique &YJ dont Ia formation ntcessite une coplam% 
desatomesdec~~ne3,5et6puisse~trepostul~e.Eneffet, 
l’attaque nucleophile en 68 sur un tel intermtdiaire est le 
seul processus permettant de rationaliser la formation 
d’un produit ionique possidant un cyclopropane de 

tDans un memoire issu de notre laboratolre.” nous avions 
postulf I’existence d’un carbocation lCS’l engendrk par irradiation 
du 3fl-Sfl cycle, hydroxy+ cholestane. Ult&ieurement des 
rksultats pub& par Cristol” ont montrt que ce produit restait 
inerte lorsque I’irradiation est effect&e 5 I’abri strict de I’oxygtne. 
Le riarrangement que now avions observe n’ttait pas en r&&t 
photochimique, mais ionique. et dil g la formation d’acide 
formique par irradiation du m&anol en prtknce d’oxyg&ne.” 

Le diene 2T* est A I’origine de la formation de 19 qui 
n’est obtenu que par I’utilisation de photosensibilisateurs 
specifiques de triplet. Irradie dans les m&mes conditions 
que le dibne en prt?sence d’ac&onaphtone, il reste stable, 
mais ii s’isomirise en 16 et 17 en prksence de 
benzoph~none. Ces deux exp&iences mon~ent (i) que 
l’bergie de triplet de Ia double liaison de l’ither allylique 
19 est comprise entre 59 et 64 kcal mole ’ (infkrieure H 
celle de 8) et (ii) que 19 est un produit photochimique 
primaire qui disparait progressivement au profit de 16 et 
17 lorsque I’irradiation en prksence de benzophknone se 
prolonge. PrCsent dans I’irradiation au sein du benzene (A 
condition de neutraliser I’acidite induite) et dans les 
irradiations avec les photosensibilisateurs sptcifiques, 
absent dans I’irradiation directe (meme en milieu alcalin), 
19 est done un prod& photochimique primaire issu de 
tT*. 

La formation de IYther allylique tertiaire 19 peut &re 
expliquCe par I’attaque du nucl~ophile -OCH, sur un 
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carbocation [C6] engendre par la protonation SW la 
position 6 du ditne 2T*. Cet intermtdiaire est formelle- 

depart, dont les structures n’ont pu etre precisees. Le 

men1 analogue a [C4] issu de la protonation de 2S*, mais il 
diene isomire de 3 provient bien dune reaction 

en differe. puisque le nucleophile attaque le carbone 5 par 
necessitant la presence du methanol, puisque I’irradiation 

la face 8, de facon sttrkospkcifique pour donner 19, alors 
de 3 dans I&her pur laisse le dkne inchange. 

que IC4j n’est attaque que sur le carbone 3. Cette addition 
L’instabilite des &hers obtenus par irradiation de 3 rend 

en 5/I est done tout a fait comparable a celle rapport&e 
delicate leur i~diation, indispensable pour connaitre les 
produits primaires. 

plus haut pour le ditne IT*. Neanmoins, un schema rkactionnel peut etre propose 

,H,& H. ~~,~~)~19 at~~~~~~ 

I 16 + 17 attaque sur le 

2T* ml # K41 
carbone 3 

La formation des ethers 16 et 17 issus de %T* s’explique impliquant pour la d~sactivation de Mat excite triplet Ia 
par attaque du nucl~ophile sur ]C6] igalement, mais en 
position 3. On observe la formation de 16 (38 methoxy) et 

protonation sur C, menant au carbocation [CT] sur Iequel 

17 (3a mithoxy) avec une sblectivite faible cornparke a 
I’attaque nucliophile se produit en S/3 pour donner 21. II 

celle que nous avons notee lors de I’attaque de [C4] issu 
est tout a fait plausible que 22.23 puissent provenir, soit 
dun rearrangement ahylique de 21, soit d’un carbocation 

de 2S*. L’explication proposee par Kropp% et que nous 
avions avancte lors de la discussion relative au dike IT* 

[C7), soit des deux Q la fois. Les produits provenant de 

pourrait s’appliquer a 2T* egalement et justifier la 
3S* sont 24 qui derive du IB.C.B.1 intermtdiaire et 25 

preponderance de 16 sur 17 et la stireoselectivite de la 
dont la formation ne s’explique que par la protonation de 
la double liaison 3-4. L’hydrocarbure dont nous avons 

formation de 19. d&elk la presence ne se forme qu’en presence dune 
source de protons et implique sans doute un carbocation 

~hofochimje du mdhyl-4 ch~/es~~diene-3,5 3 comme intermediaire. Remarquons que le benzene induit 

I + 
CH,OH 

c 
OCH, 

IBCBI 24 

rut‘. attaque en 3 
CH,O \ l-v-/ 

CH,O 

CHI 

21 

attaque 5s 

;H, 
22 

attaque 3n 

(!H, 
23 

attaque 38 

Lar~actiuneffectu~eausein~unm~lange~ther-m~than- 
01 (I :4) est positive en presence d’a-acetonaphtone, de 
&acbonaphtone et de benzanthrone, et livre 21,22 et 23 
en quantitis trks faibles, identifiCs cependant par 
chromatographie sur couche mince. En l’absence de ces 
photosensibilisateurs, on obtient 24 (30%). t5 (500/o), un 
autre ether insaturc (10%) et un isomtre du ditne de 

tLes causes de la stCrkos&ectivitC de I’attaque en 5p sur les 
d&es T’ 1, 2 et 3, seront discutCes plus loin. 

uniquement la formation de pro&its issus du diene 3T*, 
comme c’ktait le cas pour le diene 1. 

II faut noter que la formation des trois ethers 21,22 et 
23 obtenus a partir de 3T* est tout a fait comparable a la 
formation de 8,9, 10 B,partir du diene 1 T et 1 celle de 16, 
17, 19, a partir de 2T*. L’attaque du nuclkophile en 
position 5 se produit done par la face /3 de man&e 
s~cifique,~ comme pour IT* et 2T* B la difference de 
I’attaque sur le carbocation secondaire port& par C,. Le 
diene AS* fivre deux ethers 24 et 25 diffkrents de ceux 
obtenus a partir de 3T*. 
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Photochimie du mhhyld cholestadittne-3,5 4 

I 26: R = CH, (30%) 27: R = CH, (15%) 
26A: R = C,H, 27B: R = C,H, 

hr 

p 26 + 
nhcr,cH,oH 27 

4 
+ 29 

ether methoxylique # 26 

f 27 

Just et al.” ont obtenu, 26A, 27B, 28 et 29 en irradiant le 
dikne 4 au sein d’un milange pentaneltthanol. Notre 
irradiation directe au sein du mklange ktherlmkthanol 
s’est done dkrouke de manike tout g fait identique g la 
leur et a IivrC 26,27, 28 et 29 dCja obtenus par irradiation 
dans le milange benztnelmtthanol. 

Les produits obtenus par irradiation au sein du benztne 
sont identiques g ceux obtenus par irradiation directe et 
proviennent du ditne 4S*. L’Other obtenu de manike 
univoque g partir du dikne 4T* n’est pas retrouvk parmi 
les produits foumis par l’irradiation dans le benzene. La 
formation de 26 et 27 s’explique done g partir du [B.C.B.], 
comme Just et 01. I’ont proposC.6’ tandis que 28 et 29 

+ 28 

50% 

+ 29 

rksultent de transformations secondaires subies par 26. 
L’absence de produits issus du ditne triplet au tours de 

I’irradiation au sein du benztne constitue la seule excep- 
tion que nous ayons rencontrke pour laquelle nous ne 
disposons pas d’une explication qui puisse etre satis- 
faisante. En effet. ceci ne signifie pas que le benze‘ne n’ait 
pas transf&C son E, 2 4. car la d&activation 4T*-4S,” 
pourrait Ctre favoriske par la prksence du mkthyle et itre 
plus rapide que le processus bimokulaire menant 5 des 
produits d’addition. Cependant. le fait que soit obtenu par 
photosensibilisation spkifique un produit rksultant de 
I’addition d’une mokule de methanol sur 4 va g 
I’encontre de cette explication. 

&jyq F2[ + 27, 

CH, I 
4 s* IBCBI 

28 + 29 
<'HIOH 

Photochimie du cholestadit+te4,6 5 

I 31: R = H (30%) 

31’: R = D 

31A 
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Now n’avons pas effectue I’irradiation de 5 au sein dun I’autre, 30 absent dans I’irradiation directe. provient du 
solvant transparent car les travaux de Gassman et ok’ sont 

suffisamment bien detailles et realises dans des conditions 
diene ST*. Sa formation implique I’existence du carboca- 
tion [C9] qui, au lieu de subir une elimination comme [C a] 

trts comparables aux notres. issu de SS*, subit une attaque nucleophile par CHaO-. 
Les ethers cyclopropaniques 31 et 31A proviennent 

cer~inement du dike excite a Mat singulet par 
l’jnterm~diaire dun bicyclobutane subissant l’attaque 
thermique par le methanol comme cela a etC etabli pour 5 
par Gassman et 01. Cependant. l’existence du diine 
d~conjugu~ HC pour la fo~ation duquel les auteurs 
p&it& ne proposent aucune explication, denote cer- 
tainement I’intervention d’un processus de d&activation 
de 5S* par protonation. Nous proposons un chemin 
reactionnel impliquant une suite de carbocations dont le 
premier [Cal doit posseder une geometric qui favorise 
I’elimination de I’hydrogene axial en position 8 pour 
dower la double liaison 7-8. L’excitation directe de cette 
double liaison est possibIe’0 et conduit par un processus 
identique de protonation-d~protonation a [C b] puis B HC. 

La difference de comportement de ces deux espkces 
formellement identiques est sans doute liie a une 
difference confo~ationnelle entre SS* et 5T* telle que Ie 
carbocation [C9] possede un hydrogene axiaI en position 8 
dont la geometric n’est pas favorable H I’Climination 
[C9] # [Cal. 

Photochimie du mt’thyl-7 choiestndi~ne-4,6 6 
L’irradiation (duree I5 h) dans le melange benzene: 

methanol = I :4 provoque la transformation de 75% du 
ditne 6 et livre plusieurs ethers dont un seul a pu &tre isole 
pur 32 (50% des produits form&s.) Parmi les autres 
photosensibilisateurs, seule l‘ac~toph~none provoque 
I’addition de methanol sur 6, mais il n’a pas ete possible 
d’isoler et de purifier suffisamment Ies produits pour en 

5 Bis K bl 

KY1 f [Cal 

~irradiation dans le melange ether~~eG~ nous a Iivre 31’ itablir Ies st~ctures. Quant a ~i~adiation directe, dans le 
6&d, attendu: il ne nous a pas et& possible de s&parer melange ether: methanol = 1:4, elle livre 32 et 33. 
correctement le melange des dienes 5, SR” et HC isomeres II faut relever que le ditne 6S* est susceptible de se 
ce qui nous prive de la confirmation experimentale. dtsactiver par formation d’un BCB, conformement aux 

~ir~diation dans le melange benzene-methanol donne resultats de la litterature, et aussi par protonation de la 
deux produits dont Pun, 31, provient du diene SS* par double liaison 6-7 pour donner le carbocation tertiaire 
I’intermediaire du [BCB] . Nous incfinons a penser que [CIO’] d’oi derive 32. Remarquons enfin que, dans la 



?&de de r&acfions phc 

limite de I’analyse des produits de reaction, ni [CIO] ni 
[CIO’] ne m&tent a un dikne deconjugue comme cela a itC 
observe pour 5. L’intermediaire [C IO’] es1 tertiaire et plus 
stable que {C a] et posside sans doute une conformation 
defavorable a l’~iim~nation de l’hydrog~ne S@. 

~~ofochimje fiu B nor s~ofes~u~iene-3.6 7 
Nous ne disposions que d’une quamite restreinte de 

diPne 7 sur laquelle now avons ef?ectuC G-radiation 
photosensibilis~e (benzine: methanols qui a tivre 34,3S et 
un melange instparabte compost? tres probablement de 
36a et 36b.t 
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ment excitCs S”, et S”,., provenant respectivement de S* 
et T*. La difference d’energie vibrationnelle expliquerait 
que le premier evolue vers le [BCBI et que le second 
subisse un processus de protonation. 

Nous pensons qu’il est peu probable que ce dernier 
intervienne plus rapidement que la d&activation vib- 
ratjonnelle, meme a i’int~rieur dune cage de solvant 
(CH~OOH). D’autre part, si la protonation devait intervenir 
sur un diene St., celui-ci devrait cornporter une double 
liaison ~ntracyc~ique trans. don& l’existence est peut-etre 
possible en sCrie d&aJinique” mais est trts peu probable 
sur un squelette rigide. 

- + 

CH,O 
a 

35 posside un cyclopropan~ dont nous n’avons pu 
preciser la configuration. Aussi I’intermediaire bicyc- 
lobutanique representi SW le schCma Pest a titre 
d’hypothtse par analogie avec les exemples pr&edents: et 
si 35 possede la configuration 3&S@, if provient de IS*. 

34 et 361 resultent de la d&activation du diene 75’ ou 
T* par un processus de proto~tion prenant place 
~nitialement sur la double liaison C3C4 pour dormer un 
carbocation [C 1 I]. Celui-ci pew alors Cvofuer soit vers le 
ditne d~conjugu~ 34 par d~protonation, soit vers 36a par 
addition du nucf~ophile. 

36b dont la structure est hypothktique proviendrait du 
diene 7S* ou T* qui se disactiverait par un processus de 
protonation prenant place sur la double liaison CSC6 
pour donner le carbocation [C12]. L’attaque nucltophile 
sur celui-ci mcnerait a 36b analogue de 8, 10 et 21. 

Dauben e& a!.” rapportent que l’irradiation de 7 dans le 
pentane suivie d’addition de methanol a I’obscuritC, livre 
un dim&e (8&Z) et un alcool (5%) dont ifs ne pr~cisent pas 
les structures. Now n’avons retrouve dans notre inadia- 
tion au sein du benzene ni I’un ni I’autre de ces deux 
produits qui sont probab~ement issus de reactions 
radicalaires. 

DISCCSSIOS DE LA PHONE DES 
DIEhKS TRANSOIDES 

Pour les dienes transoiiies, Dauben el al.’ on! Cmis 
I’hypothese que les processus de d~sactivation menant 
aux intermtdiaires d’oit d&vent les produits finaux 
interviennent sur des ktats fondamentaux vibrationnelle- 

tNous remercions de Dr. J. Fajkos (Prague) pour un don de 2g 
de dihe 7. 

OCH, 
b 

La formation du [BCB] par isomirisation de valence du 
diene S* est permise par les regles de conservation de la 
symktrie des orbitales. Pour le butadkne et ses derives, 
S~nivasan ef af.“‘“8 postulent un biradical 
cyclopropyim~thyi X comme interm~diaire entre S: et le 
BCB. En ce qui concerne ies dienes et trienes intracycli- 
ques, Dauben et al., dans un m~moire recent” admettent 
que fad&activation intervient sur S,,’ et formulent cer &at 
sous une forme ionique allyt-cation, m~thyi~ne-anion Y. 
La formulation Y pounait rendre compte de nos 
t&hats en serie stCroKde oci a c&e” des produits de type 
PI, issus du BCB nous obtenons ceux de type P2 (I&25, 
30, 32 par irradiation des ditnes 2, 3, 5 et 6; le role du 
methanol serait alors de stabiliser la forme ionique Y. 

BCB 
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Produits de phot~himiedes dienes transoides 

R, = K, = R, = H 
stcroide decaline 

1 

R, = CH,: R> = R, F H 
2 

II 

Produits 

I 
e I 

b t 

R, = CH,: R, = R, = H 

R,=fH,: R,=R,=H 
4 

5: R,=4 

P, 
D E F Ref. 

i 

i : 

* 
1 f3a.bN6 

8 9 IO 11, * 
I 

16 17 15 / * 
) HC** $71 

I6 17 19 ! , * 

(4N5) 
t + + (410) 

Prod&s P, 

21 22 23 

Produits Pt 

L 

ProduitsP, 

F * 

.‘~ther~~~th~n~l. “Pentane, puis addition de m&hanOi, d’ethanol ou d’eau ZS I‘obscuritk ~Pen:ane~m~thanol (concentrations variables). 
“Methanol ou ethanol. 

‘Ether + photosensibilisateurs de triplet (concentration kquimolaire avec cette du diene. 'NCthanol + naphtalkne (concentration non 
pr&ide) 15). 

‘Pr&ent mimoirc. 
**Daubeneral.obtiennentdanstouteslesirradiationsselonb,b’wcdesquantittsvar~ablcsd’hydrocarburesH.C.isomctresdesditnesl, 

it. III et IV dont ils ne prkisent pas les structures @auf pour fff). 

Nos rtsultats doivent Ptre cornparks. en premir lieu g 2A et 28. Les rCsultats rapport&s par Dauben en sCrie 
ceux obtenus par les autres auteurs qui ant i?tudie la strie bicyclique sent tout i! fait cornparables B ceux observts en 
stirdide. II ressort de I’examen du tableau que les deux sQie stt%oide. En drie A4-6. tout comme Gassman,’ nous 
prod&s de type A et B dirivant de I’intermkdiaire obtenons 31 B partir de 5, et nous observons que des 
bicyciobutane (catCgorie P 1) existent pour ies diine 1 et 4. produits B-nor, (analogues des produjts de type B en s&ie 
Le d&e 2 now a iivrk uniquement 14 (type A) tandis que A3-5) sont absents, aussi bien dans I’irradiation du dikte 5 
Just’ obtenait les deux produits de catkgorie P 1 attendus: que dans celle de 6. 
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La prdsence aleatoire de produits A-nor de type B, 
est IiCe aux conditions d’ouverture thermique du [BCB] 
qui est le prod&t photochimique primaire issu des ditnes 
S’. ~0~c’~23~2~~~ L’existence de cet interm~diaire est certaine 
puisqu’il a pu itre isoli en s&ie bicyciique, d’une part, et 
que d’autre part, fes ethers cyclopropaniques de type A 
sont toujours prksents dans les i~adiatio~s directes. 

En s&ie bicyclique, Dauben et at’.* irradiant le d&e II 
selon b’ obtiennent IIA, (produit de catCgorie PI), isoli 
&+lement par irradiation selon b; IIC, (produit de cat& 
gorie P2) analogue de 18; IID et IIE (categoric P3) 
analogues de I6 et I7 accompagnes IIF dont I‘analogue 
19 est absent aprts irradiation directe de 2. 

Dans ces exp&iences. Dauben ef al. observent une 
augmentation des quantitCs de composts de type ionique 
IIC, IID, IIF. IIE et une djmjnution concomitante des 
produits P 1 (IIA issu du BCB) lorsque la concentration en 
mCthano1 augmente. Parce que cet auteur attribue au 
diiine T* I’origine des produits de type ionique, il suggere 
que le m&hanol, solvant polaire, favor&e le croisement 
intersysttme S*m T*. Or, une Ctude systimatique 
r&ah&e ultbieurement par Saltiel et tiI.“.‘b Ccarte la 
possibilit& d’un tel processus et souligne le fait qu’une 
diffhrence d‘Cnergie de J’ordre de 50 kcal mole’ entre ES* 
et ET* est, de toute maniire, de nature B interdire ce 
processus. I1 est hautement probable que ce rbultat, 
acquis en s&rie aliphatique est applicable en s&e 
cyclanique (bicycl~que ou steroi’de) puisque nous avons 
montre que pour les diknes I ;i 7 ES1 - ETI = 
45 kcal molw’.’ Parmi plusieurs interpretations que 
Dauben et al.’ esquissent, sans priviligier I’une d’entre 
elfes, la suivante nous semble devoir pr&aloir: si I’on 
admet que I’augmentation de la concentration en 
mCthanol a simplement pour effet de favoriser un 
processus bimol~culaire (en l’occurrence. la protonation 
du diene S* menant g un carbocation), les r&ultats 
discutis plus haut deviennent cohtrents et permettent en 
outre d’interpr&er de man&e simple la difftrence entre 
les irradiations du diine II selon b et b’. 

Dans le premier cas, il est logique d’obtenir IIA 
(cat&gorie PI) puisque i’ir~ddiation est effectuee dans le 
pentane seul, le mithanol &ant ajoute ensuite g 
I’obscuritC, tandis que, dans Je second, le d&e IIS* subit 
une d&activation soit intramol&zulaire menant au BCB 
puis aux produits de categoric PI. soit bimoleculaire 
Iprotonation) menant g IIC (catkgorie P2) et aux trois 
produits P3: IID. IIE, IIF. Rappelons que 2S* livre I6 et I7 
analogues de IID et IIE. 

NOUS constatons que le processus intramo1~culaire de 
fermeture conrotatoire prend place de man&e exclusive 
pour les d&es 1 et I (ies moins subs&& de la s&e A‘ ‘f 
etquepourtouslesautresienparticulier2etII,3etI11.5et6) 
il est moins favori&. Les causes en seraient, selon 
nous, la p&ence de substituants mCthyle supplementaires 
(ditnes 2 et II. 3 et III, 4 et IV) ou une structure difftrente 
(ditnes5et 6enstrieA6)qui introduiraient,dans I’ttat de 
transition menant au BCB des interactions qui n’exis- 
taient pas (ou sont minimesf pour les di&nes S+ I et I. Le 
processus bimol~culaire de protonation entre alors en jeu 
et m&e aux produits de cat&orie P2 si la concentration 
en mCthanol est suffisante. La d&activation des d&es S* 

*Le processus bjmol~cuiaire subr par le d&e 2S* sur le 
carbone tertiaire 3 est probablement diffirent de celui subi par 
tT* puisque le rapport 16117 n’est pas le meme dans lesdeux cas. 

SNous n’avions pas encore rapport6 la formation dec &hers 
16. 17. 22, 23, lorsque Kropp a pub&! son article. 

serait done fonction de leur structure laquelle contrdle la 
conformation de I’itat excite. et de la composition du 
milieu reactionnel. Une subtile balance existe entre ces 
facteurs: par exemple, il semble que la conformation de 
MS*, (s&e d~calinique~, puisse permettre la protona- 
tion sur le carbone 6 et I’attaque nucl~ophile en position 
S@, alors que 2S* (strie sdroi’de) ne permet pas ce 
genre d’attaque, observee seutement sur ZT*. 

La relaxation vibrationnelle des d&es s trans excitb 5 
Mat triplet par transfert d’energie produil des ehpkres 
excitdes non planes. Pour les ditnes aliphatiques, cette 
esp&ce pourrait Ctre un biradical-1.4 si la distorsion se 
produit sym~t~quement aux deux extremit& du systeme 
ditnique, tandis qu’un biradical, allyl-m~thyl~ne plus 
stable existerait si la distorsion &ait IocalisCe sut une 
extr&mitC de la molicule.2h 

C’est la premitre qui existe en sirie aiiphatique, mais ia 
seconde pourrait etre la forme dominante pour les diitnes 
bicydiques rigides. Nous remarquons qu’aucun produit 
(r&&ant d’un biradical-1.4) n’est obtenu i partir des 
ditnes I h 6 excitCs dans leur &tat T* par photosensibilisa- 
tion. La formation de IB au tours de I’irradiation de 1 
photosensibiliscie par le naphtalknes constitue une 
anomalie. Dans un mimoire prCc&dent,’ nous avons 
sugglri que l’origine de IB serait non pas le BCB mais un 
exciplexe (naphtal~ne-I). Le diine II, photosensibilis~ 
dans les memes conditions (naphtal~ne) ne donne pas 
de produit de catkgorie PI, ce qui va L 
I’appui de notre explication si l’on admet qu’en ce qui 
concerne la formation d’exciplexe, la drie bicyclique 
Ctudicie par Dauben ressemble plus g la serie aliphatique 
(oti I’exciplexe se forme d’autant plus difficilement que le 
diine est plus substitw?) qu’8 la s&ie st&oiide. 

L’absence de produit issu du BCB dans les irradiations 
photosensibilis~es ne constitue pas un argument 
d~terminaot contre J-existence du biradical-I ,4 dans I.&at 
T*, Cependant, au cas oti ce biradical existerait, iJ faut 
admettre qu’il possiderait une gkom&rie diffCrente de 
celui issu de S* et defauotable a la formation du B.C.B. 

La d&activation bimol&ulaire impiique des carboca- 
tions provenant de la protonation de la protonation de Ti,’ 
dont nous avons discuti la structure lors de I’Ctude des 
d&es 1 B 6. Nous savons que la gtomCtrie de T* est 
difft%ente de celle de So’; nous sugg&ons qu’etle est de 
type ally1 m~thyl~ne et que, compte tenu de I’tnergie 
potentielle du diene intracyclique T* et de la polarit du 
solvant, la r&action de type ionique menant aux carboca- 
tions peut prendre place. 

Le site de Ja protonation de T* n’est pas ie mime que 
celui de S* puisque les &hers tertiaires 8. I9,Zi risultant 
d’une attaque nucliophile st&kosp&Gfique sur le carbone 
5 des d&es T* I, 2 et 3 ne sont jamais obtenus par 
irradiation directe. L’attaque du nucleophile sur le 
carbone 3 des carbocations fC3j [Clh] JCS} menant 
respectivement aux ethers 9 et IO; 16 et 17*; 22 et I3 n’est 
pas stMosp&cifique. L’hypothise proposie par Kropp‘” 
pour expliquer la formation sttreospicifique de 8 (vide 
supra) ne peut &re exclue. mais ne nous semble pas 
suffsante pour expliquer ce ph~nom~ne.~ En effet, 
lorsque les ditnes 1, 2 et 3 sont irradies non plus dans le 
benzene (servant B la fois de solvant et de photosen- 
sibilisateur) mais dans ie cyclohexane en presence dc 
divers photosensibiJisateurs (en quantitPs 
&-wimoiCculaires ou voisines de celies-ci). ils livrent les 
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memes produits, alors que leur aptitude 1 former des 
complexes n’est manifestement plus la meme. 

Vest done, selon nous, la conformation des ditnes T* 1, 
2 et 3 et des carbocations qui en proviennent par 
protonation qui expliquerait que le nucleophile puisse 
approcher en position 5 par la face superieure uniquement 
(attaque /3) et en position 3, plus d&&e. par les deux 
faces. 

CONCLUSION 

L’analyse des conformations dans I’Ctat fondamental a 
permis a Dauben et al.” de prevoir selon lequel des deux 
processus electrocycliques permis allaient se desactiver 
certains diknes cisoi’des cyclaniques. Par contre, une 
tentative pour relier la rkactivitt photochimique a la 
structure effecttree sur des hexaditnes-I,5 one-3 par 
Gibson er 01.” n’a pu aboutir. Pour ce qui concerne les 
dienes transordes qui font I’objet de ce memoire, I’examen 
des modeles moleculaires ne permet pas d’observer de 
differences significatives entre les conformations des 
dienes 1 a 6 dans I’etat fondamental et montre simplement 
que les dienes bicycliques I a IV posstdent une mobilite 
conformationnelle supkrieure a celle des cholestaditnes 
ou le cycle B est particulitrement rigide. Nous avons et6 
amen& a supposer, que ce sont les conformations des 
molecules ditniques excitees (variables en fonction de la 

tDans un travail realist dans notre laboratoire. nous avons pu, 
grace a des reactions d’addition et de fragmentations 
intramollculaires subies par des alcools allyliques et homoallyli- 
qucs sttroides. obtenir des indications sur les conformations 
dune double liaison intracyclique excitee dans son ttat T*.‘? 
Nous avons tent6 une approche de ce type en irradiant des dienols 
stiroi’des hydroxy-3/3 cholestadiine4.6 et hydroxy-‘la cholesta- 
ditne-3.5 et nous pavour observe de reactions intramoleculaires ni 
par excitation directe. ni par photosensibilisation. 

$La photochimie du diene 7 reste cependant relativement mal 
exploree. II est evident que le comportement de type ionique 
existe pour 77’ (et peut-ttre pour 7s.). La structure B 
nor-steroide qui conditionne par le biais de la conformation des 
ctats excites la reactivite photochimique de ce dikne est trop 
differente de celle des dienes 1 a 6 pour que la comparaison avec la 
reactivitt de ceux-ci puisse etre fructueuse. 

P4’ PI P2 

structure pour un meme etat excite, et differentes selon 
qu’il s’agit du S* ou du T*) qui exercent un controle sur la 
d&activation, et done sur la nature des produits. 

La prevision de la reactivite photochimique des ditnes 
transoides est done fort delicate, puisque les informations 
concernant les conformations des Ctats excites, dont des 
elements existent pour I’ethylene“ et le norbornene.” 
n’existent pas a notre connaissance pour des molecules 
plus complexes. 

Les resultats obtenus au tours de ce travail permettent 
nkanmoins de proposer un schema reactionnel concernant 
la photochimie des dienes transo’ides. En particulier, 
tcartant comme intermediaire S”. et S”,. au profit de SO’ 
et 7’,‘, ce schema peut s’appliquer aussi aux dienes 
aliphatiques Ctudits par Barltrop’” et expliquer le forma- 
tion de produits de type ionique. D’ailleurs, la protonation 
des Ctats excites de diverses okfines est souvent 
mentionnee dans la litterature.“a’ Nous pensons que le 
present travail fait ressortir I’importance du probleme 
pose par I’etude des conformations des dienes excites. 

STRUCTURE DFS PRODUITS PHOTOCHlMlQUES 

Mtfthoxy-58 cholestPne-3, 8 
Une synthtse steriospecifique a partir de la cholestene- 

4 one-3 a et6 effectuee. Don&es spectrales: masse 
PM = 400; IR IOSZcm- (ether); RMN: singulet a 
3.17ppm (OCH,). partie AB(2H) dun systeme ABX 
(JAB = I2 Hz) cent&e sur 5.46 et 588 ppm attribute a H1 
et H,. Le diastertoisomire 37 a CtC prepare par une suite 
de reactions dont la premiere est la photooxydation du 
cholestene-4” donnant I’hydroperoxide 5a. ene-3 
transform6 en methoxy-5a cholestene-3. II faut noter le 
deplacement important du methyle 19 selon la configura- 
tion du methoxyle en 5: 0.9 ppm pour 8, I.25 pour 37. 

Mifhoxy-3ficholestPne-49 et mdhoxy-3a cholesfine-4 10 
9: masse PM = 400: IR 1095 cm ’ (ether): RMN: 

singulet (3H) a 3.31 ppm (OCH, 3p); multiplet (IH) a 
3.70 ppm (proton 3~). singulet (IH) a 5.33 ppm (proton 
H,). 10: Masse PM = 400; IR 1090 cm-’ (ether); RMN: 

singulet (3H) a 3.31 ppm (OCH, 3a). multiplet (IH) a 

YIHIICH, 

7°F 

OCH, 

8 

)li.HIICH, 

THF 

OCH, 



%ude de rktions photochimiques-XXVI X09 

R=H 
9: R=CH, El = ’ 7 NaHIICH, IO: R=CH,* 

3.60 ppm, doubtet (1H) JHI-H, = 5 Hz B 5.44 ppm (H,). 
Les deux alcools r&&ant de la reduction de la 

cholest&te-4, one-3 ainsi que le cholestkrol et 
l’~pi~holest~rol’2 sent mdthoxylts et donnent respective- 
ment 9, 10, 38 et 39. 

Masse PM= 416; IR 346Ocm-’ (OH) et 1078cmT’ 
(&her); RMN: sin&et (3H) 2 3.34ppm (OCHT 3a). 
rnultjplet (?H) B 3*6Oppm (H 38) doublet (IN) B 570ppm 
(J = 5 Hz) (H,), le coup&e en&e ces deux protons avec 
une constante de 5 Hz indique que le proton H, est B 
Pquatorial et que le mkthoxyle est done 3a axial. L’alcool 
est secondaire et H&Y-OH apparait sous forme d’un 

(olifine); RMN: sing&et (3H) B 3-18 ppm (OCH,), singulet 
(IH) ;i 5-t 1 ppm (HA. 17: Masse PM = 414: fR 109.5 cm ’ 
(&her) W&cm-’ (oi~fine)~ RMN: singulel (3H) 1 
3.20ppm (OCHA singulet (1H) B 522ppm (HA. Ces 
do&es spectrales ne permettent pas de choisir; Faction 
de I’iodure de rn~thyl-magnesium sur la cholest~ne-4-one- 
3 fournit les deux hydroxy-3 methyl-3 cholestene-4 
diast&iosiom&res 42 (posskdant un alcool de configura- 
tion 3pe 106Ocm ’ en IR) et 43 de configuration 3a 
(1020 cm”‘).” La rn~tho~y~a~jon fournit 16 et 17 iden~iques 
aux produits de photochimje. 

~~t~y~-3a, ~~t~oxy-3~ c~olesr~ne-5 18 
Masse PM = 414; IR 1130 cm ’ #her); RMN: sjngulet 

. 

0 
RO + CH, 

QR 
42: R=H 

3 
43: R=H 

16: R = CH, 17: R = CHJ 

triplet c~a~t~rist~que d’une con~gu~tion 6a (3H) $ 3.24ppm (QCH,), multiplet ftH) 
&quatoriale.” F30ppm (H,). Par action de I’iodure 

centrk sur 
de methyl 

t’oxydation de 11 donne la c&one conjugate 40 ce qui magnesium sur Ia ~holest~ne-~ one-3, on obtient les deux 
place I’akool en Co. Cette c&one ne diffke done de 41 que alcools isomkes 44 et 45 dCjri d&its.” La m~~hylation de 
par la configuration du mithoxyle.“f 44 donne 18 identique au prod& de photochimie.: 

~~~~yl-3a mkhoxy-38 c~~~esl~ne-4 16 et ~~f~yl-3~ M&yl-3 m~t~~~y-5~ cholestbe-3 19 
mbhoxy -3a cfrolestt?nne-4 17 Masse: PM = 414; IR IO#cm ’ (&her); RMN: singulet 

X5 masse PM =414; IR 1075cm*’ (&her) 1660cm“ (3H) B 3.15 ppm (OCH,), singulet (IH) B 5.22 ppm (H,), 
singulet (3H) ;i t 4% ppm (CH, en 3). sin&et (3H) A 

*NOUS remercions Mr. S. Julia pour un Cchantillon de 41 et pour 0.9ppm (CH, en 19). Une suite de Aactions effectukes a 
d’utiles discussions concernant la structure de 11. partir du cholestkoi nous a permis d’obtenir successive- 

tCet &her a ct..+ lgalement obtenu par Mr. Benechie WS.K.). ment 46:’ 4rJlTh 48, et 49. Nous n‘avons pu orienter la 
Bulk Sot. Chim. Fr. 1092, 2126 (1972). d~shydratatjon de 48 pour former la double liaison C&I., 
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sans doute g cause de la jonction cis des cycles A et B. 

HO 
OCH, OCH, 

46 41 

OCH, 

48 49f 19 

Mt?hyl-4 mt+hoxy-5fi cholestine-3 21 
Masse: PM = 414; IR 1095 cm ’ tither), 166Ocm ’ 

(olefine) RMN: singulet (3H) g 3.20 ppm (OCH,), multiplet 
(IH) B 5.70 ppm (H,), singulet (3H) g I.60 ppm (CH, en 4). 
singulet 3H $0 19 ppm (CH, en 19). Seule la structure 21 
est compatible avec ces donnCes et le dtplacement 
chimique du mkthyle I9 permet d’attribuer la configura- 
tion S/3 (cf. 8 et 19). 

Mdhyl-4 mirhoxy-3a chole.dne-4 22 ef mdhyl-4 
mdhoxy-3p cholestine-4 23 

22: Masse: PM =414; IR 1970cm- (&her); RMN: 
singulet (3H) P 3.25 ppm (OCH]). singulet (3H) B 
I.62 ppm. 23 en mklange avec 22: Masse: PM = 414; 
RMN: singulet (3H) g 3.21 ppm (OCH,). singulet (3H) i 
1.78ppm. 1.a &tone so” traitke par CH,Mgl donne les 
alcools 51” et 52, dont la mkthoxylation respective, 
fournit 23 et 22. 

Me’thoxy-35 mithyI-46 cholesrine-5 25 
Masse: PM = 414; IR 1050cm- (Cther) 166Ocm. ’ 

(okfine RMN: singulet (OCH,) B 3.22 ppm, multiplet (H6) 
i 5.10 ppm. multiplet (IH) b 3.24 ppm (H,). 

A partir de 53’9 nous avons prkpari I’Cther 55 qui difftre 
du produit de photochimie 25 par la configuration sur C, ou 
C.. 

Milhoxy-milhyltke-31 mithyl-6 A norcholesttke-5 21 
RMN: singulet (OCH,) B 3.20 ppm. massif complexe 

(CH,-OCH,) &ale entre 3.00 et 3.30 ppm, singulet (3H) 1 
I .59 ppm. 

Mdhoxy-7/3 choleskne-4 30 
Masse: PM =400; IR 1105 cm-’ (&her) 1650cm- 

(okfine): RMN: singulet (OCH,) g 3.27 ppm. multiplet 
(H,) B 2.65 ppm, multiplet (H,) B 5.25 ppm. 

53 54: R=H 
2 55: R=CH, 

CH, 51: R=H 
Tl 

52: R = H 
50 23: R=CH, 22: R = CHJ 

59: R = H 
32: R= CH,. 

60: R=H 
61: R=CH, 
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Une methode classiqueW permet de preparer les deux 
alcools 56 et 57 qui conduisent a 30 et 58. Le produit de 
photochimie est identique a 30. 

Mkthpl-7a mt+horp-7/3 cholesttke-4 32 
Masse: PM = 414: IR 1080cm ’ (ether) 1665 cm ’ 

(okfine): RMN: singulet (OCH,) a 3.05 ppm. multiplet 
(H,) a 5.22 ppm. Par oxydation de 56, nous avons obtenu 
la cholestene-4 one-7. sur laquelle I’action de I’iodure de 
methyl magnesium donne les alcools 59 (I050 cm ’ OH 
equatorial) et 60 (1010 cm-’ OH axial) cf. 42 et 43,44 et 45. 
La methylation de ces alcools donne 32 identique au 
produit de photochimie et 61. 

B-Nor cholesrodiPne-2.5 34 
Masse: PM = 354; UV (A,., 210, c = 4150) ditne non 

conjugue. 35: Produit en melange avec un adduit 
(diene + benzene + methanol. IR 1090 cm-’ (ether); RMN: 
singulet (3H) a 3.28 ppm, multiplet (= IH) a 0.44 ppm. Ces 
donnees sont compatibles avec la structure 35. 

36a,36b: Ces deux produits sent en melange inseparable. 
Masse: PM = 386: RMN deux singulets a 3.26 et 3.36 ppm 
(OCH,), un proton olefinique a 5.32 ppm et un proton 
cyclopentenique a 6.15 ppm. 

Structures des Ahers cycloprapaniques 
La spectrometrie de masse montre que tous les ethers 

cyclopropaniques resultent de I’addition dune molecule 
de methanol sur les ditnes initiaux. Leurs spectres IR 
presentent des bandes dans les regions de 3050 cm ’ et de 
II00 cm-’ caracteristiques des cyclopropanes d’une part 
et des ethers d’autre part. C’est en definitive I’analyse des 
deplacements chimiques et des signaux dus aux protons 
cyclopropaniques (51) et aux protons situ& en a dugroupe- 
ment methoxyle sur les spectres de RMN qui permet 
I’attribution non ambigiie des structures. La comparaison 
des spectres de 12 et 66 indique que les deux protons 
cyclopropaniques port& par le carbone 4 passent de 
-0.18 et 0.31 ppm pour un cyclopropane de configuration 
38, S/3 h 0.59 et 0.38 ppm pour son epimtre 3a,Sa. Ces 
deplacements sent caracteristiques de la configuration du 
cyclopropane. Ces attributions de configuration du 
cyclopropane deviennent univoques si la configuration du 
substituant en 6 est p. Cette derniere est attribute par 
I’examen du signal du proton H,-C-OCH,; les constantes 
de couplage de H, avec les protons du methylene en 7 ne 
son1 pas affectees par la configuration du cyclopropane et 
sent caracteristiques de la configuration du substituant 
porti par C6. Pour 63, H-&-OH apparait a 
3.39 ppm sous forme d’un quadruplet mal resolu (allure de 
triplet) constituant la partie X du systeme ABX (J,, = 

OCH, 

12 

Jex = 3 cps) et seul un H axial en 6a repond a ces donnees; 
le proton H&,-OH de I’alcool 64 de configuration 68 
equatoriale apparait en effet sous forme d’un quadrup 
let centri sur 3.95 ppm (JAx = IO.8 cps, Jllx = 4 cps). Nous 
avons complete cette etude de RMN due principalement a 
Just ef a/.’ par I’analyse des deplacements chimiques du 
proton H-C6-OCH? en fonction de la configuration du 
cyclopropane. Nous avons remarque que pour une 
configuration 6a (attribuee d’apres les constantes de 

couplage JHs_H,. le deplacement de H-C-OCH, est 
fonction de la configuration du cyclopropane. II se situe a 
des valeurs toujours superieures a 3 ppm pour la 
configuration 3p, S/3 (12; 14) tandis que pour la 
configuration 3a.Sa les valeurs sent toujours inferieures a 
3 ppm (15 et 66). 

De plus, pour une meme configuration du cyclopropane 
les deplacements chimiques des protons 6a et 6/3 
different de maniere caracteristique. 

Cette difference peut etre expliquee si I’on examine en 
projection de Newman les positions des substituants 
situis sur les carbones 5 et 6. 

Dans le cas d’un 3/3.5B cycle cholestane. le proton 6a 
se trouve dans le cone d’anisotropie du cycloopropane. ce 
qui explique son deplacement vers les champs forts 
(3.39 ppm pour 63). Le proton 6p est en dehors de ce cone 
et il apparait a champ plus bas (3.95 ppm pour 64. Ces 
constatations sent analogues a celles faites par Fajkos” 
sur des 5-7 cycle B-homostero’ides pour le deplacement 
du methyl I9 suivant la configuration du cyclopropane. 

Une constatation identique est faite pour les 3a,5a 
cycle cholestanes. Le proton 6a est egalement dans le 
cone d’anisotropie du cyclopropane, alors que le proton 
68 ne s’y trouve pas. On constate la aussi une difference 
de deplacement importante: 2.84 ppm pour 15; 2.78 pour 
66 et 3.46 pour 67. 

Les donnees ci-dessus permettent. en examinant le 
Tableau I. de determiner sans ambiguiie les structures de 
12 et 14. En outre. la comparaison des spectres de 12 et 12’ 
montre la disparition du proton cyclopropanique situe a 
champ fort pour le compose deuterie 12’: le proton qui 
entre lors de I’ouverture du bicyclobutane, arrive done en 
position 4 exo. ce qui contirme les travaux de Dauben et 
al.” et ceux de Gassman ef al.” 

La structure de 26 se degage Cgalement de I’enamen du 
mime tableau; bien que la comparaison avec I’homologue 
26A ne soit pas aussi concluante, nous attribuons au proton 
4 exo le signal centre sur -0.IOppm et au proton endo 
celui centre sur 0.09ppm pour itre coherent avec les 
attributions precedentes. La configuration du methoxyle 
tertiaire en position 6 est fixee par une preuve chimique: 
L’oxydation chromique de I’alcool63 donne la &tone 68’ 

69: R=H 
-1 62: R = CH, 

TETRA Vol. 32. No 7-O 
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Tableau I. S&e cyclo~.~-choiestane 

Composes 

Carbone 4 

“FH 

exo endo 

Carbone 6 

R-O-C&j 
(R’] RCf 

I2 R=H:R’=CH, -0.18 0.31 3.28 3.04 + 
12 R=D;R’=CH, - 0.31 3.30 3.05 
ItA R=H;R’=C,H, -0.23 0.27 - - (b 

14 R=CH, -040 OS.53 3-24 3.09 
A R=CzH, -0,47 0.43 3.25 3.09 

24 - 0.62 3.20 3.09 t 

Kp-& 
CH,‘k H 0CS-L 

26 R = CH>: R’ = CH, -0.10 0.09 3.00 - t 

26A R=CH,; R’=C,H, 0.00 O*OO 3.32 (7) 

040 0.36 3.00 $ 

63 R,=OH; R,=H -0.14 0.35 - 3.39 171 
64 R,=H; R,=OH - 0*11 - 3.95 (7) 

3a-So 

IS R = CH,; R, = OCH,: - 0.18 3.33 3.84 i 
RI= H 

66 R=H;R,=OCH,; 0.59 0.38 3.33 2.78 t 
R,= H 

R 57 R=H: R,=H; 0.59 0.18 3.30 346 $ 
R, = OCH, 

Vomposes obtenus au cows de ce travail. 
KomposCs prepares par H. de Marcheville”” 62: amorphe: [a],, = +3.5: 66: amorphe [a],, = +30° 

(M”). 

WE DU CONE 

D~ANISTROPIE He.. 
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Tableau 2. Serie cycle”-cholestane 

Protons du 
cyclopropane Sub& proton 

Composes 6 exo 6 endo tuant en (I RCf 

P ‘%,, I ,,\* 31 3l’R=D R= H -0.30 - - - 3.29 3.30 3.03 344 + + 

OCH, R 

33 

OCH, 

-0.40 - 3.30 3.12 + 

31A -0.14 - - - (8) 

tcomposes obtenus dans ce travail. 

sur laquelle I’action du bromure de methyl magnesium 
donne I’alcool tertiaire 69. 

Celui-ci. methoxyle, conduit a I’ether 62, isomere de 26, 
mais qui en differe par les constantes physiques. Les deux 
protons cyclopropaniques apparaissent sous forme de 
signaux complexes cent& sur 0.00 et 0.36ppm. Nous 
attribuons a 62 la configuration 6a methoxyl. car I’alcool 
tertiaire 69 dont il derive posstde logiquement la meme 
configuration 6a que I’alcool64 obtenu par reduction avec 
I’hydrure d’aluminium lithium de la cttone 6% Par voie de 
consequence, 26 possede un methoxyle de configuration 

P. 
La structure 15 est certaine et on peut verifier que le 

deplacement des deux protons cyclopropaniques est bien 
en faveur d’un 3&a cycle cholestane. Quant a la 
configuration du groupe methoxyl en 6, elle est etablie 
d’aprts I’allure du signal du proton Q et le deplacement 
chimique pratiquement identique a celui observe pour 66 
qui possede la meme configuration au niveau du 
cyclopropane et du methoxy. 

3&S/3 cycle mhhyl-6 cholestlned 28 et 3p.Sp cycle 

mdhyline-6 cholestane 29 

Le spectre de RMN presente un doublet a 0.25 ppm, un 
autre doublet a 0.6ppm. attribuables a deux protons 
cyclopropaniques, un doublet mal resolu a 4.45 ppm 
attribuable a un methylene exo et un singulet a 5.05 ppm 
attribuable a un proton olefinique. le rapport de ces deux 
derniers signaux ktant approximativement I-I. Plusieurs 
tentatives de cristallisation et de kparation de ces deux 
carbures se sent avertes infructueuses. Les don&es 
spectrales correspondent a celles d&rites par Just pour un 
meme melange d’hydrocarbures.’ 

La determination des structures de 31 et 33 repose sur 
le mtme type de raisonnement de RMN. Les donnees 
bibliographiques rapportent pour 3lA la presence d’un 
proton cyclopropanique a -0.14 ppm: si I’on admet que ce 
qui est vrai du cyclopropane 3/?.5/3 I’est egalement pour le 

5/3,7/3 symttrique, ce signal est attribuable au proton 6 
exo. 

31 possede un methoxyle 4/3 (signal a allure de triplet a 
3.03) dli aux couplages J,x et JHx avec le methyline en 3, 
symetrique du methyl&e en 7 de 12. 12’. 12A, 14, un 
cyclopropane 5/3.7p et un proton 6/3 exo a -0.30 ppm. Ce 
dernier disparaft dans 31’ monodeuterie et son attribution 
se trouve ainsi confirmee. La structure de 33 decoule de 
I’examen du tableau. et il faut noter la presque totale 
identite des caracteristiques RMN de 33 avec celles de 
14 dont il est symetrique. 

PARTIE ESPtiRlHEhTALE 

Les irradiations son1 effectuees au moyen de lampes haute 
pression plongeantes Hanau Q8l ou Hanovia 45OW. don1 la 
lumiere n’est pas filtree, sauf specification contraire. Le refroidis 
semen1 es1 assure par circulation d’eau dans un manchon de 
quartz entourant la lampe. Les irradiations sent effectuees sous 
aznte u. et un degazage prealable es1 systemariquemenr pratique. 

Tous les points de fusion son1 pris wit en tube capillaue soit sur 
un bloc Kofler. Les spectres de KMN on1 i1C enregistrh sur un 
appareil Varian A 60 par le servlce RYN de I’lnstmrt de Chimie 
des Substances Naturelies. ou sur un appareil Perkin-Elmer R-12. 
Les spectres de masse on1 010 realises sur un appareil de type MS9 
psr le service de Spectrometrie de masse de L’lnstitut de Chimie 
des Substances NaturelIes. Nous nous sommes appuyes sur les 
spectres de masse pour connaitre les poids moleculaires. Les 
spectres UV on1 .S enregistres en solution dans le cyclohexane 
Merck (qualite Uvasol) sur un spectrophotometre Bausch et 
Lomb Spectronic 505. Les spectres IR ant ete enregistres sur un 
infracord Perkin-Elmer 257. Les pouvoirs rotatoires on1 616 

mesures sur un appareil Jouan-Roussel type Qmck Polarimetre a 
la temperature ambiante (20’); solvant: chloroforme; (c = I%). 

Les produits pour lesquels sent indiques a la fois le potnt de 
fusion et le pouvoir romtoire on1 fourni des analyses centesimales 
(C et H) satisfaisantes. Quelques photoprodmts oblenus en 
quantites faihles et dans un eta1 de purete qui ne les rendaient pas 
aptes a etre soumis a la microanalyse (et pour lesquels nous 
n’avons donne ni le point de fusion ni le pouvoir rotaroire) ont 
neanmoins livre. sauf specification contraire. dcs spectres de 
masse presentant un pit moleculaire M correspondant au polds 
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moleculaire attendu. un spectre IR et un spectre de RMN deja d&rite. Le premier livrc le methoxy-3a cholestene-4 9: 
interpretables. [ah, = t 14” et le second livre le methoxy-3B cholestene-4 IO: 

F = 73-74”; [alp = ~35’. 

CH0LEfTADlENW.S 1 

Le diene 1 est obtenu a partir du cholesterol avec un R’ =9X. 
F 80”; [aI0 = - 118”; UV A,.. 228. 235 (e 18,000); 243 nm. 

Irrudiotion dans ben:ine : mhhanol 

Le cholestadiene 3.5 IlOg) es1 irradie danc 101 benrene- 
methanol (l-4) pendant I5 h par une lampe haute pression 
Hanau Q 81. L’huile recueillie apres evaporation du solvant es1 
reprise dans le pentane pour itre chromatographiee sur 25Og 
d’alumine neutre d’activite II, Ill. Les deux premieres fractions 
tpentane) livrent 2 g de cholestadiene-3.5 recristallise dans 
I’acetone: F = 79”; [a]” = - 118”. Les deux fractions suivantes 
(penlane) contiennent I.9g d’un produit accompagne de plusieurs 
impure&; ces deux fractions son1 reunies pour etre 
chromatographiees de nouveau sur alumine (8Og). Les fractions 
20 a 27 tpentane) contiennent I g de produit qui ne cristallise pas 
meme apres sublimation et qui es1 identilie comme etant le 
mtthoxy-5/3 cholestene-3 8: [a 16 = +X0”. Dans la fraction 7 un 
deuxieme compose 1250 mg) apparait presque pur. Une separation 
sur plaque de silice HF 254 + 366 permet d’obtenir le methoxy-3a 
cholestene-4 10 identique ([ah, = + 14’; spectres IR superposa- 
blec) au compose prepare par voie chimique. Les fractions I2 a 22 
1750 mg). chromatographiees de nouveau sur silice avec le 
pentane. et les fractions 16 h 24 cristallisees dans I’acetone 
donnent le mtthoxy-3fi cholestene-4 9 identique (F = 7>74”; 
[a ID = +30”) au compose prepare par voie chimique. Enlin la 
fraction recueillie par elution a I’ether. rechromatographiee sur 
alumine standard (IOOg) livre par elution au benzene, 11 (500 mg). 
F = 146”. [a],, = +43”. 

Irrudiation danc benzlne-mifhanol deure’riJ 

Le cholestadiene-3.5 (800 mg) es1 irradie dans un melange de 
80ml de benzene et ?Oml de methanol deuterie. Apres 
evaporation du solvant. I’huile recueillie es1 chromatographiee sur 
408 d’alumine neutre. La premiere fraction tpentane) contient 
200 mg de cholestadiene-3.5. Le spectre de masse revele que le 
diene es1 en melange avec un compose de masse 447 fdiene + 
benzene t D). Les fractions suivantes (pentane) contiennent 
l50mg d’un produit purifie par chromatographie sur plaque 
analytique de silice HF 254 t 366 qui es1 le 3p.Sfl cycle. 
methoxy-50 cholestane 4/J d, 12’. 

Les fractions eluies avec un melange pentane-benzene I-I 
contiennent 60 mg d’un melange de deux produits: une separation 
sur plaque analytique de silice HF 254 + 366 permet de separer 
environ IO mg de chacun d’eux. Le spectre infra-rouge du premier 
correspond a IO’ avec un deuttrium en ha (bande a 2lw) A). Le 
spectre infra-rouge du second correspond a 9’ avec un deuterium 
en 6a (2lgOcm ‘). 

Prkpuration des prod&s de rt++ence 

Mithoxy-5B cholestine-3 8 
L’hvdroxv-5B cholesttne-3 (I n). F9697”; Iah, L ‘St”;” es1 

dissous da& lb ml de THF (redistk sur hydrure de sodium). et 
mis a rellux en presence d’hydrure de sodium. Au bout de 2 h. on 
ajoute 2 ml d’iodure de methyl et on laisse relluer 2 h 30 min. 
L’exces d’hydrure de sodium est detruit par I’ethanol et la solution 
est evaporee a sec. On reprend par l&her. lave h I’hyposullite de 
sodium et evapore a set apres sechage sur sulfate de sodium. La 
cristallisation dans le melange acCtone&hanol livre 8: F = 70”: 
[a]” = t82 

MBhoxy-3a cholestkne-4 9 er mifhoxy-3fi cholest2ne-l IO 

L’hydroxy 3a cholestene-4, F84”: [oh,+ 121”. et I’hydroxy-3,¶ 
cholesttne-4. F 132”; [alp - 4SaH son1 methoxyles par la methode 

3/3-5s cycle mirhoxp-6/3 cholesrane 12 
L’irradiation du cholestadiene-35 I II g) dans le melange 

pentane-methanol (2-3) permet d’isoler apres chromatographie 
sur alumine standard le 3,9-&q cycle methoxy-6P cholestane 
(350 mg): F = f&Y’; [a],, = +lO”. 

MPthoxy-la cho/esrine-3 31 

L’irradiation (l.4g) dans la pyridine en presence 
d’hematoporphyrine” et sous atmosphere d’oxygene pendant 40 h 
par une lampe Hanau Q 81 conduit I un melange complexe 
contenant un produit principal qui est I’hydroperoxy-So 
cholestene-3 que I’on n’isole pas. Ce melange (I.2 g) es1 evapore a 
set et repris dans I’ether. On ajoute alors de I’hydrure d’aluminium 
lithium et on laisse refluer 2: h et demie. On detruit I’exces 
d’hydrure. on noie dans I’eau et I’on extrait a I’ether. On s&he la 
solution etheree, on Cvapore a sec. La chromatographie du 
melange sur alumine neutre livre par elution au benzene 
I’hydroxy-!a cholestene.3 (400 mg): F = 7?“; [a],, = - 14’ frende- 
ment final apres trois etapes 300/c) qui. methyle, livre 37, F = 95” 
(acetone/methanol), [a],, = -10”. 

Mirhoxy-3fi cholesline-5 38 

II est obtenu par methylation du cholesterol: F = 82”: [a I,, = 
-470,<’ 

Milhoxy-3a cholestine-5 39 

Une suite de reactions chimiques connues” permet de preparer 
i partir du cholesterol son diastertoisomere hydroxy-3a 
cholestene-5: [oh, = -44” dont la methylation livre le mtthoxy-3a 
cholesttne-5: F = 70’; [alo = -46”. 

Methoxy-3oA’-cholestbone-6 40 

L’oxydation chromique dans la pyridine de II permet d’isoler. 
apres chromatographie sur silice et tlution par un melange 
benzene: ether = %/4, 20 mg d’un produit qui cristallise dans le 
pentane: F = 118”; UV: A,.,: 254 (5400); M’ =414; IR 1630, 
1680 cm-’ (cetone conjugee). 

METHYL-3 CHOLF.STADIENE3~ 2 

PrCparationw F = 8162”; [ah, = -116”: UV A,,. 232. 239 (6 
19500). 248 nm. 

Irradiation dans benzine-mifhanol 

Le methyl-3 cholestadiene-3.5 (3 g) en solution dans 240 ml de 
melange benzene-methanol (2-3) est irradie par une lampe 
Hanovia 450 W pendant I5 h. 

L’huile recueillie apres evaporation du solvant es1 
chromatographiee sur 60g d’alumine standard. (Cluant: pentane) 
Les frdCtlOnS 3 et 4 contiennent le methyl-3 3fi-5b cycle 
methoxy-6fi cholestane 14: F = 97”: [all, = + 19’. Les fractions 5 
et 6 contiennent le methyl-3 3a.5a-cycle methoxy-6P cholestane 
1150 mg) IS: [alo = +4l”. Plusieur essais de cristallisation se son1 
aver& nigatifs. Les fractions 7 a II contiennent le methyl-38 
methoxy-3a cholestene-4 (230 mg) 17 que I’on cristallise dans le 
pentane F = 114”; [a],, = +64”. Les fractions I2 a I4 contiennent 
un melange de dcux composes. Une cristallisation dans le melange 
ether-methanol enrichit les cristaux en I’un des produits et les 
eaux-meres en I’autre. Une deuxitme cristallisation des cristaux 
dans le melange acetone-methanol permet d’obtenir le methyl-3a 
methoxy-3fl cholestene-5 18: F=97”. 107’; [a]“= -32”. La 
cristallisation des eaux-meres de la premiere cristallisation fournit 
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des eaux-meres qui contiennent le methyl-3o methoxy-3j3 
cholestene-l 16 pratiquement pur: F = 87”; [o],, = t63”. 

Irrudiafion dons henrine-mifhanol ef soude 

fractions 8 et 9 conuennent le methyl-3p methoxy-3a cholesttne- 
4 I7 cristallise dans le pentane: F = 114”; [oh, = +64”. Les 

fractions I3 a I7 contiennent le methyl-3a methoxy-38 
cholestene-5 I8 (480mg) que I’on cristallise dans le melange 
acetone-methanol: F = 96-107”: lo],, = -30”. 

Une solution de diene 2 (320 mg) dans le melange 
benzene: methanol = I :4 (80 ml) additionnee de quelques gouttes 
de soude N est repartie en huit tubes de quartz qui sont irradies 
pendant 30 h par une lampe Hanau Q 81 dont la lumiere n:est pas 
liltree. Apres evaporation du solvant. I’huile obtenue est 
chromatographiee sur IO g d’alumine standard. La fraction I elude 
au pentane contienf 25 mg de diene 2. Les fractions 2 a 4 
contiennent le methyl-3 methoxy-5,9 cholestene-3 19 (100 mg). 
Plusieurs essais de crIstallisation dans divers solvants ou 
melanges de solvants sont ntgatifs. Les fractions 5 et 6 eludes au 
pentane contiennent I7 (21 mg), les fractions 7 a IO contiennent I6 

(65 mg). 

Irradiafion dun.\ e/her-mifhanol devf/riP 

Trois tubes de quartz contenant chacun IOOmg de diene 2 
dissous dans IO ml d’un melange ether: MeOD = I :4 sont irradies 
pendant 30 h par une lampe Hanau Q 81. Apres evaporation du 
solvant. I’huile recueilhe es1 chromatographiee sur silice “CC,” 
(Clution au pentane). Les fractions I a 8 conuennent le dike 2 
(130mg). I.a fraction 9 (IOmg) (3%) contient un melange de 
plusieurc composes donI I’etude n’a pas CIC poursuivie. Les 
fractions I I et I2 contiennent 18’ (60 mg) pour lequel le spectre de 
masse Me=415 indiqued,>60%.&<20%. 

lrrudiafion duns Pfher-mCfhuno1 + a-acifonaphfone 
Prkparafion des produifs de rkfkence 

Dix Iuhes de Pyrex contenant chacun 5Omg de dike 2 et 20 
mg d’acetonaphtone dissous dans IOml d’un melange 
Cther:methanol = I :4 sont irradies par une lampe Hanau Q 81. 
dont la lumiere est liltrke par du Pyrex pendant 30 h. 

Mhhyl-3a mPfhoxy-30 cho/esfPne-4 16 ef mifhyl-3P mkfhoxy-3a 

cholesfine-4 17 

Apres evaporation du solvant. I’huile recueillie est 
chromatographiee sur IO g d’alumine standard. La fraction CluCe 
au pentane contient le diene 2 (230 mg). Les fractions 2 a 4 
contiennent 19 (95 mg). La fraction 5 elude au benzene contient un 
melange (85 mg) de 16 majoritaire et 17 (rapport 4-l). 

Irradiufion dons lther-mPfhunol + henzophhone 

Cinq tubes de Pyrex contenant chacun 50 mg de dkne 2 et 20 mg 
de benzophenone dissous danc IOml d’un melange 
ether: methanol = I :4 sent irradies par une lampe Hanau Q 81 
dont la lumitre est filtree par du Pyrex pendant I5 h. 

I.‘huile recueillie apres evaporation du solvant est 
chromatographiee sur alumine standard. Les deux fractions eludes 
au pentane contiennent 220 mg d’un melange de 16 majoritaire et 
I7 (rapport 3: I). 

L’action de I’iodure de methyl-magnesium sur la A’- 
cholestenone-3 (56) fournit un melange de deux alcools: 
I’hydroxy-3a methyl-38 cholestene-4 et I’hydroxy-30 methyl-3a 
cholestene-4. Ce melange est chromatographie sur 3oOg d’alumine 
standard. La premiere fraction Cluee a I’tther contient un melange 
tree riche en alcool 30 avec des traces de son diastereoisomere. 
Cette fraction est chromatographiee de nouveau sur alumine 
standard. Les fractions eludes avec le melange benzene:eIher = 
9: I contiennent I’hydroxy-3a methyl-38 cholestene-4 (65 mg). Ce 
compose est methyl6 par la methode habuuelle et I’on obtient le 
methoxy-3a methyl-38 cholestene-4 16: F = 113”: [a]P = t62’. 
Les fractions eludes 1 I’ether au tours de la meme separation 
cuntiennent 3.5 g d’hydroxy-3p methyl-3a cholestene-4. Ce 
compose est methyle par la methode habituelle pour donner 17: 
F = 89”: [a]P = t66,“. 

Mfh.vl-30 mRhox,v-3j3 cholesfine-5 18 ef mifhyl-3p mifhonv-3a 

cholesfine-5 20 

Irradiofion dun.\ benzine-mtfhanol deufirii 

Apres un degazage prealable pendant I h avec de I’azote u, deux 
tubes de quartz contenant chacun 100 mg de ditne 2 dissous dans 
IO ml d’un melange benzene: methanol deuterit =‘I :4 son1 
irradies par une lampe Hanau Q 81 pendant 30 h. La chromatog- 
raphie sur plaque preparative (HF 254-366) de I’huile recueillie 
(200 mg) livre quatre zones differentes par elution au benzene; la 
premiere contienI 32 mgde diene 2; la teconde contient I5 mg d’un 
compose ayant le mtme. R, que 19 en CCM et pour lequel le spectre 
de masse indique un poids moleculaire de 415 (incorporation d’un 
deuttrium); la troisitme contient 22 mg d’un compose identique a 
17 d’apres I’infra-rouge. Le spectre de masse indique une 
composition isotopique d, 50%. d, 20%; la quatrieme contient 
36 mg de melange 16 et 18. Le spectre de masse indique un poids 
moleculaire de 415: d, > 50% d, < 20%. 

L’hydroxy-3n methyl-3P chulestene-5 F = 119’: [o]n = -28” et 
I’hydroxy-36 methyl3a cholesttne-5 F = 169’; [a]” = -27.” 
methyles par la methode habituehe conduisent dune part au 
methyl-38 methoxy-3a cholestene-5 20 F = 148’: [aIn = -30. 
d’autre part au methyl-3a methoxy-38 cholestene-5 18: F = 97. 
107”; lU]P = -30”. 

,Ut?h~/-3 mPfhoxp-5P cholesfine-2 49 
L’irradiation du cholesterol”” dans un melange 

benzene : methanol = 3 : 7 permet d’ohtenir I’hydroxy-38 
methoxy-5@ cholestane: F = 60”; [a],, = t IO” dont I’oxydation 
chromique dans le DMF fournit le methoxy-5g cholestanone-3. 
[o 1,) = -40’. 

Irradiution duns cgclohexune : mkhunol = 2: 3 

Le methyl-3 cholestadiene-3.5 (2g) est irradie (Hanovia 450) 
dans 200 ml de melange cyclohexane: methanol = I :4 pendant 
20h. 

L’action de I’iodure de methyl~magnesium sur cette c&one 
permet d’ohtenir I’hydroxy-3. methyl-3. methoxy-5fi chulestane 
que I’on ne peut cristalliser. La deshydratation de cet alcool 

(60 mg) par SOCI, dans la pyridine a froid permet d’isoler apres 
extraction Ed chromatographie sur silice 49 (I9 mg) qui ne peut etre 
crIstallise. 

Apres evaporation du solvanI, I’huile recueille est MFTHYLA CHOLFSADIENE-3.5 3 

chromatographiee sur 40g d’alumine standard (elution au pen- 
lane). Les deux premieres fractions conttennent le diene 2 

La methyl-4 cholestene-4 one-3’” reduite par I’hydrure 

(56Omg). Les fractions 3 et 4 hvrent le methyl-3 3&56 cycle 
d’aluminium lithium livre un melange d’alcools: I’hydroxy-3a. 

methoxy-60 cholestane 14 (320mg) cristallise dans le melange 
methyl-t cholestene-4 et son diastereoisomere. I’hydroxy-38 

ether-acetone: F = 97”; [a]” = +lY. Les fractions 5 et 6 
methyl-4 cholesttne-4 qui est traite par I’ethanol chlorhydrique a 

contiennent l5Omg d’un melange oi predomine IS separe pur 
reflux (I h). La solufion es1 evaporte H set: le residu repris dans 
I’CIher est lavi jusqu’a neutralite. s&he. et Cvapore a sec. On 

apres plusieurs chromatographies successives. Plusieurs Ienta- chromatographie sur alumine tpentane) et cristallise. F = 70”; 
tives de cristallisation de 15: [a]” = +41”. sent mfructueuses. Les la],, = -95”: uv A 737 238 (c ?Q+LlO) 245 nm. rn”, - -* 
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Irradiation dans benzine-mitthanoI 

Le ditne 3 (2.4g) est irradie pendant 5 h dans 360 ml d’un 
mklange benztne: mtthanol = I :4 par une lampe Hanovia 450. 

Aprts Cvaporation du solvant I’huile recueillie est 
chromatographite sur 60g d’alumine standard. La premitre 
fraction kluke au pentane contient 1.6g de ditne 3 identifie par 
RMN. Les fractions 2 g 9 &kes avec le pentane puis avec le 
mtlange pentane: benztne = 4: I contiennent 500 mgd’un melange 
de plusieurs produits. La fraction 6 (100 mg) est CtalCe sur plaque 
analytique et apris klulion par le benztne on recueille le 
mkthoxy-3a mCthyl-4 cholesttne-4 22 (30mg) qui ne peut efre 
cristallisk et qui se d&grade rapidement. Cette CCM preparative 
livre aussi le mCthyl-4 mkthoxy-58 cholestine-3 21 (60 mg) qui ne 
peut etre cristallisC ?I cause de son instabilitt; [aIn = + 150”. La 
fraction 8 tluCe par le benzene contient 130 mg d’un mtlange de 
deux produits majoritaires avec un autre en faible quantitt. Le 
spectre de RMN de cette fraction comporte 3 mtthoxyls (rapport 
g I’intCgration 4/4/l). deux mtthyls placCs sur une double liaison. 
Aucun proton olCfinique n’est dkelable. L’un des deux composts 
majoritaires est 22, I’autre est done selon toute probabilitt son 
diastkkoisomkre 23. Plusieurs tentatives de separation sur 
colonne avec differen& adsorbants ou sur plaque analytique 
restent sans succts; de plus ce mtlange se dtgrade trks 

rapidement. 

Irradiation dans ether-mPthano1 + photosensibilisuteurs 

Cinq tubes en Pyrex contenant chacun 40 mg de ditne 3 et une 
quantitt Cquimokculaire de divers photosensibilisateurs sont 
irradk pendant 15 h par une lampe Hanau Q 81 dont la lumikre 
est filtrke par du Pyrex. Une etude sur plaque analytique montre 
que la sensibilisation est positive avec la benzophtnone et donne 
un produit qui a le meme R, que 21. La rtaction est nkgative avec 
les awes photosensibilisateurs. 

Irradiation dons ether-mhhanol 

Le dike 3 (900 mg) est irradiC pendant 36 h dans 250 ml d’un 
mklange d’kther et de mtthanol (I : 4) sous barbotage d’azote u. par 
une lampe Hanau Q 81. Aprts tvaporation du solvant I’huile 
recueillie est chromatographiOe sur 30g d’alumine standard. Les 
fractions Cl&es avec le pentane (I IS mg) contiennent le ditne 3 en 
mtlange. avec un isomtre de celui-ci. Les fractions 3. 4 et 5 
(125 mg) Clules avec le pentane contiennent un melange de deux 
produits. Les fractions sont regrouptes et chromatographikes de 
nouveau sur colonne. On recueille par Clution avec le pentane le 
mtthyl-4 38-S@ cycle mCthoxy-6,9 cholestane 24 que I’on ne peut 
cristalliser et qui se dOgrade rdpidement La fraction 6 kluee par un 
mklange pentane: benztne = 4: I libre le mkthoxy-3. m0thyl-4. 
cholestkne-5 25 (75 mg) qui ne peut ttre cristallisC. Les fractions 7 
et 8 tlukes par le melange pentane: benzitne = 4: I (5Omg) 
contiennent un compose dent nous n’avons pu ktablir les 
structures. Les fractions suivantes CluOes ave$ le benzene puis 
I’kther (5OOmg) sont constitukes de melanges provenant sans 
doufe de la degradation rapide des composks d’addition photo- 
chimique dont nous avons pu expkrimenter la faible stabilitk lors 
de leur prkparation par voie chimique. 

Preparation des prod&s de r@rence 

Mithoxy-3a mPthy/-4 cholesrbe-4 22 

La mkthyl-4 cholesftne-4 one-3 (300 mg) est reduite par LiAIH,. 
Le melange des deux alcools ainsi obtenu est chromatographik sur 
alumine standard. On ne peut separer I’hydroxy-3a mkthyl-4 
cholestkne-4 pur, mais les fractions CluCes par le mtlange 
benztne:Cther contiennent de I’hydroxy-38 mkthyl-4 cholestke- 
4 pur (100 mg): F = 121”: laln = t83”. Le melange des deux 
alcools est done mCthoxylC par la mCthode habituelle. Aprks 
evaporation du solvant. on chromatographie sur IOg d’alumine 
standard. Les fractions 2 et 3 klukes par le pentane contiennent 22 
(75 mg) identique au produit de photochimie. Les fractions 4 a 6 

elutes par le pentane contiennent son diastCrCoisom&e. le 
mkthoxy-3,9 mkthyl-4 cholest*ne-l23 (95 mg). Ces deux produits 
se dtgradent Irks rdpidement. tout comme les produits photo- 
chimiques. et on ne peut mesurer leurs constantes physiques. 

MAhoxy-38 mt9hyl-4 chole,tine-5 55 

La deshydratation par le chlorure de thionyle dans la pyridine 
de I’acCtoxy 3,S-Hydroxy-5a methyl4 cholestane” 53 puis la 
saponificati& du compose obtenu conduisent d’une part ah d&e 
3 (25%) et d’autre part au methyl-48 cholesterol 54 (75%): 
F = 134”; [(I]~ = -68”. La mkthylation de celui-ci par la mkthode 
habituelle donne le mkthoxy-3#l mCthyl+ cholestkne-5 55: 
F = %“: [a]” = -67’. dont les spectres RMN et infra-rouge sont 
diffkrents de ceux du produit 25. 

METHYL4 CHOLtSTADIENW.5 4 

L’action de I’iodure de methyl magnesium sur I’Cpoxy-Sodo 
cholestkrol livre le mkthyl-6/3 dihydroxy-3B-5a cholestane dont 
la deshydratation en milieu acide conduit g I’hydroxy-3/3 
methyl-6p cholestkne-4. Ce composC oxydk par le rtactif de Jones 
dans I’acktone conduit A la mkthylda cholestkne-4 one-3. Celle-ci. 
dissoute dans le mtthanol. est traitke i reflux par le borohydrure 
de sodium en milieu fortement alcalin pendant 4 h: pms sans 
cesser le reflux la solution est acidilike par addition d’acide 
chlorhydrique concentrk selon la mCthode d&rite dans la 
littCratwe.M 

Apres evaporation de la plus grande partie du mkthanol. on 
dilue dans I’kher. on lave jusqu’l neutralit& on s&he la solution 
ethtrte sur sulfate de sodium et on Cvapore g sec. Le residu 
cristallin obtenu est filtrk sur colonne d’alumine standard. On 
obtient ainsi le methyl-6 cholestaditne-3.5: F = 87’; [a ID = - 126”: 

uv: A,,, 236. 242 (c 20.000). 151 nm. 

Irradiulion duns benzine-mithanol 

Le diitne 4 (I.5 g) est irradiC pendant 4 h dans 200 ml de 
melange benzkne:mCthanol = I :3 par une lampe Hanovia de 
450 w. 

Aprks tvaporation du solvant. I’huile recueillie est 
chromatographike sur 45 g d’alumine standard. Les fractions I et 2 
klukes par le pentane contiennent un melange (ZOOmg) de deux 
isomkres 28 et 29 du dkne de dkpart. inskparables. 

Les fractions 3 g 6 kluees avec le pentane contiennent le 3/3,SS 
cycle mkthyl-6a mtthoxy-68 cholestane 26a (470 mg) [alD = 
t3.5”. qui ne peut etre cristallisk. Les fractions 8 et 9 Clutes avec le 
mtlange pentane: benzene = 9: I livrent le mkthoxy-3 methyl-6 
A-nor cholestkne-5 27a (180 mg). 

Les tentatives de purification et de cristallisation de ces produits 
sont infructueuses et I’on constate une rapide degradation. 

lrradiafion dans ither-mithanol 

Le dkne 4 (I.Sg) est irradik pendant 4 h dans ?!Oml d’un 
melange &her: methanol = I : 3 par une lampe Hanovia 450 W sous 
un barbotage d’arote u. Apres Cvaporation du solvant. I’huile 
recueillie est chromatographike sur 45 g d’alumine standard. Les 
produits obtenus sent les memes que dans I’irradiation 
pr&Cdente. 

Irradiation dans ither-mAhanoi + photosensibilisateurs 
Cinq tubes de Pyrex contenant chacun 50 mg de dikne 4 et une 

quantitk tquimoltculaire de divers photosensibilisateurs sont 
irradies pendant 15 h dans un mClange &her-mtthanol par une 
lampe Hanau Q 81 dont la lumitre est filtrke par du Pyrex. L’Ctude 
en chromatographie sur couche mince sur plaque analytique de 
silice fait apparaitre les &ultats suivants. Quatre des cinq 
photosensibilisateurs utilisks sont efficaces: la benzophknone, la 
o-acktonaphtone, la &acCtonaphtone. la henzanthrone. Mais les 
deux composks form& dans chaque irradiation le sont en quantitk 
de plus en plus faible avec la diminution de I’energie triplet du 
sensibilisateur. 
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Nous avow r&&se l’i~ad;ation photosensjbilis~ par la 
&acitonaphtone du ditne 4 (5OOmg). Apres evaporation du 
solvant. l’huile recueillie est chromatographiee sur alumine 
standard. Les fractions eludes par le melange pentane: benzene = 
8:2 contiennent 130 mg de deux produits en melange avec le 
photosensibilisateur. Ces 130mg sont &ales sur une plaque 
preparative elude par le benzene. On &pare deux zones dont I’une 
renferme 7 mg d’un melange inexploitable et I’autre 15 mg d’un 
compose don1 I’infra-rouge comporte une baode ether et une 
bande double liaison. Ce compose est different des composes 
obtenus prtktidemment mais aucune structure ne peut etre 
proposee. 

Preparation des produits de rkfkence 

L’irradiation du cholestadiene-3.5 1 dans le pentane aqueux selon 
Just' permet d’obtenir le 3fl-Sfi cycle hydroxy-(i@ cholestanedont 
I’oxydation chromique dans la pyridine donne la 3/3-Sfi cycle 
cholestanone-6 68. Cette &tone (6Omg) dissoute darts I’ether 
anhydre est ajoutke i une solution d’iodure de methyl magnesium 
fraichement preparee. La solution obtenue est port&P reflux tome 
une twit. 

Apres refroidissement. le melange reactionnel est verse 
lentement dans une solution glacte de chlorure ~ammonium. On 
extrait a I’tther. on fave a I’eau, puis au rhiosulfate, de nouveau B 
I’eau jusqu’a neutralite. On s&he sur sulfate de sodium et on 
Cvapore a sec. L’analyse en CCM et le spectre infra-rouge 
montrent qu’il s’agit dun melange contenant encore de la c&one 
de depart. Ce melange brut (50 mg) est methoxylt par la methode 
habituelie. Le spectre infra-rouge du produit brut montre la 
disparition de la bande alcool et I’apparition d’une bande ether. La 
chromatographie sur colonne d’alumine standard (I.2 g) donne, 
par elution au pentane. 3 fractions (I2 mg) d’un produit 62: 
[a],, = t67” qui presente les caracteristiques RMN suivantes: un 
mithoxyl a 297 ppm, un proton cyclopropanique sous forme d’un 
triplet ma) risohi a -0.07ppm. un massif correspondant & un 
deuxieme proton cyclopropanique centre a 0.30 ppm. un methyl 
sit& a I.17 ppm. Le spectre inf~-rouge comporte une bande ether 
g 1095ccm”: la comparaison avec les spectres RMN et 
infra-rouge du compost phot~himique 26 indique qu’il s’agit de 
compos& difftrant par la configuration du mtthoxyl en 6. 

CAOLETTADIENEXJ S 

L’hydroxy-7/J cholestene-5’” traite en milieu acide livre 5”’ 
F = 93-94 [a In = + 5”; UV: A,, 234. 240 nm (e 20,300). 

~~adiutioN darts benzene-methanol 
Le choiestadi~ne~,6 f I g) est irradie pendant 40 h dans 300 ml 

de melange benz~ne:m~thanol = I :2 par une tampe haute 
pression Hanau Q 81 (taux de transformation 400/c). Apres 
evaporation du solvant, I’huile recueillie est chromatographiee sur 
20 g de silice. Les fractions threes avec le pentane, fournissent du 
cholestadidne-4.6 (560 mg). Les fractions CIuCes avec le melange 
pentane : benzene = 7 : 3 livrent un melange qui trait6 sur plaque de 
silice preparative permet d’obtenir 30: methoxy-7s cholestene-5 
[(I]~ = +52 (42 mg) amorphe et 31, en faible quantite, et impur. 

irradiation darts benzhe-mkthanol de&W 

Apres un dtgazage prealable dune heure avec l’azote une 
solution de diene 5 (100 mg) danr un melange benzene: mtthanot 
deuterie = I :2 f IOml) est irradiie pendant 40 h par une lampe 
haute pression Hanau Q 81. Apris evaporation dusolvant, I’huile 
recueillie est etalte sur une plaque preparative de silice HF 
254 t 366. Apres Clution au benzene, trois zones sont separees. 

La premiere contient 30mg de.diene. Le spectre de masse 
indique la presence d’un compost d’addition avec le benzene 
M’ = 446. La seconde contient 6 mg d’un compose dont le spectre 
indique qu’il resulte de I’addition de benzene et de methanol 

deuterie sur le ditne (M’ = 479). Latroisitme contient 31’ d, > 70% 
(18 mg). 

Irradiation darts &her-mPthano1 deutPr2 

Apres un degazage prealable d’une heure avec de I’azote u. une 
solution de diene 5 (100 mg) dans un melange ether: methanol 
deuterit = I :3 (IO ml) est irradie pendant 40 h par une lampe 
Hanau Q 81. La separation sur plaque donne le diine 5 (36mg) et 
31’ (d, 70%) I? mg. 

J~adjarion dons ~rher-m~thano~ + awes photosens~b~isateurs 

Trois tubes de Pyrex contenant chacun 5Omg de dike, en 
solution dans le melange tther:mtthanol = I :4 et une quantite 
equimolecufaire de sensibilisateur, sont irradies pendant 30 h par 
unelampe HanauQ81 (IalumitreCmiseest filtreeparduPyrex.) 

L’ttude en CCM sur plaque de silice montre que le naphtaltne 
et la benzanthrone sent inefficaces vis a vis du dibne; la 
benzophenone permet une leg&e photosensibilisation du diene, 
les deux produits form&s n’existent en effet qtr.8 I’etat de traces. 

PrPparation de produits de rifkence 
L’acetoxy-38. cholesttne-5, one-7 F = 155”; [ajo = 103”b”.b 

trait&e en mijieu acide livre le cholestadi~ne~3.5. one-7 F = I It?’ 
[o &, = -300” qui. reduit par le sodium dans le n propanol” livre 
I’hydroxy-78 cholestene-i 56: F = 121”: [alp = t55” et I’hydroxy- 
70 cholestene-4 57: F = 87”; [aID = +42”. La methylation de 56 
par la methode habituelle permet d’obtenir le methoxy-78 
cholestene-4 30 qui ne peut itre cristallise: [a]n = t5.5”. 

MElNYL-7 CHOLESTADtErw4~ b 

L’alcool 56 est oxyde par le reactif de Jones dans I’acetone. 
Apres extraction la A’.cholestenone-7 obtenue est puritiee par 
chromatog~phie sur colonne de silice felution avec un melange 
pentane: benzene = 9: 1): F = 93’; [alo = -6”. 

Une solution de cette c&one (I.5 g) darts Ether anhydre est 
versee goutte i goutte dans une solution fraichement prfparde 
d‘iodure de methyl-magnesium. A la fin de I’addition on porte de 
melange a reflux pendant 4 h. Apres refroidissement, celui-ci est 
verse lentement dans une solution glacee de chlorure d’am- 
monium. On extrait alors B l’ether. on lave au thiosulphate puis B 
I’eau jusqu’a neutralite. Le produit brut obtenu est 
repris dans I’ethanol et la solution portee a reflux. On ajoute 
quelques gourtes d’acide chlorhydrique concentre et le reflux est 
prolonge 30 min. On evapore I’tthanol. on reprend le residu par 
I’ether et on lave jusqu’8 neutralhe. Le compose brut est iiltre sur 
colonne d’alumine standard par Plution avec le pentane. On 
obtient le methyl-?cholestadi~ne~~6(1.35 gf: F = 73”; [alo = +86*; 
LJV: A, 237, 243 (e 20500) 253nm. 

Irradiation dons benke-mt?hanoi 

Le dike 6 (I-2 g) est irradie pendant I3 h dans 350ml dun 
melange benzene-methanol = I :4 par une lampe Hanau Q 81. 
Apres evaporation du solvant. I’huile recueillie est 
chromatographite sur 25 g d’alumine standard. Les deux fractions 
initiales eluies avec le pentane contiennent le diene initial (340 mg). 
Les quatre fractions suivantes contiennent I20 mg d’un melange 
compose de quatre produits que nous n’avons pu siparcr. 
La fraction 7 CIuCe avec le pentane contient le methoxy-7B 
methyl-7a cholesttne-4 32 (30mg) qui ne peut etre cristallise: 
[u )o = +82’. Les fractions suivantes contiennent des melanges 
tres complexes provenant sans doute de la decomposition des 
produits photochimiques. 

Irradiation dons &her-mithanol 

Le diene 6 (ls3g) est irradie pendant 20 h dans 250 ml d’un 
melange ether:methanol = I :4 par une lampe Hanau Q 81. Aprts 
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evaporation du solvant, I’huile recueillie est chromatographiee sur 
30g d’alumme standard. La premiere fraction Clute avec le 
pentane conuent le diene initial (580 mg). La fraction 2 (240 mgl 
elude avec le pentane es1 1raItee sur plaque analyuque de silice HF 
254 + 366 et livre le miIhoxy-4fl.5B-7P cycle. methyl-7 choles- 
tane 33 (70 mg) que I’on ne peut cristalliser: [a]b = + 27”. La 
fraction 3 elude avec le pentane contient un melange (280 mgl de 
32 et 33; la fraction 4 PluCe avec le pentane contient le methoxy.7fi 
methyl-7a cholestene4 32 (170 mg): [a],, = A 79”. 

PrPpurufcon do prod&s de r@rence 

Le melange d’alcools (500 mg) obtenu par action de I’iodure de 
methyl-magnesium sur la cholestene-4 one-7 es1 chromatographie 
sur 15 g d’alumine standard. Les fractions Cluees par le benzene 
contiennent I’hydroxy-7a methyl-7p cholestene-4 60 (300 mg). 
Les fractions e&es par le melange benzene:ether = I : I contien- 
nent I’hydroxy-7B methyl-‘la cholesttne4 59 (120mg) dont la 
methylahon par’ la methode habuuelle permet d’obtenir le 

methoxv-7d methyl-7a cholestene-4 32: loIn = +82”. 
La methylation’de 60 (150 mg) par I’iodure de methyle es1 

rialisee suivant la methode habituelle. Apres un reflux de I5 h un 
tiers seulemen1 de I’alcool es1 transforme. La difficulte de cette 
methylation es1 men en faveur de la configuration 7a axiale. On 
chromatographie le melange sur colonne de sdlce CC,. L’elution 
par le pentane permet d’obtenir le methoxy-7a methyl-7P 

cholestene461(40 mg)qui ne peut &Ire cristallist: [a ID = - 30”. 

B-NOR CHOLESTADlENFS3J 7 

F =76”; ln]u= -172; UV: A,,,.. 246, 250 (c IS.800); 260. 
hdiofion dons benzene : mefhanol = I : I 7 (500 mg) est irradie 
pendant 21 h (Hanau Q 81). L’huile recueillie apres evaporation du 
solvant. esf chromatographiee sur 30g de silice. L’elution avec le 
pentane permet d’obtenir une fraction pesant 230mg que la 
chromatographie analytique sur plaque de silice impregnee de 
nitrate d’argent rlvtle etre constituee d‘un melange complexe. 
Celui-ci est done chromatographie sur une colonne de silice au 

nitrate d’argent (I5 g). Les fractions eludes avec le pentane four- 
nissent 10mgd’uncompoidont lamasse(h4’ = 354)esIidentiqueg 
celle du compose de depart; le spectre ultra-violet (A,,,., = 210 nm: 
c = 4150) indique qu’il ne s’agit plus d’un diene conjuye. Nous lui 
avons done attribue la structure B-nor cholestaditne-25 34. Les 
fractions Clutes avec le melange pentane : benzene = 9: I foumis- 
sent 5 mg d’un produit amorphe dont il n’est pas possible de 
determiner Ioutes les constantes physiques. Le spectre de masse 
indique un poids moleculaire de 482 et le spectre UV presente un 
A m., de 215 avec un c = 3050. Au tours de la chromatographie sur 
silice. les fractions Cluees avec le melange penlane: benzene = 3: I 
foumissent un melange (120 mg) de deux produits; une separation 
sur plaque analytique de silice HF 254 + 366 permet de delimiter 
deux zones qui son1 eludes avec le melange ether: methanol = 4: I. 
L’une contient 25 mg d’un produit amorphe. II s’agit en fait d’un 
melange 36 de deux composes comme I’indique le spectre de RMN. 
La deuxieme zone eluee lors de la meme separation sur plaque 
contient IOmg d’un melange constitue d’un produit d’addition 
diene + methanol (hi’ = 386) et d’un adduit diene t benzene + 
methanol (M- = 464). L’etude du spectre de RMN ne permet pas de 
conclure quant aux structures de ces deux composts dont les 
pourcentages respectifs dans le melange ne peuvcnt etre 
determinles. 

Irradiution duns Ie henzine 

tine solution de 7 (IO0 mg) dans le benzene es1 irrddiee pendant 
30 hs. Apres evaporation. du solvant. le produit brut es1 etudie en 
spectrometrie de masse qui indique I’existence d’un melange 
comprenant un compose de masse M’ = 354 &ale a celle de 7 et 
d’un addmt diene-benzene M’ 432. 
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