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Bien que de nombreux travaux concernant la photor6duction des &tones aromatiques aient 6t6 

publi6s (1). seules. P notre connaissance, les Etudes r6centes de Seebach et Daum (2) et de 

Stocker et Kern (3) abordent le problsme de la formation selective d'alcools diast6r6ois&res. 

Ces derniers auteurs ont montrl que le rapport des pinacols dl/amso form& R partir de l'acdto- 

phEnone, depend du solvant, du pH du milieu, de l'agent r6ducteur et de la longueur d'onde 

d'irradiation. 

La photor6duction des &tones aliphatiques est, au contraire, peu connue. Elle n'a 6t6 

obtenue avec un bon rendement que pour l'acdtone,l'hexanone-2 

la cyclopentanone et la cyclohexanone (5). 11 faut distinguer 

alcools et les hydrocarbures, du tri n-butylstannane dont le 

addition de l'organombtallique suivie d'hydrolyse (6). 

(4) et, en s6rie cyclanique, pour 

parmi les agents rdducteurs les 

m&anisme d'action est different : 

Afin d'6tudier la sElectivit6 et l'induction asydtrique lors de la photorLduction des c6- 

tones, nous avons choisi comme modsle, dans un premier temps, des cyclohexanones diversement 

substitu6es. Les rendements de photor6duction de cesdernierespar le propanol-2 sont rassembl6s 

dans le tableau I. 

TABLEAU I - CORRELATION ENTRE LES REACTIONS DE PHOTOPEDUCTION ET DE PHOTOISOMBRISATION 

CCtones 
Rdt.chimique Rdt.quantique 

C&tones Rdt.chimique Rdt.quantique 
photorOduction photoisom6ri- photor6duction photoisotiri- 

(7) sation (8) (7) sation (8) 

Q 88 0,07 c6R6 2 

0 

92 0,07 (CR2)6 

Q- 0 0.5 85 0,005 (CR2)6 

& 95 0,03 5 0,12 C6H6 

97 0,002 C6H6 
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Nos rdsultats, ainsi que ceux de Morizur et ~011. (9) montrent que les cyclohexanones 

substituees en 2, en solution dans le propanol-2, ne sont pas rdduites avec un rendement appr6- 

ciable. En effet les cyclanones sont susceptibles de subir une photoisom6risation en alddhyde 

6thyldnique a ou en c6tgne c (10) : 

Ces reactions, qui rdsultent d'un clivagzd , c . 
semblent en comp6tition avec la reaction de photo- 

reduction : nous avons constat que les cyclohexanones substitu6es en 3 et 4 conduisant aux 

meilleurs rendements en cyclohexanols, sont celles qui possldent les rendements quantiqucs de 

photoisomgrisation les plus bas. 

Par ailleurs, les alcools diast6rboisomZres dventuellement form% ne sont pas obtenus en propor- 

tions identiques. C'est l'alcool thermodynamiquement le plus stable qui est en majorits. Le 

tableau II permet de comparer les proportions d'alcools-1,3 truns ou I,4 c-is (OH axial pour B 

Qquatorial) rdsultant d'une part de la photordduction dans le propanol-2 (11) et d'autre part de 

r6ductions classiques par les hydrures. 

TABLEAU II - STBBBOSELECTIVITBS COMPABBES DES BBDUCTIONS CHIMIQUES ET PHOTOCHIMIQUBS 

CLtones 
X relatif du cyclohexanol-I,3 tram ou I,4 cis (OH axial) 

rdduites hV/propanol-2(+) NaBH4/propanol-2(+) LiA1H4 / Lther LiAl(tBu0)3 H/THP 

3 26 12,6 13 14 

4 32 58,l 55 a7,a - 
5 21 II,2 16 17,4 

6 18 8 IO,3 

(+) proportions au d&but de la &action (avancement ~50%) 

A l'exception de la trimdthyl-3,3,5 cyclohexanone 4, cette stdrdosdlectivitb est comparable 1 

celle observ6e au tours des r6ductions par les hydrures (12). 

Photooxydatim ok cycbhexclno~s 

Au tours de la reduction photochimique des cyclohexanones par le propanol-2, il se forme de 

l'acltone ainsi que du dim6thyl-2,3 butanediol-2,3 4 qui ont dt6 identifies dans le milieu 

rgactionnel par CPV et BMN. Afin de mettre en Evidence une perturbation 6ventuelle de la &lecti- 

vite par photooxydation,en presence d'a&tone,des cyclohexanols diastdrloisomeres formss, nous 

avons abordd dgalement l'dtude de ce probleme. (La photookydation par la cyclohexanone est nggli- 

geable dans ces conditions). 

Dans ce but nous avons choisi les tridthyl-3,3,5, cyclohexanols 2 et & conduisant par irradia- 

tion dans l'ac6tone 1 la trim6thyl-3,3,5 cyclohexanone 4 qui, parmi les cyclohexanones BtudiBes, 
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pr&wnte le rendement quantique de photoisotirisation le plus bas. 

Nous avons irradi6 sBpar&nent les tritithyl-3,3,5 cyclohexanols 2 et 10 en solution dans - 

1'acCtone (13). Dans le milieu rdactionnel, nous avons pu caract6riser par CPV la trimsthyl-3,3,5 

cyclohexanone 4 le pinacol a, le propanol-2 ainsi que des produits de photolyse de l'acdtone. 

De plus, on observe au coura de I'imadiation de chaque alcool, Z'apparition de eon &as th5oi- 

som&e. 

Dans nos conditions, la vitesse d'oxydation de l'alcool truns 2 est 13,5 fois supsrieure 

1 celle du ds 10 (14). Ce resultat est ?I rapprocher de ceux de Richer et Gilardeau (15) qui - 

montrent que l'oxydation chromique de ce &me alcool tram est nettement plus rapide que celle 

du cis. 

M&rmisme 

L'apparition lente de l'alcool eis principalement en fin de reaction d'oxydation photochi- 

mique de l'alcool trans, et r&ziproquement, permet de supposer que les rdactions de rgduction 

ou d'oxydation que nous avons effect&es sent Equilibrbes. Nous avons v6rifiL en effet que l'in? 

terconversion des cyclohexanols n'a pas lieu en l'absence de composd carbonylC. L'un des mbca- 

nismes qui peut Ztre postul6 est le suivant : 

Avec des solutions 0.01 M soit dans le propanol-2 soit dans l'ac6tone il est logique de 

considzrer que 1'iSquilibre est ddplac6 par effet de masse. Pour montrer l'existence de cet 

Lquilibre, nous avons irradic successivement des solutions 0,Ol M de c&tone 5, d'alcool 9 et - 

d'alcool 10 dans un m6lange de propanol-2 et d'acCtone (50/50 en volume). - 

A l'exception de l'alcool 10 dont la photooxydation est plus lente et perturbde de ce - 

fait par les phCnomPnes de photolyse de l'a&tone, dans les deux autres cas les proportions des 

compo&s 4, 2 et 10 B 1'Qquilibre sent respectivement dans chaque cas d'environ 37-10-53 - 

(X en masse). 
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