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Bien que de nombreux travaux concernant la photoréduction des cé&tones aromatiques aient &té
publiés (1), seules, & notre connaissance, les &tudes r&centes de Seebach et Daum (2) et de
Stocker et Kern (3) abordent le probléme de la formation s&lective d'alcools diastéréoisomires.
Ces derniers auteurs ont montré que le rapport des pinacols dl/meso formés & partir de 1'acéto-
phénone, dépend du solvant, du pH du milieu, de 1'agent réducteur et de ia longueur d'onde
d'irradiation.

La photoréduction des cétones aliphatiques est, au contraire, peu connue. Elle n'a &té
obtenue avec un bon rendement que pour 1facé&tone,l'hexanone-2 (4) et, en série cyclanique, pour
la cyclopentanocne et la cyclohexanone (5). I1 faut distinguer parmi les agents réducteurs les
alcools et les hydrocarbures, du tri n-butylstannane dont le mécanisme d'action est différent :
addition de 1'organométallique suivie d'hydrolyse (6).

Afin d'8tudier la sélectivité et 1l'induction asymétrique lors de la photoréduction des cé-
tones, nous avons choisi comme modéle, dans un premier temps, des cyclohexanones diversement
substituées. Les rendements de photoréduction de ces derniéres par le propanol—2 sont rassemblés

dans le tableau I.

TABLEAU 1 - CORRELATION ENTRE LES REACTIONS DE PHOTOREDUCTION ET DE PHOTOISOMERISATION

Cétones Rdt.chimique Rdt.quantique Cétones Rdt.chimique |Rdt.quantique
photoréduction |photoisoméri- photoréduction| photoisoméri-
€)) sation (8) ) sation (8)
il 6 88 0,07 CcH, 5 92 0,07 (CH,),
@_ é/ [0) 0,5 C6H6 & 85 0,005 (C.HZ)G
3 6\ 95 0,03 CH, |7 ;E 5 0,12 C.H,
4 ﬁ 97 0,002 CH,
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Nos résultats, ainsi que ceux de Morizur et coll. (9) montrent que les cyclohexanones
substitudes en 2, en solution dans le propanol-2, ne sont pas réduites avec un rendement appré-
ciable. En effet les cyclanones sont susceptibles de subir une photoisomérisation en aldéhyde

éthylénique b ou en céténe ¢ (10) :

Q=& — Ty,

\ H
propanol-2

-
Ces réactions, qui résultent d'un clivage ® , semblent en compétition avec la r8action de photo-

{+]

réduction : nous avons constaté que les cyclohexanones substituées en 3 et 4 conduisant aux
meilleurs rendements en cyclohexanols, sont celles qui possé&dent les rendements quantiques de
photoisomérisation les plus bas.

Par ailleurs, les alcools diastéréoisoméres &ventuellement formés ne sont pas obtenus en propor-—
tions identiques. C'est 1'alcool thermodynamiquement le plus stable qui est en majorité. Le
tableau II permet de comparer les proportions d'alcools-1,3 trans ou 1,4 eis (OH axial pour R
équatorial) résultant d'une part de la photoréduction dans le propanol-2 (11) et d'autre part de

réductions classiques par les hydrures.

TABLEAU II - STEREOSELECTIVITES COMPAREES DES REDUCTIONS CHIMIQUES ET PHOTOCHIMIQUES

Z relatif du cyclohexanol-1,3 trans ou 1,4 cis (OH axial)

Cétones
réduites |hv/propanol-2(+) NaBHA/propanol—2(+) LiAlH4 / éther LiAl(tBuO)3 H/THF
3 26 12,6 13 14
4 32 58,1 55 87,8
5 21 11,2 16 17,4
6 18 - 8 10,3

(+) proportions au début de la réaction (avancement <50%)

A 1'exception de la triméthyl-3,3,5 cyclohexanone 4, cette stéréosélectivité est comparable E
celle observée au cours des réductions par les hydrures (12).

Photooxydation des cyclohexanols

Au cours de la réduction photochimique des cyclohexanones par le propanol-2, il se forme de
1'acétone ainsi que du diméthyl-2,3 butanediol-2,3 8 qui ont &té identifiés dans le milieu
réactionnel par CPV et RMN. Afin de mettre en &vidence une perturbation &ventuelle de la sélecti-
vité par photooxydation,en présence d'acétone,des cyclohexanols diastéréoisoméres formés, nous
avons abordé également 1'étude de ce probléme. (La photookydation par la cyclohexanome est négli-
geable dans ces conditions).

Dans ce but nous avons choisi les triméthyl-3,3,5, cyclohexanols 9 et 10 conduisant par irradia-

tion dans l'acétone 3 la triméthyl-3,3,5 cyclohexanone 4 qui, parmi les cyclohexanones étudiges,
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présente le rendement quantique de photoisomérisation le plus bas.

Nous avons irradié séparément les triméthyl-3,3,5 cyclohexanols 9 et 10 en solution dans
1'acétone (13). Dans le milieu réactionnel, nous avons pu caractériser par CPV la triméthyl-3,3,5
cyclohexanone 4 le pinacol 8, le propanol-2 ainsi que des produits de photolyse de 1'acétone.

De plus, on observe au cours de l'irradiation de chaque alcool, 1'apparition de son diastéréoi-
somére.

Dans nos conditions, la vitesse d'oxydation de 1'alcool trans 9 est 13,5 fois supérieure
a celle du cis 10 (14). Ce résultat est 3 rapprocher de ceux de Richer et Gilardeau (15) qui
montrent que 1l'oxydation chromique de ce méme alcool trans est nettement plus rapide que celle
du eis.

Mécanisme

L'apparition lente de 1'alcool ¢Zs principalement en fin de réaction d'oxydation photochi-
mique de 1l'alcool trans, et réciproquement, permet de supposer que les réactions de réduction
ou d'oxydation que nous avons effectudes sont &quilibrées. Nous avons vérifié en effet que 1'in%*
terconversion des cyclohexanols n'a pas lieu en 1'absence de composé carbonyl&. L'un des méca-

nismes qui peut étre postulé est le suivant :

+  CcHgHoHCH __h_v_’ + ?:'%

2
| S S |

"

;//’

+ onpoo, +  cupoon,

3

Avec des solutions 0,01 M soit dans le propanol-2 soit dans 1l'acétone il est logique de
considérer que 1'équilibre est déplacé par effet de masse. Pour montrer l'existence de cet
équilibre, nous avons irradié successivement des solutions 0,01 M de cétone 4, d'alcool 9 et
d'alcool 10 dans un mélange de propanol-2 et d'acétone (50/50 en volume).

A 1'exception de l'alcool 10 dont la photooxydation est plus lente et perturbée de ce
fait par les phénoménes de photolyse de 1'acétone, dans les deux autres cas les proportions des
composés 4, 9 et 10 3 1'équilibre sont respectivement dans chaque cas d'environ 37-10-53

(%Z en masse).
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