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Afin de comparer les processus induits par les radiations &lectromagnétiques de
différentes énergies,il nous a paru intéressant d'étudier une rdaction pouvant &tre amorcée
par un rayonnement U.V. ou Y .

Parallzlement & 1'étude de la photor&duction des cyclancnes en présence de sol-
vants donneurs d'hydrogéne dont nous avons rapporté précédemment quelques résultats (1,2),
nous avons entrepris la réduction des mémes cétones par voie radiochimique. Ce sont ces ex—
périences de radioréduction que nous exposerons ici (3).

L'irradiation y de la cyclohexanone en sclution (10~2 M) dans le cyclohexane
ne conduit au cyclohexanol qu'avec un rendement radiochimique trés faible (G = 0,03). Par
contre, en solution (10"2M) dans le propanol-2 ce rendement est nettement plus fort (G = 0,8).0n
détecte aussi de petites quantités de dicyclohexylpinacel parall@lement aux différents pro-
duits issus de la radiolyse du propamnol-2 (hydrogéne, méthane, acétone, acétaldéhyde,
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Le rendement radiochimique en cyclohexanol formé dans le propanol-2 dépend des
conditions expérimentales (4), Il eat fonction en particulier de la concentration initiale
en cétone, Ce rendement varie de G = 0,1 38 G = 2,7 lorsque la concentration en cyclohexanone
passe de 5,104 M a 10-! M (Figure 1).

C'est la premi&re fois qu'une réaction de radioré&duction est mise en &vidence
en série cyclanique, les seuls résultats rapportés jusqu'3d maintenant &tant relatifs i la
radiolyse vy de mélanges benzophénone-propanol-2 (5)., Cette réaction a &té effectuée avec
différents types de cétones:

- des cyclanones photor&ductibles : la cyclohexanone 1 ci-dessus et 1a triméthyl-3,3,5
cyclohexanone 2,

- des cyclanones non photoréductibles : la méthyl-2 cyclohexanone 3, la fenchone 4, le
camphre 5.

- une cétone aliphatique : 1'octancne-2 €

- une cétone cyclique @ = 8 insaturée : la cyclohexenone 7

On constate que certaines conditions structurales qui sont nécessalres pour que
la photoréduction ait lieu (absence de substituant en a du carbonyle) (1) n'interviennent
pas en radioréduction. En effet, avec les cyclancnes, nous avons obtenu dans chagque cas les
cyclanols correspondants, avec un rendement radiechimique qui croft avec la concentration initiale

en cétone (Fig. 1),
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Rendement radiochimique en alcools en fonction de
la concentration en cétones,

En série aliphatique, 1'octanone~2 donne lieu &galement 3 une réaction de
radioréduction alors que par photochimie elle subit principalement une réaction de clivage
(6). Par contre la cyclohexenone n'est pas réduite en cyclohexenol.
La radioréduction apparait donc comme plus générale que la photoréduction.
Les mécanismes mis en jeu dans les deux cas doivent donc €tre différents,

.

Plusieurs processus d'activation peuvent &tre envisagés en radioréduction :

1°) - Intervention d'un état excité de_la_cyclohexanone

L'irradiation U.V. de cyclanones non substitudes en a du carbonyle conduit aux
cyclanols correspondants, Nous avons montré que c'est 1'&tat excité triplet n + m qui est

responsable de ces photor&ductions (2).
Par contre, lorsque ces cétones comportent un substituant em ® , la désacti-

vation de cet &tat triplet conduit principalement 3 un clivage NORRISH type I (7).

of

%@G

Aucun produit de clivage n'ayant pu &tre détecté dans les mélanges réactionnels
provenant de la radiolyse de la méthyl-2 cyclohexanone dans le propanol-2, il y a tout lieu
de penser que 1l'état tripletn -+ % de la cétone, s'il se forme n'intervient pratiquement
pas dans les expériences de radioréduction.

2°) - Amorgsge _radicalsire

La radiolyse du propanol-2 pur conduit & la formation de différents radicaux dont
les principaux sont : H*, CHS‘. (cn3)2&oa, (CH3)20H0'(8.9). I1 semble peu probable qu'une
capture d'un radical H' par la cyclohexanone soit & 1l'origine de la formation du cyclohexanol.
On sait en effet que la probabilité de réaction du radical H® sur 1l'acétone dans le propanol-2
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est trés faible (9). De méme, la réaction du radical CH; (1'un des précurseurs du méthane)
avec la cyclohexanone n'est pas envisagée car le G de formation du méthane est invariable
dans le domaine de concentration en cétone &tudié,

S'il y a un amorgage radicalaire, il doit donc s'effectuer 3 partir des radicaux
oxygénés, Ceux-ci ont &té produits par différentes méthodes (10) en présence de cyclohexanones

substitudes et de propanol-2, dans le but d'induire un processus d'amorgage du type :

o

(CH,),COH
+ ou 3 (CH,),CO ¥

(CH,),CH
&

A température ambiante, on ne peut mettre en &vidence la formation des cyclohexanols ni celle
des radicaux hydroxycyclohexyles correspondants (piegeage par 1'hexéne-1) (11). Par contre
lorsque le radical (CH3)ZCOH est formé 3 135°C (12) on observe la présence de ces entitées, Ce

dernier résultat ne nous permet pas d'exclure totalement 1'hypothé&se d'un amorgage par les

radicaux oxygénés,

3°) - Capture d'électron

I1 est bien connu que 1'électron est 1'une des espéces principales formées lors de la
radiolyse des liquides, Par ailleurs, les cétones sont de bons capteurs d'électrons (13). Il

parait donc raisonnable de proposer le mécanisme suivant qui nous semble le plus probable :

.

CHYoHOH - [eHcHO® + il
(€] ——[<]

[ era,cHoi’ + cupcnon] ——s [icn,).cHOM, + @1 Eom ]
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© + CH,),CHOH, —— 6 + (CH,),CHOH

o OH

Q + CH),CHOH ~——p © + CH,),CHO
™ H

@ (CH),CHOH d‘

Plusieurs faits expérimentaux sont en accord avec cette hypothése :
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- 1'influence du naphtaléne, qui,ajouté au milieu réactionnel provoque 3 partir de con~
centrations supérieures i 10~2M une diminution du rendement G en cyclohexanols. le naphtaléne
ne peut agir dans ce cas que comme pidge 3 &lectrons (14) ou comme pidge i anions radicaux
(15) puisqu'on a montré@ plus haut que le passage par 1'état triplet, qu'il inhibe également
est peu probable, ou peu important,

L'addition d'hexéne~l a permis de préciser la nature des radicaux intermédiaires,

Dans des solutions 10'2

M de cyclohexanone (ou de méthyl-2 cyclohexanone) contenant au moins
302 en volume d'hex&ne-1 nous avons pu mettre en évidence par CPV, le méthyl-2 octanol=-2
et 1'hexyl-1 cyclohexanol (ou 1’ hexyl-l methyl-2 cyclohexancl) résultant respectivement de
1'addition de 1'hex&ne~1 sur les radicaux hydroxyisopropyle et hydroxycyclohexyle (ou me-

thyl-2 hydroxycyclohexyle).
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La comparaison d'une méme réaction induite par voie photochimique ou radiochimique constitue
une méthode d'investigation qui s'est révélée particuliérement précieuse dans le cas des
réductions de cétones sous rayonnement,

En particulier, 1'utilisation d'un substrat spécifique (cyclanone non photoréduc-
tible mais radior8ductible) a permis d'exclure simplement la participation d'un &tar excité
de méme nature dans les deux processus,

Ce résultat montre en outre que la radioréduction est plus générale que la photo~

réduction et peut €tre employée pour réduire des cétones complexes ou encombrées,
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