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Afin de comparer ler processus induits par lee radiations ElectromagnBtiques de 

diffgreutes &ergies,il nous a paru intgressant d’Etudier une reaction pouvaut ttre aONXC6e 

par un rayonnement U.V. ou Y . 

Parall8lement 6 l’gtude de la photorgduction des cyclanones en prCsence de aol- 

vants donneurs d’hydrogene dent nous avons rapport6 pr6cBdemment quelques rgsultats (1,2), 

nous avons entrepris la rgductioo des u&se cltones par voie radiochimique. Ce sont ces ex- 

periences de radioreduction que nous exposerone ici (3). 

L’irradiation y de la cyclohexanone en solution (IO-2 H) dam le cyclohexane 

ne conduit au cyclohexanol qu’avec un rendement radiochimique trgs faible (G = 0,03). Par 

contre, en solution (10m2 M) dans le propanol-2 ce rendemnt est nettementplus fort (G - O,S)*On 

detecte aussi de petite6 quantids de dicyclohexylpinacel parallelement aux diffdrents pro- 

duits issus de la radiolyse du propanol-2 (hydroglne, mdthene, a&tone, acEtaldghyde, 

pinacol) 
9 %/on 

Le rendement radiochimique en cyclohexanol form6 dans le propanol-2 depend des 

conditions experimentales (4). I1 est fonction en particulier de la concentration initiale 

en &tone. Ce rendement varie de G - 0.1 Zr G - 2,7 lorsque la concentration en cyclohexanone 

passe de 5.1d4 M P 10-l M (Figure 1). 

C’est la premiste fois qu’une r&action de radior&duction est mise en 6vidence 

en sErie cyclanique, lea seuls rEsultatr rapport& jusqu’a maintenent Etsnt relatifs B la 

radiolyse y de m6langes benzoph&nme-propwol-2 (5). Cette r6action a QtE effect&e avec 

diffdrents types de &tones: 

- des cyclanones photor6ductibles : la cyclohexanona 1 ci-dessus eF la trim&hyl-3,3,5 

cyclohexanone 2. 

- des 

camphre 

- une 

- une 

cyclananea non photorEductiblea : la m&thyl-2 cyclohexanone 2, la fenchone 6, le 

5* 
&tone aliphatique : l’octanoae-2 e 

c&tone cyclique a - 8 fneaturBe : la cyclohexenone 7 

On conatate que certaines conditions rtructurales qui sent n&eesaires pour que 

la photor6duction ait lieu (absence de subetituant en a du carbonyle) (1) n’interviennent 

pas en radior6duction. En effet, avec lee cyclenones , nous avons obtenu dans chaque cas lee 

cyclanols correrpondsnts,avec un rendement radiachimique qui cro?t avec la concentration initiale 

en &tone (Pig. 1). 
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G 
alcools 

Rendement radiochimique en alcools en fonction de 

la concentration en &tones. 

En sikie aliphatique, l’octanone-2 donne lieu Qgalement 3 une rlaction de 

radiorLduction alors que par photochimie elle subit principalemsnt une rdaction de clivage 

(6). Par contre la cyclohexenone n’est pas r6duite en cyclohexenol. 

~;a m~or&ucticm apparait done come p&a g&n&ale qw la ph&orSduction. 

Les r&canismes mis en jeu dans lee deux cas doivent done gtre diffdrents. 

Plusieurs processus d’activation peuvent gtre envisagi3 en radiorEduction : 

lo) - Intervention d’un Btat excitl de la cyclohexanone ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~ -_-w---w--- 

L’irradiation U.V. de cyclanones non substitubs en a du carbonyle conduit aux 

cyclanols correspondants, Nous avons montrg que c’est 1’Btat excit6 triplet n + n qui est 

responsable de ces photorgductions (2). 

Par contre, lorsque ces c&ones comportent un substituant en o , la Gsacti- 

vation de cet Btat triplet conduit principalemsnt B un clivage NOSRISB type I (7). 

0 

0 
on 

?Y 
0 

0 I + 

0iPr 

0 

Aucun produit de clivage n’ayant pu gtre dltecte dans les mdlanges Aactionnels 

provenant de la radiolyse de la miZthyl-2 cyclohexanone dans le propanol-2, il y a tout lieu 

de penser que 1’ &at triplet n + n de la &tone, s’il se forms n’intervient pratiquement 

pas dans les expgriences de radiorLduction. 

23 - _&9!E9%g radicalaire ._-___-__-___ 

La radiolyse du propanol-2 pur conduit B la formation de diffdrente radicaux dont 

lee principaux sent : II’, CHS’, (CIi3)2E0H, (CH3)2CHO’ (8,9). I1 semble peu probable qu’une 

capture d’un radical 8’ par la cyclohexanone soit P l’origine de la formation du cyclohexanol. 

On sait en effet que la probabilitg de reaction du radical H’ sur l’ackme dans le propanol-2 
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est trSs faible (9). De a&me, la reaction du radical CD; (l’un des prdcurseurs du mdthane) 

avec la cyclohexanone n’est pas envisagee car le G de formation du mlthane est invariable 

dans le domaine de concentration en &tone BtudiB. 

S’il y a un amorqage radicalaire, il doit done s’effectuer a partir des radicaux 

oxyg&ds, Ceux-ci ont Bt6 produits par differentes tithodes (10) en prisence de cyclohexanones 

substit&es et de propanol-2, dans le but d’induire un processus d’amorgage du type : 

A temparature ambiante, on ne peut mettre en Evidence la formation des cyclohexanols ni celle 

des radicaux hydroxycyclohexyles correspondants (piegeage par l’hex&re-1) (11). Par contre 

lorsque le radical (CH3)2COH est form6 Zi 135’C (12) on observe la presence de ces entitles. Ce 

dernier resultat ne nous permet pas d’exclure totalement l’hypoth&e d’un amorsage par les 

radicaux oxyg&Ss, 

3O) - _____II_______ s_aEture d electron 

I1 est bien connu que 1’Blectron est l’une des espkes principales form6es lors de la 

radiolyse des liquides. Par ailleurs, les c6tones sont de bona capteurs d’Electrons (13). I1 

parait done raisonnable de proposer le m6canisnm suivant qui nous semble le plus probable : 

. 

[ ccHJ,CMOli’ + ccH@ioH]- [cn,,,cHo+ii+ cw!i~ ] 

O- 

6 
on 

+ 4w&mJn - 0 +cYm 

Plusieurs faits experimentaux sont en accord avec cette hypothPse. : 
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- l'influence du naphtalgne, qui,ajoutg au milieu r6actionnel provoque B partir de con- 

centrations supgrieures B 10m2M une diminution du rendement G en cyclohexanols. Le naphtalgne 

ne peut agir dens ce cas qne corene pi&e B Qlectrons (14) ou coxaw piPge il anions radicaux 

(15) puisqu'on a montrg plus haut que le passage par l'gtat triplet, qu'il inhibe egalement 

est peu probable, ou peu important. 

L'addition d'hexke-1 a permir de prdciser la nature des radicaux interm6diaires. 

Dan8 des solutions iOm2 M de cyclohexanone (ou de m&hyl-2 cyclohexanone) contenant au wins 

30% en volume d'hexcne-1 nous avons pu mattre en 6vidence par CPV, le mgthyl-2 octanol-2 

et l'hexyl-1 cyclohexanol(ou 1' hexyl-1 methyl-2 cyclohexanol) resultant respectivemant de 

l'addition de l'hex&ne-1 sur les radicaux hydroxyisopropyle et hydroxycyclohexyle (ou me- 

thyl-2 hydroxycyclohexyle). 

La comparaison d'une fme r6action induite par voie photochimique ou radiochimique conatitue 

une m6thode d'investigation qui s'est rEv616e particulilrement prilcieuse dens le cas des 

rPductions de c&ones sous rayonneamnt. 

En particulier, l'utilisation d'un substrat sp&cifique (cyclauoue non photorCdur 

tible mais radiorgductible) a permis d'exclure eimplement la participation d'un &at excite 

de m&as nature dans les deux processus, 

Ce rdsultat moutre en outre que la radioreduction est plus @r&ale que la photo- 

rsduction et peut gtre employde pour rgduire des &tones complexes ou enco&rQes. 

RRPRRRWCgS 

1) - 

2) - 
3) - 

4) - 

5) - 

6) - 

7) - 

8) - 

Q) - 

IO)- 

I l)- 

12)- 

13)- 

14)- 

15)- 

J.C. MICRRAU, N. PAILLOUS et A, LATTE+, Tetrahedron Letters, 637 (1972) 

J.C. MICRRAU, N, PAILLOUS et A. LATTRS, Tetrahedron, 3l, 441 (1975) 

L'irradiation Y est effect&e dans un appareil "Gammacell 220" contenant du 
60 
Coo. Le 

dPbit de dose moyen, 5.1018 ev/g.h., a 6t.6 mesure par la m&hode de PRICKR. 
Las solutions aont pla&es dans des aapoules de Pyrex scell6es et d6gazBes sous un vide 
de 10-6 torr. La dose absorb&e moyenne est de l'ordre de lO2O ev/g. 

Rendemsnt radiochimique G : nombre de molgcules formges ou disparues pour 100 eY d'6nergie 
absorb6e. Les valeurs de G sont extrapolges pour un avancement nul, Les dosages sont ef- 
fectuik par C.P.V. sur colonne UCON POLAR 3X,KOR 6% B l'aide du naphtalhe coamm standard 
interne. 

a- F. KISS, Coll. Czechoslow. Cbem. Comm., 34, 938 (1969) 
b- C. Von SORNTAG ; G. LANG ec D.SCRULTR-PROLIKDE. The chem.of ionis. excit. Ed. 6. 

JORNSON et G. SUATS 123, (1967) 
c- W.V. SliF,RMN et S.G. COHEN. J.A.C.S;, 86, 2390 (1964) 
d- J.C. BURR et J.D. STRONG , J. Phys. them., 63, 873 (1959) 

J.A. BALTROP et J.D. COYLR, Chem. Coaaa., 390 (1970) 

J.C. DALTON et N.J. TURRO, Ann. Rev. Phys. Chem., 2, 499 (1970) 

F.P. SARGRNT et E.M. GARDY, Can. J. Chem., & 3645 (1974) 

L. GILLRS et J. SUTTOW, J. Chim, Phys. Physicochim, Biol., 67,(l), 128 (1970) 

a- A. LRDWITR, P.J. RUSSELL et C.H. SUTCLIFPR, Proc. Roy. 
b- I.H. ELSON et J.K. KOCKI, J. Org. cbem., 39, 14 (1974) 

Sot. Lond.A, 332, 151 (1973) 

c- B. DESPAK, J.C. MICRRAU, N. PAILLOUS et A, LATTPS, r6sultats non publies 

W.H. URRY, F.W. STACRY, E.S. HUYSER et 0.0. JUVRLAND, J.A.C.S., 2, 450, (1954) 

E.C. RUYSER , C.J. BRRDEWRG, J.A.C.S. 2 (12) , 2401, (1964) 

A.M. SIMIC, P. NRTA et R. UAYON, J. Phys. Cham., 73,(11), 3794 (1969) 
b- J.H. BARRNDALR et P. WARDWAN, Far. Trans. I. E,(3), 584 (1973) 
c- R.A. BASSON et H.J, Van der LINDR, Nature, 210, 943 (1966) 

G.R. PRREMAN, NSRDS - NBS, 48, no 73-6001926 (1974) et rgfgrencer inclures 

S.A. CRAUDRRI et K.D. ASMUS. J. PbYs* Chem.. 76 (1). 26 (1972). 


