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L'étude de la réactivité du carbéne anthronylidéme II issu de la décomposition photo-
chimique de solutions de diazoanthrone I nous a amenés précédemment1 i envisager que cet inter-—
médiaire puisse exister sous les deux états singulet et triplet. La possibilité d'un &quilibre
entre ces deux &tats, en solution benzénique, avait également &té retenue. Mais, si divers mo-
des de réaction de 1'espéce triplet IIb qui s'apparente & un biradical ont bien &té mis en évi-
dence ’2; par contre, ceux qui sont propres 3 l'espéce singulet, de nature électrophile, n'avaiert
pa s encore &té observés. Aussi, différents essais ont-ils &té faits afin de détecter ume ou

plusieurs réactions de ce carbéne singulet.

La nature des résultats entraine de nouveau la considération de 1'é&quilibre singulet-
triplet mais elle suggére de plus la formation simultanée des deux &tats par des processus pho-

todissociatifs primaires faisant intervenir deux &tats excités de la diazoanthrone (Schéma I).
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Différentes irradiations de T ont &té effectudes en présence d'éthers, d'alcools et
d'amines qui ont dé&ji &té utilisés pour piéger des carbénes singulet3’4’5 mais les N-oxydes se
sont révélés €tre des agents nucléophiles particulirement favorables dans le cas du carbéne
II6. En particulier, le pyridine N-oxyde dont la désoxygénation par divers carbénes &lectrophi-
les a été décrite7 a l'avantage, tout comme le benzéne1 qui a 8té retenu comme solvant, de ne

pas présenter de site spécialement ré@actif vis—&-vis du carbéne triplet.

. o . P . -2
Des irradiations de solutions benzéniques de diazoanthrone 1,25.10 M contenant des

concentrations variées de pyridine N-oxyde ont &té réalisées 3 1'aide d'une lampe 3 vapeur de
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mercure haute pression munie d'un filtre de Pyrex*. On isole par chromatographie 1l'anthraquino-

~

ne et la pyridine qui sont les produits de désoxygénation & cBté du bianthronyle qui résulte de

l'arrachement d'atomes d'hydrogéne des compos&s aromatiques par le carbéne triplet]

. La capture

de ce dernier a &té favorisée dans certains essais en ajoutant 3 la solution du cyclohexéne qui

subit un arrachement aisé de ses hydrogénes allyliquesl (Table I).
Table I
. Pyridine R Pourcentage Pourcentage Séquence
Essal N—oxyde_2 Cyclohexi;e de préoduits de | de produits réactionnelle
x 1,25.10 “ M| x 1,25.10 “ M | désoxygénation |d'arrachement principale
‘ Ar-H
=
a 1 0 10 69 S==T —
E 0 g —_— 1+- Ar-H
b 20 o] 23 47
40 34 35 = ‘ ‘
d 60 34 Ttk N S T Ar-H
80 34 *¥x
' * R-H
£ 2 solvant 6 90 s T
\ o ¥ ¥ e
g 20 180 15 84 « S —»T—
h 40 z 20 Zz ; -} ‘ .
i 40 3 21 [ T
i 40 360 21 68
k 80 36 21 65

t  anthraquinone

. PR |
*xt bianthronyle et anthrones substituges

*%x% pas isolables par chromatographie dans ce cas.

% Dans ces conditions, le pyridine N-oxyde ne subit aucune transformation. D'ailleurs, des
jrradiations utilisant des filtres qui isolent la raie &mise & 405 nm qui n'est pas absor-
bée par le N-oxyde conduisent 3 des résultats identiques.
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Dans ces divers types d'irradiation, la désoxygénation du N-oxyde semble bien &tre le

fait du carbéne singulet. En effet, si la comparaison des résultats des essais ¢ et h montre que
cette désoxygénation est atténuée en pré&sence de cyclohexéne, on constate néanmoins que 1l'effet
de ce dernier est limité puisqu'une augmentation de sa concentration (essais i et j) respecte
la formation de 21% de produits de désoxygénation. Ces produits sont donc nécessairement issus
d'une espéce indifférente 3 la présence de l'accepteur de triplet. Cette espéce ne peut &tre
que le carbéne singulet formé directement, de fagon classique, par un processus photodissociatif
primaire de la diazoanthrone excitée dans un &tat singulet (Schéma I, réaction 2). Mais la dimi-
nution de 13% que subit la désoxygénation du fait de la présence du cyclohexéne suggdre que
1'état singulet du carbéne puisse aussi provenir de son état triplet par un processus secondai-
re de conversion intersystdme (raction 5) qui ne se produit plus en présence de 1'hydrocarbure.
Cette diminution ne peut pas avoir pour origine la désactivation de 1'&tat singulet en 1'état
triplet (réaction 4) qui viendrait en compétition avec la désoxygénation. En effet, le double-
ment de la concentration du N-oxyde (essai k) n'affecte pas les pourcentages respectifs des
deux réactions (comparer 3 1'essai i), ce qui ne peut s'expliquer qu'en admettant que le carbg-
ne singulet est entiérement consommé dans la réaction de désoxygénation avant toute dé&sactiva-

tion en 1'état triplet.

Par conséquent, il faut aussi envisager que ce carbéne triplet puisse &tre formé par
un second processus photodissociatif primaire de la diazoanthrone, excitée, cette fois-ci, dans
un &tat triplet (réaction 3) qui résulterait lui-méme de la forme singulet correspondante

(réaction 1)*.

Cependant, la désactivation classique du carbéne singulet en carbéne triplet fondamen-
A . 1 . s . T p . o
tal (réaction 4)  est mise en évidence par une irradiation effectue en présence de cyclohexéne
mais en 1l'absence de N-oxyde. On n'isole alors, en effet, que les seuls produits issus d'un ar-

rachement d'hydrogéne.

Ce dernier résultat, joint aux conclusions précédentes, introduit donc de nouveau la
possibilité de l'équilibre singulet ~triplet qui a déjd &té &voqué et qui a d'ailleurs également
été mis en 8vidence dans le cas du diphénylméthylénes. Quant 3 1'obtention directe d'un carbéne
triplet par un processus impliquant une conversion intersystéme d'une forme excit@e du précur—

seur précédant sa décomposition, elle a déja été envisagée par quelques auteursg.

Dans certaines conditions expérimentales, une ou plusieurs des diverses séquences réac—
tionnelles constituant le schéma I peuvent &tre plus spécialement favorisées au point qu'elles

soient seules décelables.

Ainsi, il est possible d'observer les réactions propres au carbéne triplet et au car-
béne singulet issus des deux processus dissociatifs primaires sans que l'interconversion de ces
deux espéces intervienne. C'est le cas, par exemple, lors des essais h, i, j et k dans lesquels
les pourcentages de désoxygénation et d'arrachement d'hydrogéne sont insensibles aux concentra-
tions en cyclohexéne et en N-oxyde. Ce fait montre bien que chaque &tat de multiplicité réagit

dés sa formation sans que les réactions d'interconversion me soient mises en jeu.

* Un second mode d'obtention du triplet fondamental du carbéne, beaucoup plus hypothétique
dans le cas d'une solution, peut €tre envisagé 3 partir d'un Btat singulet supérieur de ce
carbéne dont une fraction donnerait, avant tout processus de désactivation, un &tat triplet
supérieur par conversion intersystéme.
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Par contre, en absence de cyclohexéne mais de nouveau en présence d'une forte concen-—
tration de N-oxyde (eSSﬁis c, d et e), la conversion triplet > singulet (réaction 5) entre en
compétition avec l'arrachement difficile des atomes d'hydrogéne aromatiques du solvant : le pour-
centage en anthraquinone est supérieur 2 celui qui est observé dans les essais précédents mais

il est naturellement indépendant de la concentration, trés &levée, du N-oxyde.

Pour des concentrations plus faibles en N-oxyde (essais b et &), la désactivation du
carbéne singulet en la forme triplet (réaction 4) entre en compétition avec la désoxygénation.
De ce fait, en présence de cyclohexéne (essail g), le pourcentage d'anthraquinone est limité &
152 puisqu'une partie de l'espéce singulet primitivement formée se retrouve sous la forme tri-
plet qui est captée immédiatement par 1'hydrocarbure. Par contre, en l'absence de cyclohexéne
(essai b), les deux réactions de conversion 4 et 5 se produisent et le pourcentage d'anthraqui-

none (237) est supérieur au précédent.

En milieu trés faiblement concentré en N-oxyde (essais a et f), on observe presque
exclusivement la réaction d'arrachement d'hydrogéne. Mais les résultats précédents permettent
de supposer que 1'équilibre singulet -triplet ne s'établit réellement que dans le milieu ben-
zénique (essai a) dans lequel les diverses réactions possibles des deux &tats du carbéne sont
lentes. Au contraire, si le cyclohexéne constitue le solvant (essai f), la rapide disparition

du carbéne triplet supprime sans doute la conversion triplet = singulet.
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