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L'Ltude de la r&activit& du carbene anthronylidene II issu de la decomposition photo- 

chimique de solutions de diazoanthrone I nous a amends prdc6dement1 1 envisager que cet inter- 

mcdiaire puisse exister sous les deux &tats sinpulet et triplet. La possibilit6 d'un dquilibre 

entre ces deux &tats, en solution benzikique, avait dgalement QtB retenue. Mais, si divers mo- 

des de reaction de l'espbce triplet IIb qui s'apparente 1 un biradical ont bien 6t6 mis en evi- 

dence*"; par contre, ceux qui sont propres B l'espece singulet, de nature Blectrophile,n'avaiert 

Pas encore et6 observes. Aussi, differents essais ont-ils et6 faits afin de detecter une ou 

plusieurs reactions de ce carbene singulet. 

La nature des rssultats entralne de nouveau la consideration de l'squilibre singulet- 

triplet mais elle suggere de plus la formation simultanee des deux &tats par des processus pho- 

todissociatifs primaires faisant intervenir deux &tats excitds de la diazoanthrone (Schema I). 
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Diffdrentes irradiations de I ont 6tL effectuges en presence d'6thers, d'alcools et 

d'amines qui ont d&j2 et6 utilis6s pour pidger des carbenes singulet 3,495 mais les N-oxydes se 

sont r&v&l6s 8tre des agents nucleophiles particulierement favorables dans le cas du carbene 

I16. En particulier, le pyridine N-oxyde dont la desoxygenation par divers carbenes electrophi- 

les a BtL d&rite' a l'avantage, tout comme le benzene' qui a et& retenu comae solvant, de ne 

pas presenter de site specialement reactif vis-h-vis du carbene triplet. 

Des irradiations de solutions benseniques de diazoanthrone 1,25.10-2 H contenant des 

concentrations variees de pyridine N-oxyde ont dtb realisees 1 l'aide d'une lampe 1 vapeur de 
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mercure haute pression munie d’un filtre de Pyrex*. On isole par chromatographie l’anthraquino- 

ne et la pyridine qui sont les produits de d6soxyg&ration 1 c8td du bianthronyle qui rdsulte de 

l’arrachement d’atomes d’hydrog8ne des compos6s aromatiques par le carbene triplet’. La capture 

de ce dernier a 6tO favorisee dans certains essais en ajoutant a la solution du cyclohex&re qui 

subit un arrachement ais de ses hydrogsnes allyliques’ (Table I). 

Table I 

Essai Pyridine Pourcentage Pourcentage SEquence 
N-oxyde_2 CycloherGne 

x 1,25.10 M x 1,25.1O-2 
de produits de de produits 

M d&oxyg&ration* d’arrachement** 
rdactionnelle 

principale 

a 1 0 10 69 

+- + 1 
b 20 0 23 47 es* T*s 

C 40 0 34 35 

d 60 0 34 wi &?_ j,, 

e 80 0 34 it* 

t 

f 2 solvant 6 90 
s--C!% 

/ & c + 
g 20 180 15 84 _s-+T- 

h 40 9 20 67 
+ - 

’ ’ ; 40 40 360 36 21 21 64 68 z s T- R-H 

k 80 36 21 65 

* anthraquinone 

b+ bianthronyle et anthrones substitubesl 

m pas isolables par chromatographie dans ce cas. 

* Dans ces conditions, le pyridine N-oxyde ne subit aucune transformation. D’ailleurs, des 
irradiations utilisant des filtres qui isolent la raie Bmise 1405 nm qui n’est pas absor- 
b6e par le N-oxyde conduisent 2 des r&sultats identiques. 
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Dans ces divers types d'irradiation, la dssoxyggnation du N-oxyde semble bien gtre le 

fait du carbbne singulet. En effet, si la comparaison des r&.ultats des essais 2 et hmontre que 

cette d6soxyg6nation est att&&e en presence de cyclohexsne , on constate n6anmoins que l'effet 

de ce dernier est limit6 puisqu'une augmentation de sa concentration (essais i et i) respecte 

la formation de 21% de produits de d6soxyg6nation. Ces produits sont done nEcessairement issus 

d'une esp&ze indifferente 1 la presence de l'accepteur de triplet. Cette espPce ne peut Otre 

que le carbane singulet form6 directement, de fa9on classique, par un processus photodissociatif 

primaire de la diazoanthrone excitde dans un Ltat singulet (SchBma I, reaction 2). Mais la dimi- 

nution de 13X que subit la dgsoxyg6nation du fait de la pr6sence du cyclohexOne suggere que 

1'6tat singulet du carbzne puisse aussi provenir de son Qtat triplet par un processus secondai- 

re de conversion intersysteme (rgaction 5) qui ne se produit plus en pr6sence de l'hydrocarbure. 

Cette diminution ne peut pas avoir pour origine la ddsactivation de 1'Ltat singulet en 1'6tat 

triplet (rgaction 4) qui viendrait en compdtition avec la dgsoxyggnation. En effet, le double- 

ment de la concentration du N-oxyde (essai k) n'affecte pas les pourcentages respectifs des - 

deux reactions (comparer a l'essai i_) , ce qui ne peut s'expliquer qu'en admettant que le carbe- 

ne singulet est entibrement consonm6 dans la reaction de desoxygcnation avant toute dasactiva- 

tion en l'etat triplet. 

Par conslquent, il faut aussi envisager que ce carbene triplet puisse gtre form6 par 

un second processus photodissociatif primaire de la diasoanthrone, excitge, cette fois-ci, dans 

un Btat triplet (&action 3) qui r6sulterait lui-mgme de la forme singulet correspondante 

(&action l>*. 

Cependant, la dcsactivation classique du carb&e singulet en carbene triplet fondamen- 

tal (&action 4)l est mise en Evidence par une irradiation effect&e en pr&ence de cyclohexsne 

mais en l'absence de N-oxyde. On n'isole alors, en effet, que les seuls produits issus d'un ar- 

rachement d'hydrogsne. 

Ce dernier rbsultat, joint aux conclusions prG&dentes, introduit done de nouveau la 

possibilit6 de 1'6quilibre singulet -triplet qui a d6jZ. BtB Lvoqul et qui a d'ailleurs egalement 

Qt8 mis en Evidence dans le cas du diph&ylmdthylene '. 9 uant 2 l'obtention directe d'un carbsne 

triplet par un processus impliquant une conversion intersystgme d'une forme excit&e du prdcur- 

seur pr6c8dant sa d6composition , elle a deja et6 envisagce par quelques auteurs 9 . 

Dans certaines conditions expcrimentales, une ou plusieurs des diverses Gquences reac- 

tionnelles constituant le sch&aa I peuvent gtre plus specialement favorisdes au point qu'elles 

soient seules d6celables. 

Ainsi, il est possible d'observer les reactions propres au carbcne triplet et au car- 

b&e singulet issus des deux processus dissociatifs primaires sans que l'interconversion de ces 

deux especes intervienne. C'est le cas, par exemple, lors des essais 11, L, j et k dans lesquels - - 

les pourcentages de d6soxygQnation et d'arrachement d'hydrogsne sent insensibles aux concentra- 

tions en cyclohex&e et en N-oxyde. Ce fait montre bien que chaque Btat de multiplicit6 Gagit 

dSs sa formation sans que les reactions d'interconversion ne soient mises en jeu. 

* Un second mode d'obtention du triplet fondamental du carbene, beaucoup plus hypothetique 
dans le cas d'une solution, peut 8tre envisaS B partir d'un Btat singulet supdrieur de ce 
carbine dont une fraction donnerait, avant tout processus de desactivation, un Ctat triplet 
superieur par conversion intersystsme. 
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Par contre, en absence de cyclohex&e mais de nouveau en presence d'une forte concen- 

tration de N-oxyde (essais c_, d et 5). la conversion triplet + singulet (reaction 5) entre en 
I 

competition avec l'arrachement difficile des atomes d'hydrogsne aromatiques du solvant : le pour- 

centage an anthraquinone est supdrieur B celui qui est observe dans les essais precedents mais 

il est naturellement independant de la concentration, trOs dlevee, du N-oxyde. 

Pour des concentrations plus faibles en M-oxyde (essais a et &, la dcsactivation du 

carbbne singulet an la forme triplet (reaction 4) entre en comp6tition avec la desoxygbnation. 

De ce fait, en pr6sence de cyclohexene (essai g), le pourcentage d'anthraquinone est limit6 1 

15X puisqu'une partie de l'espece singulet prinitivement form6e se retrouve sous la forme tri- 

plet qui est captee immgdiatement par l'hydrocarbure. Par contre, en l'absence de cyclohexene 

(essai b), les deux &actions de conversion 4 et 5 se produisent et le pourcentage d'anthraqui- 

none (23%) est supgrieur au pr6cedent. 

En milieu tr5s faiblement concentrd en N-oxyde (essais 5 et g), on observe presque 

exclusivement la r&action d'arrachement d'hydroggne. Mais les rdsultats p&&dents permettent 

de supposer que l'equilibre singulet -triplet ne s'etablit reellement que dans le milieu ben- 

z6nique (essai a) dans lequel les diverses reactions possibles des deux &tats du carbane sont - 

lentes. Au contraire, si le cyclohexsne constitue le solvant (essai i), la rapide disparition 

du carbene triplet supprime sans doute la conversion triplet + singulet. 
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