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La creation d’activite optique dans des processus photochimiques reste encore un domaine 

relativement peu Qtudil. L’emploi de lumibre polarishe circulairement conduit, dans certains 

cas, a des composes dou& d’activitk optique faible, mais aisknent dhcelable. La synthhse asy- 

mdtrique (1) (2), le dedoublement d’un racemique par photodecomposition partielle (3) et la 

photoactivation d’un rac6mique (4) ont 6tB realises i l’aide de lumibre polarishe circulairement 

Ce dernier processus concerne l’interconversion photochimique reversible entre &nantiomsres, 

avec d&placement de l’equilibre vers l’un d’eux. De cette manibre la perte de mati:,re est evitee 

et l’activite optique apparact dans le produit r&up&-& totalement. 11 est en principe possible 

de concevoir des experiences analogues en utilisant de la lumibre non Polaris&e I condition de 

disposer de reactions photosensibilisees. En effet, si le sensibilisateur est chiral, le 

systeme met en jeu un veritable catalyseur photochimique asymetrique et doit done 8tre suscepti- 

ble d’evoluer asymetriquement. La seule publication relative B l’emploi d’un photosensibilisa- 

teur chiral est deja ancienne , elle est due a Hammond et Cole (5). Ces auteurs dens une courte 

note en 1965, ont Ctudie le photo6quilibre ciszz? trans du diphhnyl-1,2 cyclopropane en 

presence du compose naphtalhnique 1. Dans le photohquilibre le trans diphbnyl-1,2 cyclopropane 

atteint l’activite spkifique [a] = + 28O (**). Le transfert asymkrique d’energie responsable 

de ce phenomene est un transfert par singulet mettant en jeu un exciplexe (5,7). 

Nous d&irons decrire un second systbme 06 la photokquilibration entre antipodes est 

possible et 06 l’equilibre est d&place vers un antipode grgce ?I un sensibilisateur chiral S* : 

Nous avons choisi une reaction suppo&e passer par un exciplexe de maniere a avoir des chances 

raisonnables de transfert d’inergie & courte distance. I1 est connu que les sulfoxydes sent 

photorac&nis6s en pr6sence de naphtalkne (8) par un mecanisme faisant intervenir un exciplexe 

entre 1’Btat fondamental du substrat et le premier Qtat singulet excite du sensibilisateur (9). 
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Now avons sklectionne le mkthyl p-tolyl sulfoxyde 2. rormne substrat, sa conf-iguration 

absolue (10) et sa rotation specifique ( [a], = 156e,EtOH)(8) sont connues.Nous avons utilisA 

le compos6 naphtalknique 1 ( [a(]n=120°,CHC13, c = 2,5)(S) coanne sensibilisateur. Le sulfoxyde 

rac&nique 1 est irradie en pr&ence de 0,2 Equivalent de 1 , dans les manes conditions que 

celles de la photoracgmisation par le naphtalhne (8). 
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Des 6chantillons de 5ml de solution d’ether titrant O,lM en sulfoxyde racgmique (L)& 

et 0,02M en sensibilisateur chiral (+)A sont repartis dans des tubes en Pyrex (diamktre 14rrm),‘ 

oh ils sent degas& puis scell& sous vide. Les tubes sont alors disposes autour du manchon 

rdfrigerant en Pyrex d’une lampe a vapeur de mercure moyenne pression (HANDVIA 450 Watt). 

Apr& irradiation, le sulfoxyde est &pare du sensibilisateur par chromatographie preparative 

sur couche mince d’alumine (Bluant: &her-methanol 95-5). La puretb du sulfoxyde r&cup&-~ est 

v&ifi&e par chromatographie sur couche mince, et par chromatographie en phase vapeur afin 

d’exclure toute possibilite de contamination par le sensibilisateur. 

En faisant varier la dur&e de l’irradiation, nous pouvons tracer une courbe montrant 

1’8volution de la purete optique en fonction du temps. (Cow-be 1). 

Apres 50 heures d’irradiation nous isolons le sulfoxyde 1 avec une rotation spkifique 

[Cf]n= + 3,5O f 0,3O qui correspond B une puret(! optique de 2,25% I! 0,25% (***)a Apris environ 

15 B 20 heures d’irradiation une lkgere dCcomposition du sulfoxyde fait apparaftre une 

coloration jaune qui ralentit l’equilibration entre les deux antipodes. Afin de vkrifier si la 

purete optique ainsi obtenue correspond ou non au photo&quilibre, nous avons irradib dans les 

m&ses conditions que pr&c&demment deux sdries d’echantillons de sulfoxyde 2 dextrogyre de 

purete optique 3,2% et 5,06% en prksence du sensibilisateur (+)A. Au bout de 42 h 30 
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d'irradiation la purete optique passe de 3,2% B 3,8% pour la premiere serie d'Qchantillons et 

de 5,06% 1 4,4% pour l'autre s&ie. Les courbes 2a et 2b montrent L'Qvolution de la purete 

optique du sulfoxyde en fonction du temps pendant l'irradiation de ces dew series 

d'6chantillons. I1 appara?t sans ambiguTt6 qua le photoCquilibre correspond B une purete 

optique de 4,1% f 0,3% pour le sulfoxyde (+)2. 
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courbes 1 et 2 sent caract&istiques d'une photodquilibration entre deux antipodes: 

Une telle &olution de la puret& optique en fonction du temps a 6th observCe lorsdu photo- 

dedoublement partiel par la lumiere polaris&e circulairement des complexes de chrome III d6crit 

par Stevenson et Verdieck (4). L'activation optique du trans diph&yl-1,2 cyclopropane issue de 

l'isom6risation photosensibilisee d&rite par Hammond (5) peut gtre interpretbe de la m&e 

maniere, mais dans ce cas 1'Bquilibre final est compliqu6 par la pr&sence du s&o cis diphbnyl- 

1,2 cyclopropane. On peut bgalement obtenir une Qvolution de la puretk optique en fonction du 

tamps exp&imentalement similaire B celles des courbes 1 et 2a lors d'une photod6composition 

asym&rique, mais bien Qvidemment la quantitb de produit r&up&b diminue en fonction du 

temps (11). Cependant, dans ce cas il est impossible d'obtenir simultan&sent les courbes 2a 

et 2b avec un agent optiquement actif (sensibilisateur) de m&ae chiralit8. Dans notre cas 
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l'activation optique est done bien le r&ultat d’une Equilibration entre les antipodes et non 

d’une destruction asymkrique; malgrb une faible r:&omposition lors de l’irradiation le 

pourcentage de rGcup&ation en sulfoxyde purifib est constant et Qlevb (environ 90%). 

En conclusion, nos expbriences montrent la possibilite d'obtenir une activation optique 

de sulfoxyde racknique avec un photosensibilisateur chiral (9b). L'existence d'interactions 

dans lIetat fondamental entre le sulfoxyde 1 rachmique et le sensibilisateur (+)L est r&61&e 

par le spectre de resonance magnetique nuclkaire du melange des deux compos8s. Ce spectre 

montre un dedoublement du signal correspondant au methyle port6 par l'atome de soufre. Ces 

interactions pourraient jouer un r81e dans le deroulement stdrique de la r&action. Nous nous 

proposons actuellement d'6tudier les implications mkanistiques et st&r&ochimiques de nos 

rhsultats, ainsi que l'utilisation de photosensibilisateurs chiraux dans d'autres series et 

avec d'autres r&actions. 

** Nous avons reproduit ces experiences et obtenu effectivement par photohquilibre un diphbnyl- 
1,2 cyclopropane optiquement actif ( [al,= + 19°jpuret6 optique = 4,5% ,calculhe en utilisant 
le pouvoir rotatoire don& par (6) ). 

***Une nouvelle irradiation du sulfoxyde 1 ainsi isol6 de puretb optique 2,25% en pr&ence du 
sensibilisateur 1 racemique entraine la disparition de l’activith optique, celle-ci n’est done 
pas le fait d’une pollution par le sensibilisateur optiquement actif. 
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