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De nombreux travaux ont été consacrés ces derniéres années i 1'étude des relations entre
la réactivité des solides organiques et 1'orientation mutuelle des molécules dans le cristal (1) (2) (3).
Nous avons irradié des monocristaux de stilbéne trans la et de diéthylstilboestrol (DES) 1b - dont les
structures radiocristallographiques étaient connues (4, 5) - dans 1'espoir d'observer une des réactions
photochimiques caractéristiques des stilbénes : photocyclisation (6b,d, e), isomérisation cis-trans (6a)
ou photodimérisation (6c). Mais un produit d'oxydation a été isolé, Nous rapportons les résultats de

cette nouvelle réaction.
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RESULTATS : En irradiant directement des microcristaux de stilbéne trans 1la avec une lampe &

2

mercure basse pression (Hanau TNN 15/32) sous un trés lent courant d'oxygéne pendant quelques heures,
on obtient le benzaldéhyde 2a caractérisé par comparaison avec un échantillon authentique, Un monocris-
tal observé au microscope {en cours d'irradiation) se liquéfie progressivement puis se resolidifie. Ceci
s'explique par 1'oxydation ultérieure en acide benzoique du benzaldéhyde _23 primitivement formé.
L'irradiation directe de }3 (300 mg) 4 1'état de poudre, dans les mé&mes conditions, conduit,
aprés une quinzaine de jours, i la formation de parahydroxypropiophénone Q comme produit majori-
taire (Rendement en produit isolé =70 % ; le reste du produit est surtout le DES non transformé). Le
spectre IR du produit brut révéle la présence d'une bande 3 1735 cm_1 correspondant 3 un autre produit
en faible quantité qui n'a pas été séparé (7). La réaction est donc lente mais on peut isoler g}g meéme
aprés 10 heures d'irradiation et observer optiquement les transformations d'un monocristal apres 2

heures. Par ailleurs, ’2\};’), irradié dans les mémes conditions, ne manifeste aucun changement méme au
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bout de plusieurs jours.

DISCUSSION :
1) Nature de 1'agent oxydant : A priori on pouvait attribuer cette oxydation i 1'addition 2 la

double liaison de 1a ou 1b d'ozone ou d'oxygéne singulet. Nous allons examiner ces deux possibilités :

A =1849 A non filtrée par le quartz de la lampe, engendre de 1'ozone, facilement décelable par son
odeur. Nous avons entrepris 1'étude du comportement de 1a et de 1b, 2 1'obscurité, en présence d'ozone
formé par décharge électrique, en solution et 3 1'état solide (conc. : 2 % d'ozone dans un courant d'oxy-
géne, débit voisin de 9 1/heure). En solution, 1'ozonolyse du stilbene trans 1a conduit au benzaldéhyde 2a
avec un rendement de 90 % (solvant : méthanol, température : -70° C, agent réducteur : P (OCH3)3) (8).
Dans le méthanol, & -70°, nous avons isolé ‘23 avec un rendement 70 % par addition d'une quantité
équimoléculaire d'ozone i ‘13 A cette température le rendement en ?2 n'est pas minimisé si on utilise
un excés d'ozone (}_t':/03=1/7) ; cependant, A température ambiante, le produit est un mélange complexe

dont 1'étude n'a pas été poursuivie, A 1'état de microcristaux, Best complétement transformé en moins

de trois minutes en un liquide incolore constitué en majeure partie de benzaldéhyde accompagné d'acide
benzolque. Aprés 4 heures de passage d'un courant d'ozone, des microcristaux sublimés et broyés de
1b donnent EP avec un rendement de 12 %, le reste étant 113 inchangé. La cétone 2b se sépare facilement
~ ~~

de 12 surface du solide puis vient un mélange de cétone et de DES puis le DES pur.

b) oxygeéne singulet : bien que le réle de 1'ozone ait été clairement démontré,
nous ne pouvons pas éliminer la participation d'oxygéne singulet (102 *) qui, en solution, transforme 1a
en '23 (10a), Les états triplets de la et}g sont sans doute capables de former de 1'oxygéne singulet
in gitu, Néanmoins l'irradiation de }3 (9) et ’1‘1’3 avec la méme lampe placée dans un manchon en Vycor
qui empé&che la formation d'ozone, ne donne pas de réaction. Toutefois, 1'oxygéne singulet peut aussi

&tre engendré 3 partir d'ozone irradié par une source lumineuse de longueur d'onde >\ = 2537 A (10b, 11),

Afin de piéger cette espéce, nous avons irradié selon nos conditions standard des microcristaux de com-~
posés donnant des peroxydes -1,4 avec de l'oxygéne singulet, comme le tétracéne, le diméthyl-9, 10
anthracéne, le diphényl-9, 10 anthracéne et le dichloro-1, 8 méthyl-9 anthracéne (12). Dans ces condi-
tions les composés précédents n'ont pas donné de photooxyde et ont été récupérés inchangés, De telles
expériences ne sont pas, toutefois, des preuves décisives de la non intervention de 1'oxygéne singulet et

doivent étre poursuivies.
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2) Role de la structure ordonnée et des imperfections du cristal. En faisant passer un

courant gazeux pendant 1/2 heure (2 % d'ozone dans de 1'oxygéne), sur des cristaux microsublimés
(aiguilles incolores transparentes) de _13 on observe une opacification du cristal : il devient blanc et
strié de raies alignées selon la direction ¢ du cristal, c'est-a-dire la direction de la grande aréte (fig.).
Une étude plus raffinée a été faite, par ailleurs ,au microscope a contraste de phase, sous irradiation
(14) ; I'alignement du photoproduit selon la direction c sur la face la plus développée correspond i la
présence de dislocations cristallines dont les points d'émergence ont été mis en évidence par décapage
chimique. La structure du stilbéne trans }3 est beaucoup moins compacte que celle de ‘1‘3 dans laquelle
s'exercent des liaisons H et ceci expliquerait sa plus grande rapidité d*oxydation. En outre, on a pu
relier pour }3 12 disposition des molécules par rapport aux faces du cristal 3 sa réactivité (8) (fig.).
L'oxydation est plus forte selon les directions [110] oll les doubles liaisons de deux molécules les plus
proches sont distantes d'une valeur de 6,7 :\ de telle sorte que 1'ozone peut y diffuser facilement et le
produit trouver la place de se former. Ainsi des structures relativement laches et la présence de dislo-
cations permettent d'expliquer les réactions observées., Ce comportement a déja été observé pour

dfautres réactions gaz solides organiques (lc, 13),

CONCLUSION : Nous avons mis en évidence le premier exemple d'ozonolyse de composés éthyléniques
4 1'état solide pour lequel on ait montré le rdle de 'empilement moléculaire dans le réseau parfait et
celui des imperfections de structure (14). Nous nous proposons d'étendre cette étude A d'autres dérivés

non saturés dont le comportement est différent en présence d'ozone et d'oxygéne singulet,
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