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De nombreux travaux ont et6 consacres ces dernieres an&es a l’dtude des relations entre 

la reactivite des solides organiques et l’orientation mutuelle des mol6cules dans le cristal (1) (2) (3). 

Nous avons irradie des monocristaux de stilbene trans k et de di6thylstilboestrol (DES) @ - dont les 

structures radiocristallographiques Btaient connues (4, 5) - dans l’espoir d’observer une des reactions 

photochimiques caract&istiques des stilbenes : photocyclisation (6b, d, e), isomkisation eis-trans (6a) 

ou photodim&isation (6~). Mais un produit d’oxydation a et6 isol& Nous rapportons les resultats de 

cette nouvelle rhaction. 
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RESULTATS : En irradiant directement des microcristaux de stilbene trans 5 avec une lampe a 

mercure basse pression (Hanau TNN 15/32) sous un tres lent courant d’oxygbne pendant quelques heures, 

on obtient le benzaldehyde 2a caracteris6 par comparaison avec un Bchantillon authentique. Un monocris- 

tal observe au microscope (en tours d’irradiation) se liqu6fie progressivement puis se resolidifie. Ceci 

s’explique par l’oxydation ulterieure en acide benzoique du benzaldbhyde 2a primitivement form6. 

L’irradiation directe de 2 (300 mg) a l’btat de poudre, dans les memes conditions, conduit, 

apres une quinzaine de jours, a la formation de parahydroxypropioph6none 2 comme produit majori- 

taire (Rendement en produit is016 z 7 0 % ; le reste du produit est surtout le DES non transforme). Le 

spectre IR du produit brut r6vele la presence d’une bande a 1735 cm 
-1 

correspondant a un autre produit 

en faible quantit6 qui n’a pas Bt6 &pare (7). La reaction est done lente mais on peut isoler 2 meme 

apres 10 heures d’irradiation et observer optiquement les transformations d’un monocristal apres 2 

heures. Par ailleurs, 2&, irradie dans les memes conditions, ne manifeste aucun changement meme au 
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bout de plusieurs jours. 

DISCUSSION : ~- 
1) Nature de Pagent oxydant : A priori on pouvait attribuer cette oxydation il l’addition a la 

double liaison de la ou 2 d’ozone ou d’oxygene singulet. Nous allons examiner ces deux possibilit& : 

3 ozone : l’irradiation de l’oxygene avec la radiation de longueur d’onde 

h = 1949 A non filtrde par le quartz de la lampe, engendre de Pozone, facilement ddcelable par son 

odeur. Nous avons entrepris 1’Btude du comportement de l,a et de 1, a l’obscurit6, en prdsence d’ozone 

form6 par dkharge Blectrique, en solution et B 1’6tat solide (cont. : 2 % d’ozone dans un courant d’oxy- 

gene, debit voisin de 9 l/heure). En solution, I’ozonolyse du stilbene trans 2 conduit au benzaldehyde 2 

avec un rendement de 90 % (solvant : methanol, temperature : - 70’ C, agent reducteur : P (OCH3)3) (8). 

Dans le m&banol, a - 70’, nous avons isole 2 avec un rendement s 7 0 8 par addition d’une quantite 

Bquimolikulaire d’ozone a 2. A cette temperature le rendement en 2 n’est pas minimis si on utilise 

un exces d’ozone (l_b/O3=1/7) ; cependant, a tempdrature ambiante, le produit est un melange complexe 

dont l’dtude n’a pas et6 poursuivie. A 1Wat de microcristaux, aeest completement transform6 en moms 

de trois minutes en un liquide incolore constitu6 en majeure partie de benzaldehyde accompagne d’acide 

benzoique. Aprss 4 heures de passage d’un courant d’ozone, des microcristaux sublim& et broy6s de 

lb donnent 2Jb avec un rendement de 12 8, le reste &ant 2 inchange. La &tones se &pare facilement 
Cy 
de la surface du solide puis vient un m6lange de c&one et de DES puis le DES pur. 

b_)__oxygene singulet : bien que le role de l’ozone ait Bt6 clairement d6montr6, 

nous ne pouvons pas Bliminer la participation d’oxygene singulet (lo2 *) qui, en solution, transforme la 

en 2 (lOa). Les Btats triplets de 2 et JJ sont sans doute capable8 de former de l’oxygene singulet 

in situ. NBanmoins l’irradiation de 2 (9) et 2 avec la meme lampe placee dans un manchon en Vycor 

qui empfkhe la formation d’ozone, ne donne pas de reaction. Toutefois, l’oxygene singulet peut aussi 

9tre engendrb a partir d’ozone irradie par une source lumineuse de longueur d’onde x = 2537 i (lob, 11). 

Afin de pieger cette espke, nous avons irradi6 selon no8 conditions standard des microcristaux de com- 

pos& donnant des peroxydes -1,4 avec de l’oxygene sir&et, comme le tdtracene, le dimethyl-9,lO 

anthracene, le diphhnyl-9,10 anthracene et le dichloro-1,8 methyl-9 anthracene (12). Dans ces condi- 

tions les composes precedents n’ont pas dorm6 de photooxyde et ont 6th recupikes inchanges. De telles 

experiences ne sont pas, toutefois, des preuves ddcisives de la non intervention de l’oxygene sit&et et 

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

cow-ant gazeux pendant l/2 heure (2 8 d’ozone dans de l’oxyg8ne), sur des cristaux microsublim6s 

(aiguilles incolores transparentes) de 2, on observe une opacification du cristal : il devient blanc et 

strie de raies alignees selon la direction c du cristal, c’est-&dire la direction de la grande arete (fig.). 

Une etude plus raffinee a BtB faite, par ailleurs,au microscope a contraste de phase, sous irradiation 

(14) ; l’alignement du photoproduit selon la direction c sur la face la plus developpee correspond & la 

presence de dislocations cristallines dont les points d’hmergence ont BtB mis en evidence par decapage 

chimique. La structure du stilb??ne trans 2 est beaucoup moins compacte que celle de 2 dans laquelle 

s’exercent des liaisons H et ceci expliquerait sa plus grande rapidit d’oxydation. En outre, on a pu 

relier pour 2 la disposition des molecules par rapport aux faces du cristal & sa reactivite (8) (fig.). 

L’oxydation est plus forte selon les directions [llO] ofi les doubles liaisons de deux mol&ules les plus 

proches sont distantes d’une valeur de 6,7 i de telle sorte que l’ozone peut y diffuser facilement et le 

produit trouver la place de se former. Ainsi des structures relativement lathes et la presence de dislo- 

cations permettent d’expliquer les r&actions observees. Ce comportement a deja BtB observe pour 

d’autres reactions gaz solides organiques (lc, 13). 

mNCLUSION : Nous avons mls en evidence le premier exemple d’ozonolyse de compo&s Bthylkiques 

B Y&at solide pour lequel on ait montrb le rble de l’empilement moleculaire dans le r&eau parfait et 

celui des imperfections de structure (14). Nous nous proposons d’&endre cette &tude B d’autres d&iv&s 

non satur& dont le comportement est different en presence d’ozone et d’oxygene singulet. 
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