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Lo& de l'etude de l'inhibition par les sulfures de laphotoreduction de la benzophenone 

par les alcools, Cohen et ses collaborateurs (1) ant 6th amen& a attribuer cette inhibition 

a la formation d'un exciplexe entre le sulfure et la benzophdnone. Au tours de ce travail, ils 

ont egalement observe une consommation du sulfure qui serait due b un transfert d'hydrogene 

entrarnant la formation de radicaux neutres. 11 

Figure 1 nous a semble intkressant d'etudier le compor- 

tement du sulfure d'ethyle dans cette reaction 

en utilisant les techniques de CIDNP (2). 

La figure 1 montre le spectre RMN enregia- 

tre lors de l'irradiation (3) dans C6D6 de so- 
, 

lutions 0,5 M en sulfure d'kthyle (I) + 0,04 M 

en benzophknone (II). Lea principales polarisa- 

tions observeea correspondent a : 

7 6 3 1 d PPM 

. 

(I) CHg triplet B 1,lO ppm (A + BE) 

CH2 quadruplet a 2,30 ppm (E + AE) 

l'adduit (III) (sulfure d'kthyle et de di- 

phenyl l-l hydroxy 1 isopropyle) 

CH quadruplet a 3,70 ppm (E + AE) 

CH3 doublet, premiere raie visible B 1,30 Ppm 

(A + AE) (4) 

(IV) (sulfure d'kthyle et de vinyle) 

CH, doublet dedouble a 6.20 ppm (A + AE) 

CHb doublet B 4,95 ppm (E + AE) 

cHc doublet a 5.05 ppm (E + AE) 

J ab 
= 15 Hz, Ja, = 9 Hz (5) 

(V) (diph&yl methanol) 

CH a 5,50 ppm (A). 
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Figure 2 

polarisations sont observees avec des intensi- 

tes plus faibles, mais la formation de derive 

vinylique n's pu &tre mise en evidence dans ce 

solvant. 

D'autre part des irradiations dans C6D6 

en prdsence de derives substituks de la benzo- 

phknone (pp' dichloro et pp' dimethoxy benzo- 

phknone) ant conduit aux m&mes observations 

mais les proportions relatives entre les effets 
-I : 

I 
6 3 

m _ 
7 

I ’ 
&ppM nets et de multiplet sont differentes a cause 

des variations des valeurs des facteurs g des 

radicaux derivants des diverses benzophenones (g($tOH) < g [(Cif@),iOHl<g [(Cl+)2tOH]('J)). 

La formation au tours de cette reaction d'un adduit entre la benzophenone et le sulfure 

Dans le cas d'irradiations en presence de 

CC14 (0,l M) figure 2, on observe les mdmes po- 

larisations que precedemment avec en supplement 

des polarisations correspondant a : 

(VI) (sulfure d'ethyle et de chloro 1 6thyle) 

CHCl quadruplet a 4,90 ppm (A + AE) 

CH3 doublet a 1,40 ppm (E + AE) 

(VII) (sulfure d'ethyle et de trichloro 222 

isopropyle) 

CH quadruplet a 3,15 ppm (A + AE) 

(VIII) (CHC13) B 6,40 ppm (E). 

Si les irradiations sont effect&es dans 

un solvant plus polaire tel que CD CN les mgmes 
3 

entrafne la participation d'une paire radicalaire neutre composee des radicauxqbOH et 

Et-S-;H-C$ qui est formee par interaction entre le triplet de la benzophknone et le sulfure. 

La majeure partie de la formation de l'adduit a lieu dans la cage de solvent, les polarisa- 

tions correspondantes persistant .ors de l'irradiation en presence de CC14. 

De ces considerations il decoule par application des regles de Kaptein (7) que le fac- 

teur g du radical derivant du sulfure est superieur b celui du radical diphknyl hydroxy methy- 

le. 

Comme dans le cas de Roth (8) pour les vinylamines, la formation de sulfure d'ethyle et 

de vinyle ne peut s'expliquer qu'fr partir des radicaux neutres et de plus, l'augmentation de 

l'importance de l'effet net en presence de Ccl4 nous am&e B penser que ce produit est en par- 

tie WI produit de fuite. L'application des regles de Kaptein pour expliquer les effets obser- 

ves nous oblige a considerer sa formation par l'intermediaire de plusieurs voies 

- a partir d'une paire radicalaire 2 Et-S-CH-CH ' 3 
formee par rencontre apr'es diffusion, dans 

ce cashg = 0 et l'effet de multiplet calcule (BE) est en accord avec celui observe. 

- a partir de la paire principale T 
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. comme produit 

quer la polarisation 

. comme produit 

de cage ce qui vient renforcer l'effet de multiplet AS et permet d'expli- 

pour CHOH qui presente un effet net A t&s faible. 

de fuite par piegeage du radical Et-S-kH-CHg par 4,C.O ce qui conduit a 
I \ 

un effet net (A) pour CH et (E) pour CH2. 

Dans le cas des irradiations en presence de CCld, la grande importance prise par l'effet 

net s'explique en considerant la paire radicalaire Et-S-CH-CHJ CC15 comme intermediaire, le 

Ag dans cette paire etant tres grand (g Ccl; = 2,0091 (9) ). 

Les polarisations observees pour le sulfure de chloro 2 6thyle et d'dthyle (VI) peuvent 

s'interprdter en considerant ce produit comme produit de fuite de la paire principale. Celles 

des composes (VII) et (VIII) s'expliquent a partir de la paire radicalaire Et-S-CH-CH3 Ccl; F 

postulee pour la formation du sulfure d'ethyle et de vinyle (IV). 

Dans les schemas reactionnels 1 et 2 qui resument les diffdrentes voies que nous venons 

de decrire, on peut remarquer que l'intermediaire central est la paire radicalaire 

4" OH Et-S-EH-CH 
3 
'. 

Contrairement au cas des amines, la reformation du produit de depart ne peut 8tre attri- 

buee a un transfert d'electron au niveau d'un exciplexe, aussi bien dans un solvant non polai- 

re (ce qui est logique, l'exciplexe ne pouvant se &parer dans un tel solvant en radical 

anion - radical cation), que dans un solvant polaire tel que CD CN. L'intervention d'un exci- 

plexe postulke a partir de considerations cinktiques (1) ne peuz &tre prouvke par CIDNF(6)ndarr 

moins nous ne pouvons pas a priori l'dliminer du schema rkactionnel &ant donne que les pola- 

risations observees dans CD3CN sont nettement moins importantes que dans C6D6. 

En &sum&, nous pouvons dire que, dans le cas des sulfures, l'inhibition par voie chimi- 

que (transfert d'hydrogkne) donne lieu a des polarisations plus importantes que dans le cas 

des amines et cache si elles existent les polarisations dues a l'inhibition par transfert 

d'electrons au niveau de radicaux ions. 

(I) +(II) - 
[ 

T 

c), C-6 Et &H,cH, 

I 

1 
EtS kH CHJ + $&OH - 

T,F 
Q2 COH EtSCHC%- (I)+m+olI)+m+(P) 

F 
2 ErSCHCH, - (I) + (rn) 

EtSkHCHS + 4 CO - (Ip)+ $$OH 

Schima 1 



No. 10 

T 

(1) +(lIl 4, k-0- EtkHZCY 

I 
1 

EtSkHCH3+$&OH - $2 &OH 

4 T 
EtSi3HCH3- (I)+(‘II)+nlIl+usn+(P) 

1) 
2) 

3) 

4) 

5) 
6) 

:; 
9) 

10) 

EtSkHCH3 +CCI,- (Y3) + 

Et SkHCH, +&I3 - 

F 

Et SkH CH,+- usn + ozlln+ (PII) 

Schima 2 
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