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Lors de 1'étude de 1'inhibition par les sulfures de la photoréduction de la benzophénoﬁe
par les alcools, Cohen et ses collaborateurs (1) ont été amenés & attribuer cette inhibition
& la formation d'un exciplexe entre le sulfure et la benzophénone. Au cours de ce travail, ils
ont également observé une consommation du sulfure qui serait due & un transfert d'hydrogéne

entrafnant la formation de radicaux neutres. Il

nous a semblé intéressant d'étudier le compor-

Figure 1
tement du sulfure d'éthyle dans cette réaction
en utilisant les techniques de CIDNP (2).
La figure ! montre le spectre RMN enregis-
tré lors de 1'?rradiation (3) dans C6D6 de s0-
lutions 0,5 M en sulfure d'éthyle (I) + 0,04 M
en benzophénone (II). Les principales polarisa-
? tions observées correspondent & :
- HCrS—CHCH, - (1) CHy triplet & 1,10 ppu (A + 4E)
:c=c: _ CH, quadruplet & 2,30 ppm (E + AE)
H‘c'—: :' - 1'adduit (III) (sulfure d'éthyle et de di-
* ‘H. phényl 1-1 hydroxy | isopropyle)
fgﬁ Hﬁ CH quadruplet & 3,70 ppm (E + AE)

CH3 doublet, premiére raie visible & 1,30 ppm
(& + AE) (4)
- (1IV) (sulfure d'éthyle et de vinyle)
CH, doublet dédoublé & 6,20 ppm (A + AR)
CH, doublet & 4,95 ppm (E + AE)
CH, doublet & 5,05 ppm (E + AE)
Jp =158z, J =9 He (5)
- {v) (diphényl méthanol)

1
w

5 3, 1 &SPPM CH & 5,50 ppm (4).
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Dans le cas d'irradiations en présence de
CCl4 (0,1 M) figure 2, on observe les m&mes po-
Figure 2 larisations que précédemment avec en supplément
des polarisations correspondant & :
- (VI) (sulfure d'éthyle et de chloro 1 éthyle)
CHC1 quadruplet & 4,90 ppm (A + AE)
CH3 doublet & 1,40 ppm (E + AE)

[~}
- (VII) (sulfure d'éthyle et de trichloro 222

\
HCiS—CHCH,

isopropyle)
CH quadruplet & 3,15 ppm (4 + AE)
- (vIiir) (CHCl3) 4 6,40 ppm (E).

Si les irradiations sont effectuées dans

ccy,
HL~S—CHCH,

un solvant plus polaire tel que CDBCN les m@mes
polarisations sont observées avec des intensi-
tés plus faibles, mais la formation de dérivé

vinylique n'a pu &tre mise en évidence dans ce

solvant.

D'autre part des irradiations dans CGD6
en présence de dérivés substitués de la benzo-
phénone (pp' dichloro et pp' diméthoxy benzo-
phénone) ont conduit aux m8mes observations
mais les proportions relatives entre les effets

M e

7 5 3 1 & ppm nets et de multiplet sont différentes a4 cause

des variations des valeurs des facteurs g des
radicaux dérivants des diverses benzophénones (g(¢2éOH) {g [(CH30¢)2(.30H] ' [(014))2(')0H](7)).

La formation au cours de cette réaction d'un adduit entre la benzophénone et le sulfure
entratne la participation d'une paire radicalaire neutre composée des radicaux ¢560H et
Et-S-CH-CH3 qui est formée par interaction entre le triplet de la benzophénone et le sulfure.
La majeure partie de la formation de 1'adduit a lieu dans la cage de solvant, les polarisa-
tions correspondantes persistant lors de 1l'irradiation en présence de CCl4.

De ces considérations il découle par application des régles de Kaptein (7) que 1le fac-
teur g du radical dérivant du sulfure est supérieur 4 celui du radical diphényl hydroxy méthy-
le.

Comme dans le cas de Roth (8) pour les vinylamines, la formation de sulfure d'éthyle et
de vinyle ne peut s'expliquer qu'd partir des radicaux neutres et de plus, 1l'augmentation de
1'importance de 1'effet net en présence de CCl4 nous améne a penser que ce produit est en par-
tie un produit de fuite. L'application des rdgles de Kaptein pour expliguer les effets obser-
vés nous oblige & considérer sa formation par 1'intermédiaire de plusieurs voies
- & partir d'une paire radicalaire E—E;TE:EE:EE;_T formée par rencontre aprés diffusion, dans

ce casfg = 0 et 1'effet de multiplet calculé (AE) est en accord avec celui observé.

- & partir de la paire principaleqaéOH Et-S-éH-CH3 T
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. comme produit de cage ce qui vient renforcer l'effet de multiplet AE et permet d'expli-
quer la polarisation pour 4)2CHOH qui présente un effet net A trés faible.

. comme produit de fuite par piegeage du radical Et-S-éH-CH3 par ¢2 CO ce qui conduit &
un effet net (4) pour CH et (E) pour CHZ'
Dans le cas des irradiations en présence de CCl4, la grande importance prise par 1l'effet

net s'explique en considérant la paire radicalaire E‘t-S-éH—CH3 CCl, comme intermédiaire, le
3 = 2,009t (9) ).

Les polarisations observées pour le sulfure de chloro 2 éthyle et d'éthyle (VI) peuvent

Ag dans cette paire étant trés grand (g CCl

s'interpréter en considérant ce produit comme produit de fuite de la paire principale. Celles

des composés (VII) et (VIII) s'expliquent & partir de la paire radicalaire Et-S-éH—CH3 CCl; F

postulée pour la formation du sulfure d'éthyle et de vinyle (zv).
Dans les schémas réactionnels 1 et 2 qui résument les différentes voies que nous venons
de décrire, on peut remarquer que l'intermédiaire central est la paire radicalaire

¢, 0H Bt-s-CH-cH .

Contrairemenz au cas des amines, la reformation du produit de départ ne peut 8tre attri-
buée & un transfert d'électron au niveau d'un exciplexe, aussi bien dans un solvant non polai-
re (ce qui est logique, 1l'exciplexe ne pouvant se séparer dans un tel solvant en radical
anion - radical cation), que dans un solvant polaire tel que CD3CN. L'intervention d'un exci-
plexe postulée & partir de considérations cinétiques (1) ne peut &tre prouvée par CIDNP(E)néan-
moins nous ne pouvons pas a priori 1'éliminer du schéma réactionnel étant donné que les pola-
risations observées dans CDBCN sont nettement moins importantes que dans C6D6.

En résumé, nous pouvons dire que, dans le cas des sulfures, l'inhibition par voie chimi-
que (transfert d'hydrogéne) donne lieu & des polarisations plus importantes que dans le cas
des amines et cache si elles existent les polarisations dues & l'inhibition par transfert

d'électrons au niveau de radicaux ions.

:
(D) +(D — [¢2é—o' EthH2CH3]

EtYSCHCHy + $,COH «—— ¢, COH  EISCHCH;— (1)+(ID+ (I +(I¥) +(¥)

—F
2 EfSCHCH; ——= (1) + (I¥)

EtSCHCH; + ¢,CO —— (I + ¢, C OH

Schema 1
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. b T
(1) « (M —— [¢2c—o' EtSCH2CH3]

L

EtSCHCH, + $,COH «—— $,COH  EtSCHCH,— (D) +(ID) + (ID+ (V) +(¥)

EtSCHCH; +CClg— (¥I) + CCly

F
EtSCH CH,CCl; —(I¥) + (VI + (V)

Et SCH CH, +c':c|3

Schema 2
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