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Lorsqu'il est irradi& par un rayonnement dont 1'énergie est supérieure & celle de
la largeur de sa bande interdite, TiO, devient, i des temp&ratures proches de 1'ambiante, un
catalyseur d'oxydation vis-&-vis de molécules inorganiques (NH3, Hp0, HpS, SO, CO) (1, 2) et
de composés organiques aliphatiques (1, 3-6). Ainsi les alcénes (1), alcanes (1, 3) et al-
cools (4-6) fournissent principalement des cétones et des aldéhydes. Le rendement quantique
— défini comme le rapport du nombre de molécules-de cé&tone ou d'aldéhyde formées au nombre de
photons d’énergie appropriée regus par le catalyseur pendant le méme temps — est compris
entre 0,1 et 1 (1, 3-5) pour des conditions optimales, c'est-i~-dire lorsque la surface est
saturée en réactifs. Le mécanisme suivant a &t& suggéré. Le rayonnement UV crée a la surface
du semiconducteur des paires &lectron-trou. Les trous — qui sont peut-&tre piégés intermé-
diairement par les groupes OH superficiels (4, 5) — neutralisent les espéces oxygéne adsor-—
bées négativement chargées (0° et 03) (7). L'une ou 1'autre de ces espéces donnerait naissan-
ce 4 une entité@ superficielle dissociée (8) susceptible de s'incorporer dans le composé
oxydable.

En vue d'&tendre ces réactions d'oxydation photocatalytiques 3 d'autres substances
organiques et de contribuer 3 déterminer les caract@ristiques des molécules oxydables par
cette méthode, le présent article concerne divers alkyltoluénes.

Le réacteur dynamique différentiel i lit fixe (anatase de 70 m2 g~1) employé est
traversé par un mélange d'oxygéne, de vapeur de 1l'hydrocarbure aromatique et d'hélium. Le
rayonnement UV est filtré de fagon 3 ne laisser passer que la partie comprise entre 300 et
420 nm qui est absorb&e par le catalyseur mais n'excite pas les alkyltoluénes. On a vérifié
que les réactions d'oxydation de cet article sont photocatalytiques et non pas photochimi-
ques. L'analyse est faite par chromatographie en phase gazeuse.

Seul le groupe méthyle des p-alkyltoluénes R- CgHg - CH3 avec R=CgHs, (CH3)p- CH,
(CH3)3~- C, est oxydé en aldéhyde et dans le cas des xylénes un seul des deux groupes méthy-
les est transformé, ce qui conduit aux tolualdéhydes correspondants.
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Ces oxydations ne sont pas classiques car, habituellement, les atomes d'hydrogéne
secondaires ou tertiaires des groupes alkyles sont &liminés préférentiellement pour domner
naissance i des hydroperoxydes. Cela peut d'ailleurs signifier que dans ces oxydations,
comme dans celle des alcanes (3), il ne se forme pas d'intermédiaire hydroperoxyde. L'oxyda-
tion préférentielle des groupes méthyles, normalement difficile, pourrait &tre due i la libre
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8 la libre rotation de ces groupes i la surface de TiO, comme suggéré dans le cas de 1'oxy-
dation catalysée par les ions Co3* (9).

Le rendement dépend des conditions expérimentales (débits, pressions partielles,
etc.) qui n'ont pas été optimisées jusqu'a présent. Il est plus faible pour les o- et
m-xylénes que pour 1'isomére para, ainsi que pour les autres alkyltoludnes. Dans le cas du
p-xyléne la s€lectivité en p-tolualdéhyde est d'environ 60 7 ; il se forme aussi du CO; et,
bien entendu, de 1'eau.

Le toluéne fournit seulement des traces de benzaldéhyde, ce qui montre qu'un se-—
cond groupe alkyle sur le noyau aromatique favorise mettement 1'oxydation du groupe méthyle.
Le sec-butylbenzéne n'est pas oxydé. Cela confirme 1'absence de réactivité de ce type d'en-
chalnement paraffinique quand il est 1ié 3 un noyau benzénique, tandis que le méthyl-2
butane est, au contraire, oxydé dans les mémes conditions (3). Om peut l'interpréter ainsi :
pour les alcanes, l'attaque par 1'oxygéne est facilitée sur les atomes de carbone de plus
forte densité électronique (3). Or cette densité diminue du méthyl-2 butane au phényl-2
butane (ou sec-butylbenzéne), puisque CH3 et CgHs5 sont respectivement des groupes donneur
et accepteur d'électrons. En outre, il est Egalement vraisemblable que l'effet de stabilisa-
tion mésomére intervient.

En conclusion, 1'espéce oxygéne dissoci@e et active présente & la surface de TiOy
irradié sous UV au contact d'oxygdéne gazeux, est capable d'oxyder sélectivement les alkyl-
toluénes en alkylbenzaldéhydes & 45°C environ.
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