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Abstract :

The irradiation (XA > 420 nm) from dinuclear and polynuclear carbonyl cyclopentadie-

nyl complexes of Co, Mn and Fe, Ni, Mo respectively may leed to electron transfer.

Dans le cadre d’études de r&actions induites par la lumidre visible, nous nous som-
mes int€ressés au comportement photochimique de composés 3 liaisons métal-métal. Quelques
études dans 1'ultra-violet proche concernant ce genre de composés sont rapportées (1-7).
D'une maniére générale, on admet qu'une homolyse de la liaison métal-métal se produit aprés
une photolyse prolonge. Nous avons remarqué en ce qui nous concerne, qu'en présence d'un
substrat organique (Paraquat PQ++, quinones) intervenait un transfert ranide d'&lectron.

Nous n'avons jamais mis en &vidence 1'apparition de radicaux organométalliques mais seulement
des radicaux organiques libres ; dans ce travail nous décrivons des réactions de transfert
d'&lectron nar irradiation avec une lumidre de faible énergie (A > 420 mm). Les composés
organométalliques utilisés comme donneurs sont d'une part le bis (tricarbonylcylclopentadié-
nyl molybdéne) et les dérivés du fer et du nickel correspondants, d'autre part 1'octacarbonyl
dicobalt, le décacarbonyl dimangan&se et le dodécacarbonyl tétracobalt. Les réactions de
transfert d'électron nhoteinduites par la lumidre visible étant analogues, la majeure partie
de ce travail a été€ effectude avec le dérivé du molyvbddne. Nous avons travaillé avec des
solutions de donneur (10_3m01.) et d'accenteur (5.10—3m01.) dans l'acétonitrile. Si les ra-
dicaux issus du transfert ne sont pas stables, la technique de pigeage par le nitrosoduréne
(10_3m01.) ou le diméthyl-5,5 pyrroline-1 oxide (DMPO) (10_2m01.) est utilisée.

o

Un moven simple de mettre en &vidence un transfert d'é€lectron consiste i emplover
comme accepteur un composé domnant un radical suffisamment stable pour 8tre &tudié par Réso-
nance Paramagnétique Electronique. Le paraquat (PQ' ) (CH; - NO)ON - CH3)++2PF6, est
particuliérement intéressant car il fournit un spectre de R.P.E. caractéristique (8). Nous
avons &tudié également d'autres accenteurs dont les notentiels d'oxydo-réduction sont voisins
de celui du paraquat (E1/2 = - 0,44 V par rapport & ECS). 11 s'agit de quinones
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Lorsqu'on irradie (A > 420 nm) une solution d'un des métaux carbonyles en présence du
paraquat, on obtient instantanément le spectre du radical cation (CH3 - N@iir——{::)N - CHS)f
PF6. Avec le dérivé du fer, ce spectre évolue rapidement et perd sa structure fine pour ne
fournir qu'une forme enveloppe. Pour les quinones, nous avons utilisé comme donneur le bis
(tricarbonylcyclopentadiényl molybdéne). En nré&sence de chloranil 4 ou de la dichlorodicya-
noparabenzoquinone 5, la solution de 1'organométallique initialement rouge clair prend ins-
tantanément sans qu'il soit nécessaire d'irradier, une teinte brun-rouge tré&s foncde. Elle
vrésente alors un signal de R,P.E, intense sous forme d'un singulet que 1'on peut attribuer
au radical anion de ces quinones (9, 10}). Pour les trois autres 1, 2 et 3, les radicaux
anions sont tron instables pour &tre observés directement (9, 11, 12) et 1'utilisation des
pigges 4 radicaux est nécessaire. Nous envisagerons deux cas selon que l'on se trouve en
absence ou en présence d'eau dans la solution :

a) absence d'eau : Pour les comnosés 1, 2 et 3, on obtient en nrésence de DMPO un ad-
duit dont le spectre est composé de six bandes (g = 2,0056, ay = 19,95 G, ay = 14,45 G).

Avec le nitrosoduréne le spectre est formé de neuf bandes(g = 2,0059, ay = 9,30 G,
ay = 14,60 G). Dans les deux cas, on peut attribuer ces spectres aux radicaux nitroxides

formés par capture du radical 'CHZCN.

b) présence d'eau : Lorsqu'on utilise le DMPO comme pifge 3 radicaux, on obtient
sous irradiation (A > 420 nm) un spectre composé de six bandes (g = 2,0055, ay = 12,1 G,

ay = 13,91 G). Nous avons pu vérifier que la photolyse dans 1'ultraviolet d'une solution di-
luée de H,0, dans 1'acétonitrile en présence de DMPO fournissait le méme spectre. Comme
HARBOUR et CHOW (13} l'ont fait pour une méme photolyse dans 1'eau, nous avons attribué ce

spectre 3 la capture de 'OH par le DMPO.

CH, H

CH3 N OH

|
O.
Cet adduit est peu stable et le signal décroit rapidement si on cesse 1'irradiation.

Avec le nitrosoduréne on ne pidge pas ces entit€s, par contre la méthylparabenzoqui-
none 2 fournit un spectre composé de neuf bandes (g = 2,0065, aHO =a, = 3,5 G,
ay = 13,36 G) et la phénylparabenzoquinone 3 un spectre formé de trois bandes (g = 2,0058,
ay = 13,1 G) compatibles avec les adduits :
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La parabenzoquinone 1 fournit un spectre complexe que nous n'avons pu résoudre, Il
est connu {14) que cette quinone en présence d'eau peut dommer des réactions secondaires qui

perturbent les phénoménes.

MEISEL et FESSENDEN (15) ont montré que par radiolyse pulsée, on pouvait rZaliser un
tel transfert sur des quinones. Dans notre cas, les spectres de R.P.E. obtenus en présence
de PQ++, de chloranil ou de dichlorodicyanonarabenzoguinone montrent que méme pour des lon-

gueurs d'onde supérieures 3 420 nm le transfert est rapide.
Avec les quinones 1, 2 et 3, les radicaux anions instables formés réagissent alors
avec le solvant ou l'eau si elle est présente :

*
[Cp Mo (CO)S]Z h [Cp Mo (CO)S]Z — = 20p Mo (CO);
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+ CHSCN —_— + 'CHZCN

I1 n'est pas exclu que le transfert d'électron ait lieu au niveau de 1'état excité de 1'or-

ganométallique.

Le spectre obtenu est alors celui de 1'adduit formé entre le DMPO ou le nitrosoduré-
ne et 'CHZCN.

En présence d'eau, le radical anion a la possibilité de capter un électron aux dé-
vends des ions ~OH résultant de la dissociation de 1'eau.
O' O_
+ "OH —_— + 'OH
Oa O
Le radical °‘OH est alors pidgé mar le DMPO. I1 faut signaler que dans ce cas, préla-
blement a toute irradiation, on observe un signal correspondant & 1'adduit de H® sur le DMPO.
La formation de ce radical peut s'interpréter en envisageant comme processus primaire (par
simple exposition i la lumiére solaire) la formation de 'OH, ce dernier réagissant sur les
quinones 1, 2 ou 3 par une réaction de substitution analogue # celle observiée avec le réac-
tif de FENTON (16, 17). Cette hypoth&se est confortée par le fait qu'aucun signal n'est ob-
teru dans le cas de la tétraméthylparabenzoquinone. L'adduit étant photosensible, le signal
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disparait dés le début de la photolyse. L'emploi de D,0 ou de (D;CN ne modifie pas le phéno-

méne.

En absence du composé organométallique et pour des temps d'irradiation comparables,
nous n'avons jamais observé de signal de résonance. Il ne semble pas que nous puissions dans
notre cas invoquer, en présence d'eau, un transfert d'électron entre "OH et un &tat excité
n -1 de la quinone (18).

L'étude R.P.E. a été réalisée avec un spectromdtre BRUKER FR-420 équipé d'un gausmé-
tre BMN-12 et d'un fréquencemétre B-A6. L'irradiation a &té obtenue grice 3 une lamme
SCHOEFFEL 1000W Xe-Hg. Nous envisageons d'appliquer cette r&action & d'autres substrats

ayant des potentiels d'oxydoréduction appronriés.
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