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Abstract : 

The irradiation (1 > 420 nm) from dinuclear and polynucle~ carbonyl cyclopentadie- 

nyl complexes of Co, I% and Fe, Ni, !fo respectively may leed to electron transfer. 

Dans le cadre d'&tudes de rGactions induites par la lumike visible, nous nous som- 

mes int@ressk au comportement photochimique de camps&s 3 liaisons mGtal-m&al. Quelques 

&tudes dans l'ultra-violet proche concernant ce genre de compos&s sont rapport&es (l-7). 

D'une manisre @n&-ale, on admet qu'une homolyse de la liaison m&al-m&al se produit apr& 

une photolyse arolongbe. Nous avons remarque en ce qui nous concerne, qu'en prdsence d'un 

substrat organique (Paraquat PQ++, quinones) intervenait un transfert ra?ide d'slectron. 

NOUS n'avons jamais mis en gvidence l'apparition de radicaux organomctalliques mais seulement 

des radicaux organiques libres ; dans ce travail nous dkrivons des r&actions de transfert 

d'Blectron qar irradiation avec une lumike de faible bnergie (X > 420 nm). Les compos& 

organom&alliques utilis&s cornme donneurs sont d'une part le bis(tricarbonylcylcloFentadiE- 

nvl molybdke) et les d&-iv& du fer et du nickel corresnondants, d'autre part l'octacarbonyl 

dicobalt, le dkacarbonyl dimanganke et le dodkacarbonyl tgtracobalt. Les rgactions de 

transfert d'electron chotoinduites par la lumike visible Ztant analogues, la majeure partie 

de ce travail a et6 effect&e avec le d&rive du molybdke. Nous avons travail16 avec des 

solutions de donneur (10-3mol.) et d'accepteur (5.10-31~~1.) dans l'a&tonitrile. Si les ra- 

dicaux issus du transfert ne sont pas stables, la technique de pi&geage par le nitrosodursne 

(1o-3 mol.) ou le dim&thyl-5,s pyrroline-1 oxide (DMIQ) (10 -2 mol.) cst utilis&e. 

Un moyen simple de mettre en Evidence un transfert d'glectron consiste ;i employer 

comme accepteur Lrn composg dormant un radical suffisamment st re BtudiE par R&o- 

nance Paramagn&ique Electronique. Le paraquat (PQ++) (CH3 - N - CH3)++2PFh, est 

particuli&-ement intgressant car il fournit un spectre de R.P.E. CaractGristique (8). NOUS 

avons Etudig &alement d'autres acce?teurs dont les Ftentiels d'oxydo-rgduction sont voisiIls 

de celui du naraquat (I?,,? = - 0,44 V par rapport 2 ECS). I1 s'agit de quinones 
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Lorsqu’on irradie (X > 420 nm) une solution d’un des m&aux carbonyles en prkence du 

paraquat, on obtient instantangment le spectre du radical cation (CH3 - N$?j-+ - CH,)’ 

PF; . Avec le d&iv6 du fer, ce spectre 6volue rapidement et perd sa structure fine pour ne 

fournir qu’une forme enveloope. Pour les quuinones, nous avons utilisE coanne donneur le bis 

(tricarbonylcyclopentadZny1 molybdsne) . En pr&sence de chloranil 4 ou de la dichlorodicya- - 
noparabenzoq_uinone 2, la solution de l’organom&allique initialement rouge clair prend ins- 

tantan&nent sans q_u’il soit nkessaire d’irradier, une teirte brun-rouge trk fonc6e. Elle 

or6sente alors un si,gnal de R.P.E. intense sous forme d’un sin‘gulet que l’on peut attribuer 

au radical anion de ces quinones (9, 10). Pour les trois autres I_, 1 et 3, les radicaux 

anions sont trap instables pour ^etre observk directement (9, 11, 12) et l’utilisation des 

pieges 3 radicaux est nkessaire. Nous envisagerons deux cas selon que l’on se trouve en 

absence ou en pr&sence d’eau dans la solution : 

a) absence d' eau : _____________ Pour les comnos& 1, 2 et 1, on obtient en nrCsence de lBlF0 un ad- - 
duit dont le spectre est compos6 de six bandes (g = 2,0056, aH = 19,95 G, aN = 14,45 G). 

Avec le nitrosodur&ne le spectre est form6 de neuf bandes(g = 2,0059, aH = 9,30 G, 

aN = 14,60 G). Dans les deux cas, on peut attribuer ces spectres aux radicaux nitroxides 

form& par capture du radical ‘CH2CN. 

b) 2rdsence d’eau : _____------c- Lorsqu’on utilise le IMIQ cormne piege 2 radicaux, on obtient 

sous irradiation (X > 420 nm) un spectre comoos6 de six bandes (g = 2,0055, a~ = 12,l G, 

aN = 13,91 G). Nous avons pu v6rifier que la photolyse dans l’ultraviolet d’une solution di- 

lude de HZ02 dans l’ac&tonitrile en prkence de DMFQ fournissait le mgme spectre. Comme 

@&BODR et CHOW (13) l’ont fait pour une m&e photolyse dans l’eau, nous avons attribue ce 

spectre 2 la capture de ‘OH par le IBIFO. 
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Cet adduit est peu stable et le siqal d6cro4t rapidement si on cesse l’irradiation. 

Avec le nitrosodursne on ne pisge pas ces entitbs, par contre la m&hylparabenzoqui- 

none 2 fournit un spectre compos6 de neuf bandes (g = 2,0065, aHo = a 
% 

= 3,56 G, 

aN = 13,36 G) et la ph&ylparabenzoquinone J_ un spectre form6 de trois bandes (g = 2,0058, 

aN = 13,l G) camp atibles avec les adduits : 
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La parabenzoquinone 1 four-nit un spectre complexe que nous n’avons pu resoudre. 11 

est connu (14) que cette quinone en pr&sence d’eau peut donner des r6actions secondaires qui 

perturbent les ph6nomenes. 

MEISEL et FESSENDEN (15) ont montre que par radiolyse puls&e, on pouvait r&aliser un 

tel transfert sur des quinones. Dans notre cas, les spectres de R.P.E. obtenus en presence 

de PO++, de chloranil ou de dichlorodicyanonarabenzoquinone montrent que mSme pour des lon- 

gueurs d’onde sup6rieures 2 420 run le transfert est rapide. 

Avec les quinones l_, 2 et 3, les radicaux anions instables form& rgagissent alors - 
avec le solvant ou l’eau si elle est orkente : 

b Y-b (co)3]2 -2.L [CP k (co,,]: 
0 

R 

cp MO (CO) ; + s 

0. 
0 

+ CH3CN d 

11 n’est pas exclu 

ganometallioue. 

Le spectre 

ne et ‘CH2CN. 

- 2 cp f% (CO) ; 

+ ‘CH2CN 

que le transfert d’electron ait lieu au niveau de l’&tat excit& de l’or- 

obtenu est alors celui de l’adduit form6 entre le IB@Q ou le nitrosodure- 

En presence d’eau, le radical anion a la nossibilid de capter urn Electron aux de- 

pends des ions -OH rkultant de la dissociation de l’eau. 

0. 

b OR 
Le radical ‘OH est a OTS piegb nar le DMFQ. 11 faut signaler que dans ce cas, prEla 

blement 3 toute irradiation, on observe un signal correspondant B l’adduit de I-1’ sur le DMPC. 

0- 

+ -OH - + ‘OH 

La formation de ce radical peut s’interprCter en envisageant conmre processus primaire (par 

simple exposition a la lumike solaire) la formation de ‘OH, ce dcrnier r&agissant sur les 

quinones 1, _ 2 ou 3 par une r6action de substitution analogue a celle observ@e avec le rdac- - 
tif de FENTON (16, 17). Cette hypothke est confortge par le fait qu’aucun signal n’est ob- 

tenu dans le cas de la tEtran&hylnarabenzoquinone. L’adduit &ant. photosensible, le signal 
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disparait d&s le d6but de la photolyse. L'emploi de D20 ou de CD3CN ne modifie pas le phbno- 

m&e. 

En absence du compos6 organom&allique et pour des terrrps d'irradiation comparables, 

nous n'avons jamais observ6 de signal de r&onance. 11 ne semble pas que nous puissions dans 

notre cas invoquer, en prssence d'eau, un transfert d'&lectron entre -OH et un Etat excitg 

n -+ I? de la quinone (18). 

L'gtude R.P.E. a bt& r&alisEe avec un spectrom?%re BRllKER ER-420 6quip6 d'un gausme- 

tre BMN-12 et d'un fr&quence&tre B-A6. L'irradiation a 6ts obtenue gr8ce a une lamoe 

SCHOEFFEL IOOOW Xe-Hg. Nous envisageons d'appliquer cette rCaction B d'autres substrats 

ayant des notentiels d'oxydor6duction appropri&. 
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