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Abstract : Photo-oxygenation of aromatic compounds sensitized by electron acceptors, like 
9-10 dicyanoanthracene (DCA) is shown to proceed by two distinct meghanisms each one beginning 
by an electron-transfer, step : in the first way superoxide ion 102 ] is involved and in the 

second one singlet oxygen ['02*] is produced according to an unusual process. 

La photo-oxygEnation de composQs riches en Electrons, tels le tetraph&ylQthyl&e, 

le trans-stilbPne ou le cyclohexadi&e, en presence de dicyano-9,lO anthracsne (DCA) dans l'a- 

cdtonitrile suivant une msthode r&ente de FOOTE 
1 

conduit 1 la formation de peroxydes. 

Ce nouveau type de photo-oxyg&ation suppose en un premier temps un transfert 

d'electron entre le composd donneur (D) et le sensibilisateur excitg B l'ctat singulet ('DCA*). 

La formation du peroxyde rbsultaut de la combinaison du radical cation (D +') avec 1~ radical 

anion (02-') issu de la rgduction de l'oxygsne fondamental triplet 
3 
( 0 

2 
) par le radical anion 

(DCA-') (Schgma 1). 

DCA hU,‘DCA*D, D+: DCA-’ 

Schema 1 

* 

DCA + .;*Dt’, DO, 

Ce m&canisme proccdant par transfert d'dlectron a deja et6 Zvoqu6 dans un certain 

nombre de travaux 
2 

et la mise en Evidence d'ions radicaux intermEdiaires a StC 6tablie par 

l'utilisation de 

quement (CIDNIP) 

Nous 

aromatiques. Une 

diverses mgthodes physico-chimiques telle que la polarisation induite chimi- 

3 4 , la fluorescence , la photolyse &lair par laser 
5 6 

ou encore par RPE . 

reportons ici l'application de ce type de photo-oxyg&ation h divers composds 

comparaison d&taill6e avec la photo..oxyg&ration directe ou sensibilisse par 

les colorants nous a permis de mettre en &idence que ce nouveau type de photo-oxygEnation 

pro&de selon deux voies : la premiere, par 1'intermGdiaire d'un transfert d'slectron, met en 

oauvre le radical anion (02-' ) et la seconde implique l'oxygene excite 1 1'Ltat singulet (lo:> 

En outre, nous avons pu mettre en Qvidence que les seuls sensibilisateurs aromati- 

ques cyanes, le dicyano-9,lO anthracsne (DCA) et le cyano-9 anthracsne (CA) utilisCs par les 

differents auteurs 1,2,5,6 pouvaient etre remplac& par des accepteurs d'Electrons de type 

nitre : dinitro-9,lO anthrac&e, dinitrodursne et dinitroben&nes et ce dans des solvants 

autres quel'acdtonitrile : l'acgtone et le TIIF. 
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Photo-oxyg&ation de composCs anthrac6niques 

La photo-oxygkration de composds anthracgniques diversement substituds en mdso 1 et - 

en position 1-4 2 effect&e en pr6sence d'accepteurs d'dlectron cyands ou nitrCs (S) ' con- 

duit aux endoperoxydes correspondants 2, 4 et 5 8 -- qui sont identiques 1 ceux obtenus par 

9 photo-oxyg6nation directe ou sensibilisde par les colorants . Tous les produits obtenus sont 

identifies avec des Gchantillons authentiques 
10 . 

2 
- 

R. 
R 

1 R2 
la H -ii- 

lb C,H, CeH, 

lc NOi,), C,H, 

4(30% J 5 (70%) - 
En sdrie anthracgnique il est difficile de trancher entre un processus par trans- 

fert d'clectron et la cycloaddition concertde de l'oxygke singulet, t&s classique sur ces 

substrats. Une dtude cindtique est nkessaire. 11 est I noter toutefois que le fait que le 

carbure 2 conduise B des pourcentages identiques en endoperoxydes 4 et 5 dans tous les cas - - - 

sugggre que le mkanisme de formation est 

l'oxygke 1 1'Btat singulet. En outre, on 

d'irradiationsde ce type par rapport a la 

colorants. 

identique et qu'il prochde par l'intervention de 

constate une accdldration d'un facteur 10 lors 

photo-oxyg6nation directe ou sensibilis& par les 

I1 n'en est pas de m&ne pour un composQ naphtalcnique, le dimGthyl-1,4 naphtalPne 

qui, contrairement aux d&i&s anthracgniques ci-dessus, a prdsent& une difference de compor- 

tement notable entre sa photo-oxygkration classique sensibilisde par les colorants et son 

oxydation en prdsence de sensibilisateurs dlectro-accepteurs. 

Photo-oxygEnation du dimethyl-I,4 naphtalkre 

La photo-oxygEnation du dimgthyl-1,4 naphtalsne 6 en presence de DCA et dans 1'aci.G - 

tonitrile conduit a la temperature ambiante (en 15 mn) a un mdlange de l'endoperoxyde 7 - 

(65 X) et de l'alddhyde 10 (25 X) ; les produits sont identifids avec des dchantillons au- - 
11 

thentiques . 

La photo-oxyg6nation directe, dans des conditions identiques, conduit en 3 h d'ir- 

radiation au carbure initial et I des traces (< 2 X) de 7 et 10. La photo-oxygkration sensi- - - 

bilis6e par les colorants 
9 

conduit en 5 h d'irradiation 1 l'endoperoxyde 7 (65 X) et au - 

carbure initial. 

Les rgsultats obtenus lors de la photo-oxygsnation en prdsence de DCA indiquent 

l'existence de deux mdcanismes d'oxydation diffdrents, l'ald6hyde 10 ne pouvant s'obtenir - 

par l'intervention de 1'oxygDne singulet. Une mi?me oxydation du substituant mgthyle a 6td 



CH, 
6 
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7 -‘3 

7 
constaGe sur le tolu&e soumis B une irradiation directe et a conduit les auteurs a une con- 

12 
elusion analogue . L'identitg du produit form6 par les deux mdthodes conduit a se demander 

si un transfert d'6lectron ne constitue pas Qgalement la premisre Ctape de la photo-oxygGna- 

tion directe. 

La formation de l'ald&hyde 10 peut s'interprgter par l'obtention intermGdiaire du - 

radical cation 8 conduisant b l'hydroperoxyde primaire 9 qui se dissocie dans les conditions - - 

de photo-oxydation. 

La voie conduisant a l'aldghyde 10 peut gtre supprimde lorsque la photo-oxygGnation - 

est effectu6e 1 -3O'C ; la r6action conduit quantitativement 2 l'endoperoxyde 7. Effectuge - 

B la tempzrature ambiante et en prfsence d'un piege a radicaux libres cornme le tr%-t Bu-2,4,6 

phdnol, elle conduit de mGme uniquement B l'endoperoxyde7 . - 
Les divers essais de pidgeage de l'oxyglne singulet h l'aide de DABCO ou de S caro- 

tsne dans le but de supprimer la voie conduisant a l'endoperoxyde 7 se sont r&Glds peu con- - 

cluants. Le S carotkre provoque un ralentissement de la r6action avec une diminution de la 

formation de l'endoperoxyde tandis que le DABCO inhibe toute oxydation. 

T&s rkemment Foote 
13 

a suggdr6 que de l'oxyggne singulet pouvait se former lors 

de photo-oxydationseffectudesen presence de DCA. Nos resultats indiquent clairement que ce 

nouveau type de photo-oxygenation procgde effectivement par 1'intermBdiaire de deux voies 

concommitantes : l'une par l'intermsdiaire d'un transfert d'dlectron, met en ceuvre le radi- 

cal anion 0 -* 
2 

(Sch6ma 2, voie A) et l'autre implique l'intervention de l'oxygsne 1 1'Qtat 

singulet. 

I1 est 2 noter que ces photo-oxygEnations effectudes en pr&sence de reducteurs tels 

que NaBH4 ou P$3 sont totalement inhibees. Nous avons v&rifid que la presence de ces rbduc- 

teurs lors d'oxydations photosensibilisses par les colorants des substrats 6tudiQs n'empg- 

chait pas la formation et la fixation de l'oxyglne singulet. Cela indique que ce dernier 

n'est pas produit ici d'une faGon primaire a partir de l'accepteur d'blectron (S) qui se com- 

porterait comme un colorant classique. On peut suggdrer que la production d'oxygPne singulet 

requiert nEcessairement un transfert d'blectron suivi d'une recombinaison des ions radicaux : 

cette recombinaison peut gtre envisag&e de deux manieres (Sch6ma 2) : soit directe a partir 

de D+' et 02-' d'apres les travaux de Bard 
14 

(voie B), soit selon la voie C B partir de 

D 
+' 

et S-' qui fournit un 6tat triplet 3S* intermEdiaire 
15 

reagissant avec l'oxygsne fonda- 
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mental 1 1'Qtat triplet. 

s hv , ‘g D ,‘ D+os-. voie;~ D,“S? -& ‘0; 

Schema 2 

I “0, voieA D 
-. -I-. 

0, +s D > DO, J 
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