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PHOTO-OXYGENATIONS DE COMPOSES AROMATIQUES
SENSIBILISEES PAR DES ACCEPTEURS D'ELECTRON
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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 mechanisms each one beginning
by an electron-transfer step :_in the first way superoxide ion (02 1 is involved and in the
second one singlet oxygen 102' is produced according to an unusual process.

La photo-oxygénation de composés riches en Electrons, tels le tetraphényléthyléne,
le trans-stilb&ne ou le cyclohexadigne, en présence de dicyano-9,10 anthracdne (DCA) dans 1'a-
cétonitrile suivant une méthode récente de FOOTE ! conduit 3 la formation de peroxydes.
Ce nouveau type de photo-oxygénation suppose en un premier temps un transfert
d'électron entre le composé donneur (D) et le sensibilisateur excité 3 1'&tat singulet (IDCK*L
La formation du peroxyde ré&sultant de la combinaison du radical cation (D+‘) avec le radical

anion (02_') issu de la réduction de 1'oxygéne fondamental triplet (302) par le radical anion

(0CA™") (Schéma 1).
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Ce mécanisme procédant par transfert d'électron a déja &té &voqué dans un certain
2 . P . . : PO s o= .
nombre de travaux et la mise en évidence d'ions radicaux intermédiaires a &té &tablie par
1'utilisation de diverses méthodes physico-chimiques telle que la polarisation induite chimi-

quement (CIDNIP) 3, la fluorescence 4, la photolyse éclair par laser > ou encore par RPE 6

.

Nous reportons ici 1'application de ce type de photo-oxygénation 3 divers composés
aromatiques. Une comparaison détaillée avec la photo--oxygénation directe ou sensibilis&e par
les colorants nous a permis de mettre en &vidence que ce nouveau type de photo-oxygénation
procéde selon deux voies : la premilre, par 1'intermé&diaire d'un transfert d'électron, met en
ceuvre le radical anion (02_') et la seconde implique 1'oxygéne excité& & l'&tat singulet (10;)

En outre, nous avons pu mettre en &vidence que les seuls sensibilisateurs aromati-
ques cyanés, le dicyano-9,10 anthrac@ne (DCA) et le cyano-9 anthracdne (CA) utilisés par les

1,2,5,6

différents auteurs pouvaient &tre remplacés par des accepteurs d'8lectrons de type

nitré : dinitro-9,10 anthracéne, dinitrodurdne et dinitrobenzénes et ce dans des solvants

autres que ]'ac&tonitrile : l'acétone et le THF.
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Photo-oxygénation de compos&s anthracéniques

La photo-oxygénation de compos&s anthracéniques diversement substitués en méso 1 et
en position 1-4 2 effectuée en présence d'accepteurs d'électron cyands ou nitrés (S) 7 con~
duit aux endoperoxydes correspondants 3, 4bet5 8 qui sont identiques & ceux obtenus par
photo-oxygénation directe ou sensibilisée par les colorants 9. Tous les produits obtenus sont

identifiés avec des &chantillons authentiques
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En série anthracénique il est difficile de trancher entre un processus par trans-

CH,

fert d'électron et la cycloaddition concertée de 1'oxygéne singulet, trds classique sur ces
substrats. Une &tude cinétique est nécessaire. Il est 3 noter toutefois que le fait que le
carbure 2 conduise & des pourcentages identiques en endoperoxydes 4 et 5 dans tous les cas
suggére que le mécanisme de formation est identique et qu'il proc&de par l'intervention de
1'oxygéne & 1'état singulet. En outre, on constate une accélération d'un facteur 10 lors
d'irradiationsde ce type par rapport & la photo-oxygénation directe ou sensibilisés par les
colorants.

Il n'en est pas de méme pour un composé naphtal&nique, le diméthyl-1,4 naphtal&ne
qui, contrairement aux dérivés anthracéniques ci-dessus, a pré&senté& une différence de compor-
tement notable entre sa photo-oxygénation classique sensibilisée par les colorants et son

oxydation en présence de sensibilisateurs &lectro-accepteurs.

Photo-oxygénation du diméthyl-1,4 naphtalé&ne

La photo-oxygénation du dim&thyl-1,4 naphtal&ne 6 en présence de DCA et dans 1'acé-
tonitrile conduit i la temp&rature ambiante (en 15 mn) & un mélange de 1'endoperoxyde 7
(65 %) et de 1'aldéhyde 10 (25 %) ; les produits sont identifiés avec des &chantillons au-
thentiques

La photo-oxygénation directe, dans des conditions identiques, conduit em 3 h d'ir-
radiation au carbure initial et & des traces (< 2 %) de 7 et 10. La photo-oxygénation sensi-
bilisée par les colorants ? conduit en 5 h d'irradiation 3 1'endoperoxyde 7 (65 %) et au
carbure initial.

Les ré@sultats obtenus lors de la photo-oxygénation en présence de DCA indiquent
l'existence de deux mécanismes d'oxydation différents, 1'aldéhyde 10 ne pouvant s'obtenir

par l'intervention de 1'oxygéne singulet. Une méme oxydation du substituant méthyle a &té
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constatée sur le toludne soumis & une irradiation directe et a cdnduit les auteurs 3 une con-

|~

clusion analogue 12. L'identité du produit formé par les deux méthodes conduit 3 se demander
si un transfert d'électron ne constitue pas &galement la premi&re &tape de la photo-oxygéna-
tion directe.

La formation de 1'aldéhyde 10 peut s'interpréter par l'obtention intermédiaire du
radical cation 8 conduisant & 1'hydroperoxyde primaire 9 qui se dissocie dans les conditions
de photo-oxydation.

La voie conduisant & 1'aldéhyde 10 peut &tre supprimée lorsque la photo-oxygénation
est effectuée 3 -30°C ; la réaction conduit quantitativement Z 1'endoperoxyde 7. Effectuée
i la température amhiante et en présence d'un piBge & radicaux libres comme le trit Bu-2,4,6

phénol, elle conduit de méme uniquement 3 1'endoperoxyde7 .

-

Les divers essais de piégeage de 1'oxygéne singulet 3 1'aide de DABCO ou de B8 caro-
téne dans le but de supprimer la voie conduisant 3 1'endoperoxyde 7 se sont r&vél&s peu con-
cluants. Le B carot&ne provoque un ralentissement de la réaction avec une diminution de la
formation de 1'endoperoxyde tandis que le DABCO inhibe toute oxydation.

Trés récemment Foote a suggéré que de 1'oxygdne singulet pouvait se former lors
de photo-oxydationseffectuBesen présence de DCA. Nos résultats indiquent clairement que ce
nouveau type de photo-oxygénation procdde effectivement par l'intermédiaire de deux voies
concommitantes : 1'une par 1'intermédiaire d'un transfert d'électron, met en ceuvre le radi-
cal anion 02-' (Schéma 2, voie A) et 1l'autre implique 1l'intervention de l'oxygéne 3 1'état
singulet.

I1 est & noter que ces photo-oxygénations effectu@es en présence de ré&ducteurs tels
que NaBH4 ou P¢3 sont totalement inhib&es. Nous avons vérifié que la présence de ces réduc-
teurs lors d'oxydations photosensibilis@es par les colorants des substrats &tudiés n'empd-
chait pas la formation et la fixation de 1'oxyg&ne singulet. Cela indique que ce dernier
n'est pas produit ici d'une fagon primaire 2 partir de 1'accepteur d'électron (S) qui se com-
porterait comme un colorant classique. On peut suggérer que la production d'oxygé&ne singulet
requiert nécessairement un transfert d'électron suivi d'une recombinaison des ions radicaux :

cette recombinaison peut &tre envisagée de deux maniéres (Schéma 2) : soit directe 3 partir

de D' et 02_. d'aprés les travaux de Bard 14 (voie B), soit selon la voie C 3 partir de
3.#
S

+ - . . i : . P 15 . -
D et S qui fournit un &tat triplet intermédiaire réagissant avec 1'oxygéne fonda-
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mental a 1'état triplet.
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