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Abstract : Photooxygenation of naphtalenic compounds sensitized by electron acceptors like 
9,lO dicyanoanthracene (DCA) is shown to proceed by two distinct ways depending on the1 * 
solvent polarity. In a polar solvent superoxide ion (02-' ) as well as singlet oxygen ( O2 ) 

are involved while in a non polar solvent only singlet oxygen is produced. 

Re'cemmenf 
des photochimistes 
s'est aver6 e^tre un 
electrons. En effet 

les reactions par transfert d'klectron photoinduit ont retenu l'attention 
Parmi les divers photosensibilisateurs le dicyano-9,lO anthracene (DCA) 

excellent accepteur d'electron lors d'oxydatjons de composes riches en 
dans l'acetonitrile, le radical anion (DCA .), obtenu au tours d'un 

electron entre un compose donneur (D) et le DCA excite a l'etat singulet 
.? 

pyemigr transfert d' 
( DCA ), peut rkduire l'oxygene fondamental triplet (-0 ) en radical aqion (02 ) par 
l'intermediaire d'un second transfert d'electron qui es ? exothermique 

(0 ) q -0,57V vs ECS). 
(Erkd (DCA) q -0,98V, 

E La formation des produits d'oxydation resulte 'de la combinai- 
s%i'du rgdical cation (D+') avec l'anion superoxyde (voir Fig. 1). 
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Un mecanisme de ce type avait deja et6 &voquk lors de l'oxydation photosensibili- 
see par le DCA de divers substrats riches en electrons tels les aryl olkfines2y3, les sulfu- 
res334,les derives ac6ty16niques5,1es aromatiques5 ou encore les derives epoxydiques7 et ces 
differents auteurs excluaient dans ces photooxydations l'intervention de l'oxygene singulet. 

Dans uh travail anterieur8, l'application de ce nouveau type de photooxygknation 
a divers composes aromatiques et sa comparaison detaillee avec la photooxygenation directe 
ou sensibilisee par les colorants nous a permis de mettre en evidence que dans CH3CN ce type 
de photooxydation pro&de par l'intermediaire de deux voies concommitantes: l'une par l'in- 

termediaire d'un transfert d'electron met en euvre le radical anion 05' (Fig.1) et !.'autre 
implique l'intervention de l'oxygsne singulet form6 d'une faGon inhabituelle pouvant s'inter- 
pr&er par une recombinaison des ions radicauxgtlO. 

Trss r&emment, nos resultats ont et& confirm& par Foote et ~011. qui ont caracte- 
rise l'oxygene singulet par son emission a 1270 nmll et par la mise en evidence d'un etat 
triplet du DCA par photolyse &lair12. 

Nous reportons ici l'application de ce type de photooxygenation a des composes 
naphtaleniques diversement methyl&s. Nous avons montri: que le mecanisme de la r&action pho- 
tochimique depend de la polarite du solvant et peut done par suite Stre oriente: 

-dans les solvants polaires ( E > 10 )telsque l'acetonitrile ou l’aC6tOne la r&CtiOE 

precede par l'intermediaire de deux voies distinctes: l'une 
et l'autre l'oxygene B l'etat singulet. 

-dans les solvants non polaires ( E < 10 ) tels que le 
chloroforme ou le dichloro-1,2 ethane elle ne met en aeuvre 

Dans le Tableau 1 sont consignes les resultats de 
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meten ceuvre le radical anion 02' 

benzene, le dichloromethane, le 

que l'oxygene singulet. 
la photooxydation sous 02 de 
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carbures naphtalgniques sensibilisss par le DCA 13 dans CH3CN et CH2C12 ou par les colorants'! 
1. dans les solvants polaires on obtient l'endoperoxyde l-4 (ou son produit d'gvolu- 

tion) ainsi que l'aldghyde (et l'acide en dsrivant '5) correspondant & une oxydation d'un sub- 

stituant mgthyle. Ces r6sultats indiquent bien l'existence de deux voies d'owdation distinc- 
tes, les aldghydes (et les acides dgri&s) ne pouvant s'obtenir par l'intervention de '02. 

La formation des endoperoxydes peut ctre obtenue soit par l'intervention de 02' 
sur le cation radical D+'(Fig. l), soit par une cycloaddition concert&e de '02 form6 dans le 

milieu. 
2. dans les solvants non polaires, la photooxydation conduit, en des temps semblables, 

uniquement 2 la formation des endoperoxydes; r6sultats qui sont identiques 2 ceux obtenus par 
la photooxyg&ation sensibilisge par les colorants. 

Par ailleurs, nous avons v6rifi6 que ces effets de solvant conduisaient 2 des 
conclusions identi 
l'intervention de ? 

ues sur divers substrats utilisgs par diffgrents auteurs qui avaient exclu 
02 dans ces photooxydations sensibilisges par le DCA. 

Ainsi, dans CH3CN, le t6traph&yl6thyl&e et le trans-diph6nyl&hyl&e293 condui- 
sent respectivement & de la benzoph6none et 2 du benzaldghyde tandis que dans CH2C12 ou C6H6 
aucune oxydation n'est observge. 

De meme, dans CH3CN, des benz'nes mgthylgs, tels les xylsnes, le trimgthyl-1,3,5 
benzsne ou le t6trskthyl-1,2,3,4 benz&ne %a conduisent uniquement $ l'oxydation d'un substi- 
tuant m6thyle en aldghyde (et en acide dEriv6) et toute oxydation est suppri&e dans CH2C12 

ou C6H6. 
L'hydroperoxyde 50. obtenu lors de la photooxydation sensibilisge par les colo- 

rants du cholest6ro1'7 (24 h. d" Irradiation avec l'h6matoporphyrine) est un produit spgcifi- 
que de la prgsence de '02. Ainsi, le cholest6rol irradi6 en prgsence de DCA dans CH2C12 ou 

C6H6 conduit en 1 h. quantitativement $ l'hydroperoxyde 5a tandis que dans CH3CN il conduit 
2 un mglange complexe contenant 60% d'hydroperoxyde 5a. 

L'analyse des spectres de fluorescence de m6langes de DCA et d'un compos6 donneur 
d'61ectron'8'19 met en Evidence l'influence de la polarit du solvant, influence d6js souli- 
gn6e par Weller*O puis par Foote2'. 

Dans les solvants polaires, l'inhibition de la fluorescence du DCA 2 l'gtat sin- 
gulet ('DCA) par les carbures naphtalgniques (D) est due 2 la formation d'un complexe de 
transfer?. de charge 6voluant vers une paire d'ions (KsV = constante de Stern-Volmer, Tableau 
1). Les deux voies d'oxydation observges peuvent s'interprgter par la formation concommitante 

de O$'et '02 (Fig. 2). 

_. 
O2 

_) produits ioniques 

DCA-* + D+' 
\ 

1 
DCA + D 

paire d'ions 
lo* 

3 endoperoxydes 

'(DcA.. ..D) -_) -+'02 e endoperoxydes 

exciplexe 

Fig. 2 

Dans les solvants non polaires, 
1 

l'inhibition de la fluorescence du DCA s'accom- 

pagne de l'apparition d'une bande large et non structur6e correspondant 2 la fluorescence 
d'un exciplexe. Dans le cas du dimgthyl-1,4 naphtalsne, le maximum de cette nouvelle gmission 

est situ6 vers 580 nm dans CH2C12.(KSV = 
M-l). Une des voies de dksactlvatlon de 

193,52 M-l) et vers 540 nm dans Cg~6 (KSV = 124,18 
cet exciplexe serait le passage 2 un exclplexe tri- 

plet qui se dissocierait pour conduire 2 1'6tat triplet 3DCA. Ce dernier, par &action avec 
l'oxygsne fondamental engendrerait l'oxyg&e singulet. 
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Tableau 1. Photooxy&ations de composks naphtalgniques m&hyl&s: 

sensibilisgs par le DCA dans CH3CNa et CH2C12b ou par les colorantsc. 

Fgthyl-1 naphtalsne 

Mkthyl-2 naphtalsne 

Dimgthyl-2,3 naphtalsne 

I 
imgthyl-1,2 naphtal??ne 

321,30 

Iimgthyl-1,3 naphtalkne 

Dim&thyl-1,4 naphtal&x 

( (M-lja 
SV 

Produits (%) 

260,lO 

260,X0 

281,52 

217,26 

304,12 

193,52 

d@Oan, Q$ 

a (CH3CN) 20 (55) 
b (CH2C12) - - 
c (102) 

20 
100 
100 

b" 
traces (54) 19 

- - 37 
C pas d'oxydation 

b" 
traces (15) 17 

- - 21 
c pas d'oxydation 

a 9 (35) 50 
b 100 
C 100 

Q).yOOH) & 

a 5 (30) 35 
b 100 
c 100 

@“ooH’ @ 
a 25 (10) 65 
b 100 
C 100 

Les rendements sont determin& par CLHP SIX colonne en phase inverse RP 18 et par 
RMN 1~. pubstratI= 6,4.10-2 M,[DCA]= ~o-~M. 
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