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PHOTOOXYGENATIONS PAR TRANSFERT D'ELECTRON SENSIBILISEES PAR
LE DICYANO-9,10 ANTHRACENE. ROLE DU SOLVANT ET FORMATION
D'OXYGENE SINGULET.
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Abstract : Photooxygenation of naphtalenic compounds sensitized by electron acceptors like
9,10 dicyancanthracene (DCA) is shown to proceed by two distinct ways depending on the
solvent polarity. In a polar solvent superoxide ion (0,7') as well as singlet oxygen ( O2 )
are involved while in a non polar solvent only singlet oxygen is produced.

Récemmenf les réactions par transfert d'électron photoinduit ont retenu l'attention
des photochimistes™. Parmi les divers photosensibilisateurs le dicyano-9,10 anthracéne (DCA)
s'est avéré &tre un excellent accepteur d'électron lors d'oxydations de composés riches en
électrons. En effet, dans 1l'acétonitrile, le radical anion (DCA” "), obtenu au cours d'un
p{emigr transfert d'électron entre un composé donneur, (D) et le DCA excité 3 1'état singulet
("DCA ), peut réduire l'oxygéne fondamental triplet (70,) en radical aBion (O2 ) par
1'intermédiaire d'un second transfert d'électron qui es% exothermique (E sa (bcA) = -0,98V,
ony (0,.) = -0,57V vs EC%). La formation des produits d'oxydation résulte’"""de la combinai-
s’ du ridical cation (D'°) avec l'anion superoxyde (voir Fig. 1).
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Un mécanisme de ce type avait déjd été évoqué lors de l'oxydation photosensibili-
sée par le DCA de divers substrats riches en électrons tels les aryl oléfines?s3, les sulfu-
resdsY, les dérivés acétyléniquesd,les aromatiques® ou encore les dérivés époxydiques? et ces
différents auteurs excluaient dans ces photooxydations l'intervention de 1'oxygéne singulet.

Dans uf travail antérieur8, 1'application de ce nouveau type de photooxygénation
3 divers composés aromatiques et sa comparaison détaillée avec la photooxygénation directe
ou sensibilisée par les colorants nous a permis de mettre en évidence que dans CH3CN ce type
de photooxydation procéde par 1l'intermédiaire de deux voies concommitantes: l'une par 1'in-
termédiaire d'un transfert d'électron met en @uvre le radical anion 05+ (Fig.1) et l'autre
implique 1l'intervention de 1l'oxygéne singulet formé d'une fagon inhabituelle pouvant s'inter-
préter par une recombinaison des ions radicaux9s10

Trés récemment, nos résultats ont &té confirmés par Foote et coll. qui ont caracté-
risé 1'oxygéne singulet par son &mission & 1270 nmll et par la mise en évidence d'un état
triplet du DCA par photolyse &clairi2,

Nous reportons lci 1'application de ce type de photooxygénation & des composés
naphtaléniques diversement méthylés. Nous avons montré que le mécanisme de la réaction pho-
tochimique dépend de la polarité du solvant et peut donc par suite &tre orienté:

-dans les solvants polaires ( & > 10 )tels que l'acétonitrile ou 1l'acédtone la réaction
prccdde par 1'intermédiaire de deux voies distinctes: 1'une met en euvre le radical anion 035°
et 1l'autre 1'oxygéne a 1'état singulet.

—dans les solvants non polaires ( € < 10 ) tels que le benzéne, le dichlorométhane, le
chloroforme ou le dichloro-1,2 &thane elle ne met en ceuvre que 1'oxygéne singulet.

Dans le Tableau 1 sont consignés les résultats de la photooxydation sous 05 de
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carbures naphtaléniques sensibilisés par le DCA13 dans CH3CN et CHpCl, ou par les colorants1h

1. dans les solvants polaires on obtient 1'endoperoxyde 1-L4 (ou son produit d'évolu-
tion) ainsi que 1'aldéhyde (et 1l'acide en dérivant1°) correspondant & une oxydation d'un sub-
stituant méthyle. Ces résultats indiquent bien l'existence de deux voles d'oxydation distinc-
tes, les aldéhydes (et les acides d8rivés) ne pouvant s'obtenir par 1'intervention de 102.

La formation des endoperoxydes peut &tre obtenue soit par 1l'intervention de OF°
sur le cation radical DY'(Fig. 1), soit par une cycloaddition concertée de 702 formé dans le
milieu.

2. dans les solvants non polaires, la photooxydation conduit, en des temps semblables,
uniquement & la formation des endoperoxydes; résultats qui sont identiques i ceux obtenus par
la photooxygénation sensibilisée par les colorants.

Par ailleurs, nous avons vérifié que ces effets de solvant conduisaient i des
conclusions identi?ues sur divers substrats utilisés par différents auteurs gqui avalent exclu
1l'intervention de 'Op dans ces photooxydations sensibilis&es par le DCA.

Ainsi, dans CH3CN, le tétraphénylé&thyléne et le trans—diphényléthyléneg’3 condui-
sent respectivement 2 de la benzophénone et & du benzaldéhyde tandis que dans CHyClp ou Cglg
aucune oxydation n'est observée.

De méme, dans CH3CN, des benzénes méthylés, tels les xylénes, le triméthyl-1,3,5
benzéne ou le tétraméthyl-1,2,3,4 benzdne®® conduisent uniquement 3 1'oxydation d'un substi-
tuant méthyle en aldéhyde (et en acide dérivé) et toute oxydation est supprimée dans CHpClp
ou CgHg.

L'hydroperoxyde 5a obtenu lors de la photooxydation sensibilisée par les colo-
rants du cholestérol!? (24 h. d'irradiation avec 1'hématoporphyrine) est un produit spéeifi-
que de la présence de 'O,. Ainsi, le cholestérol irradié en présence de DCA dans CHyCl, ou
CgHg conduit en 1 h. quantitativement & 1'hydroperoxyde 5a tandis que dans CH3CN il conduit
3 un mélange complexe contenant 60% d'hydroperoxyde 5a.

L'analyse des spectres de fluorescence de mélanges de DCA et d'un composé donneur
d'électron!8:19 pet en &vidence 1'influence de 1a polarité du solvant, influence déja souli-
gnée par Weller<0 puis par Foote?!,

Dans les solvants polaires, 1'inhibition de la fluorescence du DCA & 1'é&tat sin-
gulet (1DCA) par les carbures naphtaldniques (D) est due 3 la formation d'un complexe de
transfert de charge évoluant vers une paire d'ions (KSV = constante de Stern-Volmer, Tableau
1). Les deux voies d'oxydation observées peuvent s'interpréter par la formation concommitante
de 03'et 105 (Fig. 2).
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Dans les solvants non polaires, l'inhibition de la fluorescence du 1DCA s'accom—
pagne de 1'apparition d'une bande large et non structurée correspondant & la fluorescence
d'un exciplexe. Dans le cas du diméthyl-1,4 naphtaléne, le maximum de cette nouvelle émission
est situé vers 580 nm dans CHsClp (Kqy = 193,52 M~ ') et vers 540 nm dans CeHg (KSV = 124,18
M~ 1). Une des voies de désactivation de cet exciplexe serait le passage & un exciplexe tri-
plet qui se dissocierait pour conduire & 1'état triplet 3DCA. Ce dernier, par réaction avec
1'oxygéne fondamental engendrerait 1'oxygéne singulet.



Tableau 1. Photooxygénations de composés naphtaléniques méthylés:

sensibilisés par le DCA dans

CHaCNE et CHQClQb ou par les colorantsC,
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Kgy(m1)a Produits (%)
HO (COOH)
O
.
Méthyl-1 naphtaléne
260,10 | a (CHaCN) 20 (55) 20
b (CHyCl,) - - 100
c (1o03) - - 100
HO(COOH)
Méthyl-2 naphtaléne i !
260910 a traces (5‘4)
b - —_
c pas d'oxydation
Oe HO(COOH)
Diméthyl-2,3 naphtaléne
281,52 a traces (15)
b - —_
c pas d'oxydation
HO (COOH)
U 9y
Diméthyl-1,2 naphtaldne O
321,30 a 9 (35) 50
b - - 100
c - - 100
HO (COOH)
4@ 9ty
Piméthyl-1,3 naphtaléne %
b - - 100
c - - 100
HO (COOH)
Q
QO
Diméthyl-1,4 naphtaléne
193,52 b - - 100
c - - 100

Les rendements sont déterminés par CLHP sur colomne en phase inverse RP 18 et par
RMN lH. [substrat]= 6,4.1072 M, [DCA]= 107°M.
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