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Abstract. Photooxidation of electron-rich compounds (donor) sensitized by 9,10-dicyano- 
anthracene (DCA, acceptor) gives evidence for the effect of solvent polarity on the 
photochemical reaction mechanism. The cvcal outcome can be connected with the fluo- 
rescence data. The formation of 0; and 02 proceeds from a charge transfer complex 
between the donor and the acceptor upon excitation. 

Resume. La photooxydation de composes riches en electrons (donneur) sensibilisee par le 
dicyano-9,lO anthracene (DCA, accepteur) met en evidence l’influence de la polaritd du 
solvant sur le mecanisme de la reaction photochimjque. Les resultats sont correles aux 
resultats de fluorescence. La formation de 0’ et 0 s’interprete B partir d’un complexe 
de transfert de charge entre le donneur et 12acceptkr for& aous excitation. 

Les progres sur la connaissance des mecanismes d’oxygbnatlon photoinduite ont 6th continus pen- 

dans ces dernieres an&es et, la decouverte des reactionspartransfert d’electrons a permis de mon- 

trer le r8le important de l’anion superoxyde. 

Parmi les divers photosensibilisateurs, la dicyano-9,lO anthracene (DCA) est le plus utilise car 

il s’est aver6 @tre un excellent accepteur d’electrons. 

Le mdcanisme propose initialement par Foote 
1 met en jeu 1s radical anion (DCA’), obtenu par un 

transfert d’blectron entre le compose donneur (D) et le DCA excite a l’btat singulet, qui peut re- 

duire l’oxygene fondamental en radical anion (0;) (!kh&a 1). 

D + ‘DCA _ D* + DCA; 

DCAr+ 3D2 - DCA + 0’ 2 
S&&al Dt + 0; c produits d’oxydation 

La mise en Bvldence d’ions radicaux a et6 Btablie par photolyse eclair 
3 

’ et par RPE . 
Par ailleurs, difflrents auteurs excluaient l’intervention de l’oxygene singulet dans ces 

3.4-7 photooxydations . 

L’oxydation da substrats specifiques de l’oxygene singulet nous a parmrs de mettre en evidence 
8 chimlquement l’intervention de ce dernier . Nos resultats ont et6 confirm& par Foote 

9 
qui l’a 

caracterise par son emission a 1270 nm en photolyse eclair et tres recemment par effet isotopique 

de solvant par Davidson 10 11 et par Foote . 

Nous avons rapport6 recemnent 12 qu’a la temperature ambiante, la photooxydation de divers car- 

bures naphtaleniques diversement methyl& (1 a 6, Tableau 1) sensibilisee par la DCA dans les sol- 

vants polaires tels que l’acetonitrile conduisait a l’endoperoxyde-1,4 ainsi qu’a l’aldehyde (et 

acide derive) correspondant a l’oxydation d’un seul groupement methyle. Dans les solvants non po- 

laires (benzene, dichloromethane), la photooxydation conduit Q la formation des endoperoxydes deja 

observee dans la photooxygenation sensibilisde par le bleu de methylene ou le rosa bengale 13.14 

Ces rasultats illustrent bien la complexit du mode d’action du DCA et en particulier son apti- 

tude a photosensibiliser la production d’oxygene singulet. 
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1 Tableau 1. Produits (%I obtenus per trensfert d’electron et par action de 02 dens la photooxyg&a- 

tion de cerbures nephtaleniques sensibilisee par le DCA : dens les solvants poleires (I) et non 

polaires (II) 

M&hyl-1 nephtalene 1 

MBthyl-2 naphtalkne 2 

Dimethyl-2,3 nephtalene 2 

Dim&hyl-1,2 nephtalene 4 - 

Dimethyl-I,3 naphtslene 5 - 

DimCthyl-I,4 naphtalbne a 

I 

II 

I 

II 

I 

II 

I 

II 

I 

II 

I 

II 

Voie per transfert d’klectron 

(eldehydes et acides d&iv&) 

70 

54 

15 

Voie par ‘02 

(endoperoxydes) 

20 

100 

19a 

37a 

17b 

21b 

50 

100 

35 

100 

65 

100 

[Dl = 6,4.10-2 M ; [CCAI = 10S5 M ; a et b : produits de transformation de l’endoperoxyde (a : 
rn&hyl-2 naphtoquinone ; b : dimethyl-2.3 nephtoquinone). 

Nous svons Btudie la gkn&elisation de la photooxydetion sensibilisbe per le DCA en l’appli- 

quant a des compost% sensibles ou insensibles B l’ection de l’oxygene singulet. Nous svons montre 

que le mecenisme de la reaction photochimique depend de la polarit. du solvant : 
- dens les solvents polaires, tels que l’ac&onitrile ou l’ac&one, la reaction pro&de selon 

deux voies concormnitantes : la premiere, per l’intermediaire d’un transfert d’electron, met en 

ceuvre le radical anion (0;) et la seconde implique l’oxygene singulet. 

- dans les solvents non polaires, tels que le benzene ou le dichlordthane la reaction procede 

uniquement par la mise en owvre de l’oxygene singulet 

Les r6sultets sent corr616s directement aux r6sultets de l’btude par fluorescence des couples 

donneur-accepteur form& par le DCA avec les substrsts 6tudi6s. 

R&nJltets. 

Afin de mettre en Evidence la dualit de comportement du DCA nous avons choisi une sCrie de 

substrats sensibles ou insensibles s l’oxygene singulet qui ne sont pas excites dens les conditions 

exp6rimenteles utiliskes (avec x. lrr >,420 nm seul l’eccepteur DCA sbsorbe et est excite B 1’6tet 

singulet). Par ailleurs, nous svons v&ifie qu’il ne se formait pas de complexe de trensfert de 

charge B l’etat fondamental entre le compos6 donneur et le DCA. 

Les r6sultats consign& dens le Teblesu 1 illustrent bien l’influence de la polarit. du solvent. 

11s suggerent l’existence de deux mkanismes. Dens les solvents poleires on observe deux voies d’o- 

xydation distinctes : l’une par transfert d’electron conduit a des eldehydes et acides d&iv&, 

l’sutre implique l’oxygene singulet pour donner des endoperoxydes. Dens les solvents non poleires, 

la reaction procede uniquement via l’oxygene singulet. 

Afin de verifier qu’un tel mode d’ection du DCA Bteit general nous avons observe ces effets de 

la polerite du solvent sur diffkents substrats. 

Sur des composes non photooxydables par l’oxygene singulet tels que le trans-stilbene 8 ou le 

tetraphknyl ethylene 2, I la temperature embiante la photooxydetion dens l’ac6tonitrile 
1 conduit, 

per une coupure oxydante de la double liaison, respectivement s du benzaldehyde et a de la benzo- 

phenone tendis que dans le benzene ou le dichloron6thene eucune oxydstion n’est observbe. De meme, 

en s6rie benzenique, & la tempdrature ambisnte, la &action du p-xylene 10, du mesytilene 11 ou du - 

durene 12 se traduit par l’oxydetion d’un substituant methyle en eldehyde (et acide derive) dens - 
1’acCtonitrile 5 et toute oxydetion est supprimee dans le benzene ou le dichloromethane. 

En s6rie ph&anthr&ique, s la temperature smbiante, l’oxydetion du dim&hoxy-9,lO phenenthrene 

11, en presence de DCA et dens l’ecbtonitrile, conduit en 1 h quentitetivement au diphdnete de 
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Tableau 2: Effet de la polarit du solvant SW la distribution des produits dans la photooxydation 

sensibilrsee par le DCA de divers composes donneurs. 

donneur solvant non polairea 

(voie par ‘02) 

solvant polaire 

(voie par transfert d’6lectron) 

13 di-ester 14 (1OD %) - - 

15 - hydroperoxyde So 16 (100 %) - 16 (60 %) + hydroperoxyde 7a (< 1 %) 

17 ascarrdole 18 (100 X) ls (95 2) + autres produits (traces) - - - 

19 - hydroperoxyde 36 z (100 %) 20 (20 X) + aldehyde 11 (62 X1’ - 

22 dioxetane 23 (100 5) 23 (45 %) + Bpoxyde 24 (55 %jd - - - - 

a : C6H6 ou CH2C12 ; b : CH3CN ; c : Ref 19 ; d : dans l’acktone, 23 (52 X) + 24 (48 %I. 

0 

+ 

17 - 

22 23 24 

&OH 6 
19 20 21 

mdthyle 14 (Tableau 2). Conwne en s6rie benzenique, - toute oxydation est supprimee lorsque la reaction 

est effect&e dans le benzene ou le dichloromethane. Divers essais de photooxydation directe ou sen- 

sibiliske par les colorants (EM, RB, TPP) se sont av6r6s n6gatifs contrairement a un r6sultat de la 

lrtterature l5 ce qui indique clairement qua l’oxygsne singulet n’est pas impliqu6 dans cette oxy- 

datrnn. Cette oxydation pro&de probablement par un transfert d’8lectron m-me d6jh observ6 par 

Jefford l6 dans la photooxygenation du biadamantylidone sensibilis6e par le rose bengale ou l’ery- 

throsine et par Foote l7 dsns la photooxydation du trans-stilbene sensibilisee par le bleu de md- 

thylene. 

De m&me, sur des substrats spkifiques de l’oxygene singulet nous retrouvons ces effets dus B la 

polarit du solvant et dont les r6sultats sont consign&s dens la Tableau 2. Dans les solvants non 

polaires la photooxydation conduit aux endoperoxydes ou hydroperoxydes correspondants. Dans les 

solvants polaires on observe deux voies d’oxydation distinctes. Dans le cas du cholesterol 15, les 

rdsultats sont confortds par ceux de Kulig et Smith qui, dans une Etude detaillee, ont montre qua 

la formationdel’hydroperoxyde 5o 166taitsp6cifiquedel’actiondel’oxygbnesingulet l& 
- etquecelle 

des hydroperoxydes 7a et 76 Btait obtenue uniquement par voie radicalaire 10b . L’irradiation du 

biadamantylidene 22 dans les solvants polaires conduit B des resultats analogues B ceux obtenus par - 
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Tableau 3 : Constantes de d&activation de la fluorescence du ‘DCA (k 

tion des compos6s donneurs (EoX , CH3CN) *’ 

q, CH3CN1, potential d’oxyda- 

f 
et variation d’enthalpie libre calculee pour une r6ac- 

tion par transfert d’electron (AC) 

Dimethyl-I,4 naphtalene 

Dimethyl-2.3 naphtalene 

6 

3 - 

k x IO" AC 

(&l) (KJ mole-‘) 

2,ll -SE,61 

I,84 -85,69 

Dimethyl-I,3 naphtalene 5 I,12 I,82 -81.92 

Dimethyl-I,2 nsphtalene 4 I,13 - 2,lO -RI,09 

Methyl-2 naphtalene 2 I,22 I,70 -72,31 

Methyl-l naphtalene 1 - I,24 I,70 -70,22 

Durene 12 - I,29 1, o8’4 -65,54 

Naphtalbne 7 I,34 I,60 -60,61 

d-terpinene 17 - 1,37 I,42 -57,60 

Dim&hoxy-9,lO ph6nanthrene 13 - I,45 I,69 -54,92 

Mesytilene 11 1 65 (0 4214) - 1,55 

1’47 (O’D6l4) 

-40,46 

p-xylene 10 - I,56 

$-pinene 19 I,63 - (13I9 ’ 
-39,50 

-32,60 

Biadamantylidene 21 - 1,64 I,05 -3l,76 

Cholesterol 15 - 1.75” 0,42” -21,31 

Jefford l6 lors dela photooxydation sensibilisee par des colorants qui presentant un caractere 

accepteur d’blectron et signal& pr6c6demnent. 

Ces r6sultats peuvent @tre correles directement aux resultats de l’btude par fluorescence 

des couples donneur-accepteur form& par le DCA avec les divers substrats etudies. En effet, l’ana- 

lyse des spectres de fluorescence des melanges de DCA et d’un compose donneur d’electron 2D,2I met 

en Evidence l’influence de la polarite du solvant, influence deja soulign6e par Weller 22 puis par 

Foote 23. 

InhibitIon de la fluorescence du DCA dans les solvants polaires : mecanisme par transfert d’e- 

lectron et formation d’oxygene singulet. 

L’aptitude d’une reaction photochimique a proceder par un trensfert d’electron dans les sol- 

vants polaires peut @tre deduite de l’bquation de Rehm et Weller 24 qui permet d’en evaluer la va- 

riation d’enthalpie libre : 

AG = ErY - EEi - e2/ca - AED 

oxy et Ered 
ED DfA sont respectivement les potentiels d’oxydation et de reduction du donneuretdel’accep- 

teur, e2/ca represente l’energie de l’interaction coulombienne de la paire d’ions radicaux &par& 

par la distance a dans un solvant de con&ante dielectrique E 

Clectronique du DCA. Dans le cas particulier du DCA, Ered 

et AEOO est l’bnergie d’excitation 

(DCA;18CA) = -0,98 V, AEoO = 2,89 eV 
23 et le 

terme e2/ca peut @tre Bvalue a 0,06 V dans l’acetonitrile . 

Dans 1s Tableau 3 sont consign6es les valeurs calcul6es des AG pour une reaction par transfert 

d’blectron ainsi que les constantes de d&activation (kq) du ‘DCA par les differents donneurs cal- 

culees a partir de l’equation de Stern-Volrner 25 (voir partie experimentale). 

Io/Iq = 1 + kq lDrAID] 

IO et Iq representent respectivement l’intensite de fluorescence du 
1 
DCA en absence et en presence 

du donneur D et lDCA la duree de vie du ‘DCA (lDCA : 15,3 ns dans l’acetonitrile 23) . 
Les valeurs de AG obtenues indiquent que la reaction est tres exergonique. 11 est interessant 

de noter que les valeurs experimentales de log kq se trouvent sur la courbe thdorique log k = 

f(AG) calculee par Rehm et Weller dans le cas d’un processus par transfert d’electron (Fit&z 1). 

Pour des valeurs de AC < - 75 kJ mole-’ la veleur de kq est pmche de la con&ante de vitesse con- 

trolee par diffusion dans ce solvant (kq diff(CH CN) I 2,7.10” M-Is-‘) 26. On retrouve le plateau 

p&vu par Rehm et Weller pour des reactions tr&s3exergoniques. 
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F&pro 1 

-60 -40 0 

ho I K J mol.-’ 

Ainsi, dans des solvsnts polaires, I’inhibition de la fluorescence du ‘DCA par les composes 

donneurs (D) est due a la formation d’un complexe de transfert de charge evoluant vers une paire 

d’ions. Les deux voies d’oxydation observees peuvent s’interpreter par la formation concommitante 

de 0; et ‘02 (!%+&a 2). 

Le mdcanisme propose par Foote 1 invoquant la formation d’ion superoxyde (!5ch&m 1) rends bien 

compte des produits obtenus par voie ionique comne par exemple les aldehydes obtenus dans les sol- 

vants polsires dans la serie naphtalenique. Toutefois la formation de l’oxygene singulet conduisant 

a la formation des endoperoxydes n’est pas Claire. Ces auteurs ont suggere 
9,28 que ce dernier est 

produit par un transfert d’energie lors de la conversion intersysteme de DCA vers 'DCA suivi d’un 1 

transfert d’energie vers l’oxygene fondamental (Eq. 1 et 2). 

'DCA + '02 ,-c 'DCA + ('02 ou '02) (Eq. 1) 

3DCA + 302 ___c DCA + '02 (Eq. 2) 

Pour notre part nous pensons, sur la base des considerations suivantes, qua l’oxygene singulet 

se form-e par l’intermediaire d’un m&anisme different. 

- aucun produit oxygen6 n’est obtenu dans les solvants polaires tels qua l’acbtonitrile, 

l’acetone ou le mkthanol et en presence de reducteurs tels que NaBH4 ou P(C6H5)3*. En milieu non 

l Dans nos conditions experimentales (irradiations de 60 a 90 rm) nous n’observons pas da produits 
de photor$+ction de type Birch dont la formation necessite des durees d’irradiation tres longues 
(> 10 h) . Le reducteur doit reduire le cation radical D* et empecher ainsi l’bvolution de la 
paire d’ions. 
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polaire, la presence de ces reducteurs n’affecte pas la reaction photochimique et les endoperoxydes 

ou les hydroperoxydes sent obtenus quantitativement. Nous avons verifie que la presence de tea rb- 

ducteurs lors d’oxydations photosensibilisdes par les colorants usuels (RB, BM, TPP) des substrats 

Studies n’emp@chait pas la Formation et la reaction de l’oxygene singulet. 

- par ailleurs, les vitesses de transfert d’electron des donneurs vers la ‘DCA (k 
2 , ,010 -1 -1 q 

N I.6 - 

M s ) sont beaucoup plus rapides que les vitesses de reaction de l’oxygene Fondamental 

sir’ce dernier k (30 )N 5 IO7 M-‘a-’ ” 

donneurs kr c’O,f~ 10 
*4 _ ,,7 M-ls-13D 

et que celles de l’oxygene singulet sur les differents 

,ce qui signifie que la nature des produits est contrdlee 

essentiellernsnt par le transfert d’electron. 

Ainsi, le complexe de transfert de charge a l’etat excite Bvoluantensolvant polaire vers la 

paire d’ions parait se trouver sur la chemin de la reaction conduisant B la Formation de l’oxygene 

singulet (S&&a 2). Un transfert d’energie de l’etat triplet du DCA, obtenu a partir de la paire 

d’ions, vers l’oxygene Fondamental conduirait 1 la formation d’oxygene singulet. Les travsux de 

Weller 22g31 qui ont mis an evidence la Formation d’etats triplets a partir d’ions radicaux et 

ceux de Bard 32 qui ont mis en evidence la Formation d’oxygene singulet 1 partir de la recombinai- 

son d’ions radicaux Btayent nos conclusions. 
+ 3. 

/-- 2+ 01 ---_) produits 

~~xclplaxa~~~ paPz,‘dD!ifs -( 

D + DCA hV”(D DCA)* 

) 3DCA t10Z_,02~Do2 

SchAw32 
\+> 3(D,DCA)- ‘DCA +Jo2_ TO2 --) DO2 

Inhibition de la Fluorescence du DCA dans les solvants non polaires : Formation d’oxygene 

singulet. 

La caracteristique essentielle des spectres de fluorescence dans les solvants non polaires (ben- 

zene, dichloromethane) reside dans le Fait que l’inhibition de la fluorescence du 
1 

DCA, en particu- 

lier par les carbures aromatiques, s’accompagne de l’apparition d’une bande large correspondant a la 

Fluorescence d’un exciplexe. Par exemple, dans le cas du dimethyl-I.4 naphtalene 
12,33 

, le maximum 

de cette nouvelle emission est situ6 vers 540 nm dans le benzene (kq : IO” M-Is-’ avec T : 

12,4 ns *‘) et vers 580 nm dans le dichlorombthane. 
1DCA 

La Formation unique et quantitaLive des endo- 

peroxydes et des hydroperoxydes dans les solvants non polaires indique que l’exciplexe Fluorescent 

paraLt se trouver sur le chemin conduisant a la Formation de l’oxygene singulet (S&&m 2). Cet 

exciplexe, par conversion intersysteme peut donner naissance a Ln exciplexe triplet dont la desac- 

tivation conduit a un &at triplet du DCA 34. De tels exciplexes triplets ont 
36 

simultanement par Iwata , sur des melanges de tetracyano-1,2,4,5 benzene et 

Weller 37, a partir de p-dicyano benzene et de diethylaniline, et depuis tres 

la formation d’oxygene singulet s’effectue par un traosfert d’knergie du 3DCA 

mental. Nos resultats sent confortes par le recent travail de Davidson 
10 

qui 

possibilite d’utiliser de tels exciplexes dans la photooxygenation du sulfure 

citronellol qui sont t&s sensibles a l’oxygene singulet. 

et6 mis en evidence 

de mesytilbne, et par 

Studies 3B. Par suite, 

vers l’oxygbne fonda- 

a mis en evidence la 

de di-ter-butyle et du 

En conclusion, le complexe de transfert da charge form6 sous excitation entre le donneur et l’ac- 

cepteur (D,DCA)* serait le precurseur dans les photooxydations sensibilisees par le DCA. La Forma- 

tion de 0: et ‘02 s’interprete B partir des effets de la polarite du solvant sur ce complexe de 

transfert de charge. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont et6 enregistres sur un appareil,Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur un spec- 
trometre Hewlett Packard 8451 A, les spectres de RMN H sent enregistres B 90 MHz (6 en ppm par rap- 
port au TMS dans CGC13) et les spectres de masse ont et6 enregistres sur un spectrographe MS 50 AEI 
sous 70 eV. Les points de fusion ont et6 determines au bloc de Maquenne Blectrique. Les chromatogra- 
phies en couche mince (CCM) ont et6 effectuees sur gel de silice Merck GF 254. Les analyses sont ef- 
fect&es B l’aide d’un chromatographe liquide haute performance (CLHP) de marque Gilson equip6 d’une 
colonne en phase inverse u-Bondapack C 18 et d’un integrateur. 
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Les potentiels d’oxydation (E ) sont mesurt% sur un potentiostat Tacussel (type Tipol) (Electrode 
de plstine tournante E, 6lectr de de r6f6rence au calomel (SCE), dlectrolyte : perchlorate de Gtra- a 
ethyl ammonium (TEAPI, CH3CN). 

Spectroflwdtrie. Les spectres de fluorescence corriges sont enregistres sur un spectrophoto- 
&tre de marque Fica 55 HK II ou Jobin & Yvon type JY 3C. Les mesures sont effectudes sur des solu- 
tions degasdes par pompage au tours de cycles de cong6lation-liqu6faction successifs. 

Inhibition de la fluorescence. L’intensitB relative de la fluorescence obtenue par excitation du 
DCA (X 
tions % 

I 420 nm) et relevbe au maxirmm d’&nission est enregistree pour les differentes concentra- 
inhibiteur. Afin que la densite optique (DO) des solutions 

d’onde d’excitation choisie, la concentration en DCA est fix6e & IO 
_ve ddpasse par 0,2 a la longueur 

M (soit une 00 de 0,19).’ Pour 
chaque inhibiteur, on obtient une s6rle de valeurs (4 a 5) permettant de d&srminer la constante 
d’inhibition & l’aide de la relation de Stern-Volmer, [inhiblteur] I 0 B lo- M. La pente des drol- 
tes de Stern-Volmer est d&erminee en effectuant une regression linbaire. La valeur des coefficients 
de correlation obtenus montre un bon accord entre les r&ultats expdrimentaux et le schema cinetique. 
Les solvants utllis& sont de qualit Uvasol (Merck) et les produits cormnerciaux sont purifies par 
chromatographie colonne sur gel de silice. 

Exp&iencea types de photooxydatim. 
Les irradiations sont effectuees B l’aide d’une lampe Philips SP 500, dont le faisceau traverse un 

filtre optique solide, sur des solutions qul sont introduites dans une fiole en Pyrex plongbe dans 
un bain thermostatg. Un barbotage de O2 est maintenu durant l’irradiation jusqu’8 la disparition to- 
tale, contrdl&e par CCM, du substrat de dgpart. Le rksidu, obtenu par Evaporation b froid sous vide 
du solvant, est analys6 par RMN H, CLHP puis chromstographie par CCM ou sur colonne. 

Mode operatoire 1 : Irradiation en presence de DCA, X ) 420 nm. 
Mode operatoire 2 : Irradiation en presence de colora f!%uels fi : Rose Bengale (RB), Bleu de 

tm%hyl&ne (BM), T&raph&ylporphine (TPP), Xtrans ) 490 nm. 

Photooxyghatim de E, 2, 10, 11, 12. 
On retrouve les compos& de 8 B 12 inalter& apr& 3 h d’irradiation en presence de DCA dans - 

C6H6 ou CH2C12. 

P-ration du dim&hoxy-9,lO ph&mnthr& 13 
On prepare le compos6 13 en partant dGdiac&oxy-9,lO phhnanthrene obtenu par une reduction 

acetylante de fs ph&anthrCnequlnone selgn ,5 que l’on sour& 3 l’action de KOH et du sulfate de 
mkthyle selon . F 87O (CH30H), IR, RMN H SM (70 eV) : m/e 238, 233 (M-CH3), 195 (-CO). 

Pttotooxyghatim de 13 
1. en pr&enceTe DCA. Diphenate de methyle 14. Une solution de 0,090 g du compose 13 et de 

0,005 g de DCA dans 15 an’ de CH CN est irradiee durant 1 h 30 B la temperature ambiante. E r&idu 
obtenu par 6vaporation a froid 2 
de 14 (Rdt : 

e la soluwn, &pare parlCCM (t!luest : CH2C12) fournit 0,098 g 
97 X) F 73O (F 73-74O selon ) ; F, IR, RMN H selon . 

2. directe ou sensibilisbe par les colorants. On retrouve le diether 13 inalter dans tous les 
cas au bout de 5 h d’irradiations diverses ; sensibilisateurs : RB, EM ou Tw ; solvants : a&tone, 
CH3CN, CH30H ; temperature ambiante ou -30° et -70°. 

Photooxyghatim de 15 
Hydroperoxy-5ax-36 cholesti?ne 6 - 7 16. 0,150 g de cholestdrol et 0,005 g de DCA en solution 

dans CH2C12 sont irradies durant 1 h 40. Aprz Evaporation 3 froid de la solution, le r&.idu chroma- 
tograph sur colonne de silice, Blusnt : 
(Rdt 

cyclohexsne - &her (7 - 3), con&it a 0,156 g de 16 
: 97 X), F 147O identifid B un Bchsntillon authentique prepare selon . Un resultat identique 

est obtenu par irradiation dans C6H6. 
L’irradistion du m&me melange en solution dans CH CN conduit en 1 h 20 B un rbsidu qui, analy- 

SB par CLHP, renferme 80 B de 16. I1 contient en outre 4,s traces (< 1 %) d’hydroperoxy-7a 01-36 
cholestene 5-6 (155O) identifir& un Cchantillon authentique prepare B partir du rearrangement ally- 
lique de 16 dsns CHC13 selon . I1 faut noter que l’hydroperoxyde 7a du melange d’irradiation pr& 
sente unelegere impuretk, moins polaire que lui, qui43n CCM analytique correspond & l’hydroperoxyde 
76 (prepa& par Bpim&isation du 7a dans AcDEt selon 1 mais qui n’a pu &tre identifie avec pr&i- 
sion car B l’&at de traces. 

Photooxyg&ation de 17 
MBthyl-I isopropyl-4 dioxa-I,4 cyclohexene 2 (3) 18. Une solution de 0,200 g d’a-terpinhne 17 

et 0,005 g de DCA dans 15 an’ de C6H est irradiee 30 rm. Le r&idu, 
cyclohexasg - CH C? (I - I), 

chromatographie sur colonne dr 
silice, Bluant : 
Cchantillon prepare selon . 1.2 4. 

conduit B 0,241 g de 18 (Rdt : 89 %) identique L un 
L lrra lation dans CH Cl conduit a un%sultat identique. 

Le m&me melange irradie en solution dans CH3C $8 c ndult en 45 mn a un r&idu dont l’analyse 
par CLHP indique la presence de 95 % de 18 et des traces d’autres produits non identifies. _ 

Photooxyghation de 19 
Hydroxy-3pplnse 20. 0,400 g d’a-pingne 19 et 0,005 g de DCA en solution dans C H6 sont irra- 

dies durant 1 h 40 dans F bain B 5O. L’analyse?;ar CLHP de4fa solution indique la pr6 8 ence de 99 X 
de 20 identifie B un echantillon authentique prepare selon . 
irradiation dans CH2C12. 

Un resultat identique est obtenu par 

Pdparatim du bidsumtylidhne 22 46 
On p&pare le compose 22 selon par couplage du dibromo-2,2 adsmantane par le Mg, lui-m&me 

prepare par bromation de l’adamantanone par PBr5. 

Photooxyghatim de 22 
Dioxa-I,2 bls asmantyl Bthane 23 ; 

du compos6 22 et 0,005 g de DCA dans 15 
dpoxy-I,2 bis adamantyl Bthane 24. Une solution de 0,200 g 

cm’ de CH2C12,est irradiee 20 M. G r&idu par chromatogra- 
phie colonne sur silice, Bluant : cyclohexane, conduit a 0,218 g de 23 (Rdt : 98 8) F 164O, (lumi- 

ue obtenue par d&omposition thermique) zentifi6 a un Cchsntlllon au- 
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Le m@me m6lanae. en solution dans 150 cm’ de CH,CN. irradie 30 nm B la temperature ambiante. _ I 

conduit & un r&idu s&par6 par chromatogrsphie sur &ice. L’Blution au cyclohexane fournit 0,100 g 
de 23 (Rdt : 45 %) et celle au cyclohexane - CH2GQ2 (I - 1) fournit 0,116 g de 24 (Rdt : 55 On) 
F 184O identifie B un Bchantillon p&par6 selon . L’irradiation conduite dans l’ac&one conduit b 
52 f de 23 et 40 % de 24. - - 

Photooxyg6n8tion en pr68enc8 de ddUCt~~8. 
On retrouve les divers substrsts lnalt&% apr&s 2 h d’irradiation en presence de P(C,H,), 

ou NaBH dans CH CN, l’ac&one ou CH OH. Les m@mes’irradiationsconduitesdans C H ou CH Cl0 he’ 
sent pa 2 affect& par la pr6sence d& rbducteurs et on obtient qusntitativemen @P es endgpegoxydes 
ou hybroperoxydes c&respohdants. 
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