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I N T R O D U C T I O N  



Depuis l e s  vingt dernières années l e s  déri.vés organiques 

soufrés et en part icul ier  l e s  mercaptans, ont constitué un pôle de 

pr&.Sre importance pour de t r è s  nombreux groupe, de recherche. Cet 

essor e s t  l i é  à une demande industr iel le  croissante de ces 

c ~ s é s  qui entrent dans l a  composition ou l a  synthèse de 

ncmnbreux produits comercialiséç. 

Les diverses branches d'activité de l'indust3i.e chi- 

mique font en e f fe t  appel à de t e l l e s  espèces soufrées, e t  l e s  

exemples suivants i l lus t ren t  l'importcmce et l a  var ié té  des 

u t i l i sa t ions  possibles de ces compsés. b plus familière de 

ces u t i l i sa t ions  est ce l le  de th io ls  légers, ~i additionnés 

aux gaz domestiques, permettent par lew odeur caractéristique 

désagréable d'en détecter l a  présence. Des mercaptans plus 

lourds t e l s  que le ddécjlmercaptan sont ~ i t i l i s é s  l o r s  de l a  

vulcanisation du caoutchouc. Ils permettent par l a  fonction 

"d'agent de t ransfert  de chaîne" de réguler les  polymérisations, 

et n o t m e n t  l a  synthèse du coplymSre styrgne-butadiène. 

Cependant, ces espèces sulfurées sont principalement 

mployées c m e  base de synthèse dans des nroduits plus élabo- 

rés.  Ainsi les insecticides et répulsifs r écmer l t  découverts 

contiennent dans leur formule un ou deux a tmes  de soufre 

et sont accessibles à par t i r  de certains thiols .  Après 

oxydation en sulphonate, les mercaptans entrent dans l a  c m  

position d'agents mouillants ou de flottaison. Les espèces 

cc~q-rtant deux fonctions su1fhydryl.e sont également t r è s  

recherchées. L'industrie des colorants les u t i l i se ,  en par- 

t i c u l i e r  1' é t h y l c y c o h a  y1  d l r i e rcap tan .  

La synthèse de verres organiques f a i t  éqalement a ~ p l  

à de tels composés bifonctionnels, qui adc~itionnés sur des p l y o -  

léf  ines, c m e  l e  polybutadiène , f ourriissen t des nutériaux re- 

cherchés p u r  leur r ig id i t é  e t  leur trcms-parence (1 ) . 

La préparation industr iel le  des niercaptans se f a i t  de 

longue date à partir des alcools correspnduiizs , l a  fonction 

t h i y l  de l1Iiyd.rogène sulfuré  se s u b s t i t ~ ~ m t  par catalyse à l a  

fonction hydroxyle. 



Cependant depuis quelques années le prix de revient des alcools 

croît de façon dramatique, rendant ce mode ci'obtention particuliè- 

rement onéreux. Il a donc _paru judicieux aux milieux industriels 

et plus particulièrement à la S.N.E.A. (P) de s'orienter vers 

d'autres voies d'accès : notamment utiliser comme réactif de 

base, quand c'est possible, l'oléfine correspndai?te, mins 

chère. Il s'agit alors d'additionner le sulfure d'hydrogène 

sur l'hydrocarbure insaturé. 

H S qui constitue un mercaptan particulier est un gaz 
2 

difficilunent manipulable ; cet inconvénient a conduit les cher- 

cheurs à étudier en premier lieu le comportement des thiols, puis 

à vérifier que les résultats obtenus sont trarispsables à l'hydro- 

gène sulfuré. Ainsi les études des synthèses de sulfures et de 

mercaptans ont été menées de front. Il est rapidement apparu que 

les mécanismes d'accès à ces deux classes de composés étaient 

généralement similaires. Nous considérerons donc dans la suite 

de ce chapitre qu'H S n'est qu'un mercaptan particul.ier et nous 
2 

ne le distinguerons pas des autres thiols de formule générale RSH. 

1 ADDITION DES THIOLS SUR LES OLEFINES 

Cette addition d'un mercaptan sur un insaturé peut 

s'effectuer selon deux chemins réactionnels, l'un se produisant 

suivant un mécanisme ionique, le second selon un processus radi- 

calaire. L'addition ionique est du type "Markownikoff" dite "nor- 

mle", l'espèce sulfurée RS'se fixant alors sur le carbone olé- 

Einique le plus substitué ; lorsqu'il s'agit cl1I-1 S ,  le niercaptan 2 
obtenu est donc secondaire ou tertiaire. Les exemples de telles 

synthèses sont nombreux et les réactions puvent être effectuées 

en milieu acide c m  lors de l'addition de thiophénol sur l'iso- 



Le mécanisme radicalaire conduit inversement à la f o m t i o n  de 

composés "anti Markownikof f" . Lorsye 1 'oléfine est terminale, 

il est  possible d'obtenir des sulfures linéaires (addition de 

RSH) ou des mercaptans primires (addition d'H S )  . Lcl l i t téra- 
2 

t u e  se rattachant à cette addition "anomle" est particuliè- 

rement bien étayée. En 1905, Posner (3) en donne un premier 

exanple qui concerne l e  couple thiophénol-styrène. 

En 1938, marasch, Read e t  Mayo (4 )  formulent p u r  ce 

système un mécanisme en chaîne radicalaire par lequel l ' in i -  

tiation donne naissance au radical thiyl (RS*) e t  suivant la  

technique uti l isée au radical Hm : 

initiateur 

Initiation RSH - RS* + (II*) (1) 

(Hl (Hl 

Le radical RS* peut alors se fixer sur l e  carbone insaturé l e  

mins substitué (terminal dans l'exemple) , 1 ' espèce radicalaire 

ainsi  obtenue étant l a  plus stable : 

0 

Addition RS' + R'CH = CH2-R' - CH - CH2 - SR (2) 

Intervient alors l'éta-pe dite  de "transfert de chaîne" qui génère 

à nouveau un radical thiyl : 

Cette étape e s t  généralement lente e t  fournit sa vitesse à la  

réaction globale. Parallèlement à cette étape, l e  radical inter- 

médiaire formé au cours de l'addition p u t  fixer une nouvelle 

mlécule d'oléfine :c 'es t  l'étape de propgation : 

propagation RI-CH-CH2-SR+RICH=CH 2 +R' CH-CI1 (4) 



La terminaison s ' e f f e c t u e  par  recombinaison des  radicaux : 

2 R S 0 - - - t R  - S - S-R (5)  

RS* + R - S - CH2 - CH - R 1  - R S -  CH2 -EH - SR ( 6 )  

Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d'H S ,  une première addi- 2 
t i o n  f o u r n i t  l e  mercaptan q u i  peut  se combiner avec une nou- 

v e l l e  molécule d ' i n s a t u r é  se lon un schéma identique au 

précédent. Néanmoins, il f a u t  no te r  que l a  recanbinaison des 

espèces r a d i c a l a i r e s  n ' e s t  pas rigoureusement ident ique  à 

celle précedemment exposée l o r s  de l a  photodécomposition 

d lH S I  Dament e t  Roberts ( 5 )  montrent que les radicaux sul-  2 
fhydryl  peuvent également s ' a s s o c i e r  se lon  les réac t ions  sui-  

vantes : 

l a  r éac t ion  9 é t a n t  minor i ta i re .  

La r é v e r s i b i l i t é  d e  l ' a d d i t i o n  ( 2 )  a f a i t  l ' o b j e t  

d e  travaux importants. Dans une étude pré]-iminaire S i v e r t z  

et ses co l l abora teur s  ( 6 )  ont montré que l ' a d d i t i o n  du méthane- 

t h i o l  s u r  l l i s o b u t y l è n e ,  l e  propylène ou l l é thy lène ,en  phase 

vapeur,avait une éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  g lobale  négative e t  en 

o n t  conclu l a  r é v e r s i b i l i t é  de cette é tape  réac t ionnel le .  

Peu après  C. Walling et W. Helmreich ( 7 )  confirmèrent c e t t e  

hypothèse par  voie  chimique. Ains i  lorsque l ' u n  des  isomè- 

res cis ou t r a n s  du  butène-2 est  m i s  en présence de f a i b l e s  

q u a n t i t é s  de  méthane t h i o l ,  l ' a n a l y s e  de  l ' o l é f i n e  non réagie  

permet d e  mettre en  évidence un mélange des  deux formes cis et  

trans.  C e  phénomène s ' exp l ique  très bien par  les é q u i l i b r e s  

pos tu lés  : 



Quelques chercheurs se sont intéress6ç à l a  stéréo- 

sé lec t iv i té  de l a  réaction, mis n'ont pu l a  mettre en évidence 

l o r s  de l 'addit ion sur une oléfine linéaire.  Ainsi lorsque l 'on 

f a i t  réagir du méthane th io l  (D) sur les c i s  e t  trans butène-:! 

à t r è s  basse température, ce qui évi te  l a  réversibilité de l a  

seconde étape, les isamères thréo et érythro sont obtenus .dans 

les mêmcs proportions (8) . Cependant, l a  ~ntse cil présence d ' hy- 

droyène sulfuré et d'un hydrocarbure insaturé cyclique t e l  que 

le  chloro-1 cyclohexène donne l i eu  (9) à une addition t rans 

(ant i )  et l a  formation de mercapto,2 chloro-1 cyclohexane e s t  

prépondérante (85- 90 %) . 

C e t t e  stéréosélectivité est l i é e  à l a  d i f f icul té  d'in- 

version de cycle de 1 ' e s p è c e  radicalaire intern~Cdiaire. 

La nature des réac t i fs  (oléfine et thiols)  permet de 

prévoir déroulemefit de la réaction. 

1 Influence de l a  nature de l 'o léf ine .  ................................. 
En f ixant  un radical  soufré commun sur différents sub- 

strats, C. Sivertz (10) a évalué les principaux facteurs l i é s  

à l 'alcène et intervenant dans l a  vi tesse de réaction. Il m i t  

tout  d'abord en évidence l a  plus grande réac t iv i té  des oléfines 

dissymétriques, notamnent dans le cas des oléfines à insatur-ation 

terminale. La s t a b i l i t é  de  l 'adduit  radicalaire joue un rôle  pré- 

pondérant, que démontre la camparaison des réactivj-tés du stryrSne 

et du pentène-1 vis-à-vis du butane thiol-1. En ef fe t ,  l 'adduit  



O 

du styrène nC4H9S - CH2 - CH - C H est stabi.lisé grâce au 
6 5 

noyau arorratique, ce qui implique une vitesse il'addition éle- 

vée. Inversement, la fixation d'un hydrogène cours de 

l'étape de transfert) est alors plus difficile. 

De mière identique, Walling et Hehsej.ch (7) 

comparèrent les réactivités d'un yrandnoriihrc cItoléfines avec 

le dodécanethiol-1 ; ils en ont conclu que la vitesse d'addi- 

tion est plus élevée pour des alcènes corrime le styrène ou le 

vinyl n-butyl éther, qui possèdent un groupement 6lectro- 

donneur. Il est bien évident que l'acétate d'allyle et le 

dichloro éthylène comportant des substituarits 6!.=t1:oaccep- 

teurs donnent lieu à une rzaction plus lente. 

La nature de l'oléfine déterminê égalment l'impr- 

tance de la propagation. Eh règle générale la Eomtion de 

"télcxnères" est liée à la facilité pur l'insaturé de se p- 

lymériser par un mécanisme radicalaire; ce sont des 2héndnes 

bien connus avec l'acrylate de méthyle, le métliacrylate (11) 

ainsi que pour des oléfines fluorées connnr' le tétrafluoéthylène. 

2 Influence de la nature des rrei-caotclric;. 

La nature des mercaptans détermine égalersnt la 

vitesse des différentes étaps. Sivertz et Pallen (12) ont 

établi l'influence de la stabilité du radical t-liiyl sur le 

déroulement de la réaction. Une espece stable conme : 

C H S. s'additionne avec difficulté, nais l.e thiophénol trans- 
6 5 
fère rapidement un hydrogène. 

Par ailleurs, les alcanes thiols et sul-tout I 1 . 3  

cèdent plus difficilement un hydrogène, de sorte cpe le 

"transfert" est lent, imposant alors sa vitesse 2 1.a réaction, 
la propagation peut -alor's s'en trouver faci.lit&e. 

D'autres travaux ont porté sur la capacité de réagir 

de divers thiols (13,14), permettant alors d'établir la supé- 

riorité d'addition des mercaptans primaires par rapport aux 

niercaptans secondaires .et tertiaires. 



- 1 -  

II PRCCESSUS D ' INITIATION * 

La syltiièse radicalaire des mrcaptans e t  des sulfures 

émne 2e la coupure de la liaison S - 3 -  

Afin de générer ces deux espèces, diffÉrei-rtes tecluiiques ont 

été envisag6es. 

La première méthcde utilisée est la  t-hemlyse, 

très vite l'additiori au milieu réactionnel. d ' in i - t ia te~~rs  chi- 

miques pênn i t  d'augmenter la  productivité tout en diminuant la  

terq6rature. Au.déprt, les initiateurs les plus largement aiployés 

f urent les peroxydes , peracides ou encore pe r e s t e ï  s ].es ~rincipaux 

(15) étant : l 'ascaridole, l e  ,=o:i:yQc de ~ n z o y l e ,  l e  d i  t-butyl 

peroxyde ou l e  persulfate de p t a s s i m .  La d&cmpsition de ces 

derniers aboutit à deux radicaux, qui par réaction avec l e  thiol., 

esiqendre l e  radical Rç'. 

A 
(R'O I s  -- -4%- 2R'Oe 

Cependant, ces comps6s ne remplissent p i s  toujoixs leur 

fonckion ; c 'es t  l e  cas notaminent du peroxyde de benzoy1.e qui 

n'amorce pas l'addition d'H S sur u.ne quelconque oléfine (16) . 
2 

POLK démrrer les  synthèses radicalaires, les dérivPs azoïques 

se révèlent également des U-iitiateurs c3e premier choix e t  en 

particulier 1 ' azobis isohutyronitrile (A. 1 .B ,N. ) . Sa déconpsition 

donne naissance à une molécule d'azote e t  swtout 2 deux radicaux 

libres st~ables : 

Ces radicaux peuvent se recmbi.ner et former 1.e tétraméthyl succi- 

nonitrile ou donner naissance, par arrachement d'un hydrogène aux 

mercaptans, aux radicaux thiyls. 

CH3 I CH l 3 

CHj - C* 4- E H  -- E' + CIL, - C - iH 
1 " I 
CN CN 

*Le, terme initiation empl.oyd i.ci et <ia.rii; le ,  res-te clu mémoire doit & k r e  
p r i s  dans le  sens amorqage ou sensib1.1-iyation. 



donne q u e  sa  décornposi.tioi1 i.:~tcrvic'i-i-t A tcn?i:,6rzture r e l a -  
. .  . . , t-:i.veinent bas se (':ers 6 O C j  . Ceci 3. c:?i?i:, i; . i  i,., , r ~;..i.ie~*>: j.lî(?~~striels 

(5 1 ' p~?p]-~l~~r <3;~r*~ 1.2 :;~~l~!j:$s~~ di> ~~!c>TT:T~I:.;~:<., i !:; y,:: i j:~~:><~(.;~~.::~~~ A = .  t .  ctlors 

-'i ".,i --(..: .-, , ,p t~  ,L-,,i. i . , 7 2 : = i : ; i  c~' *-. ; pLrr , & ' F , ~ L :  L. A..-dE!S s 

21 ;>~~?CLC::C !. :i 1.~1 - ~ : . ~ A ! I T J ~ L - ~  LI.?I:S s i - tue 

11. Ç est i.nll:c>3o.it: iiquicle d;lr,ç :i.e 2 
preçsio1-i tr$s cxevee ; ce réactif c 

i3e su l fu re ,  TES exc'iy.pleç de syrytl~'iiCr:ir, (32 

c~1:l3i.~l~z; gé:1Cirmx (113, 1 O )  'Les re;yc-,!;p.::l t -  , 

Blc3rgzlzl et  Col1 . se serven-k CIE? r:in?r:.r?l.,r: ,-:cf: .: r\;r-!t:.iiQ t:iser des 

t3ii.ccs ters ( 3 0 ) . déc:01npsi. ti.ori ihei-~nicp:::: 3:: c:-=: r,: ! yi'ols es 1- bien 



Plus iricit-kendu e s t  l'emploi de dérivés du plltiio:;~;h,ore ccxniie ini t ia-  

 te^^. 1 ~ 3  société L;'~~AUL"FKR , a juge ce XUKY~I'  2; ' c~I:c.:~s 2 ((iiccj :nercaptals 

suffisamimlt i.ntC:ressant p)i.x dé~mser 5 irieii?; :-r:pi:Psiis lin brevet 

( 23 ,  24)  . Dans un premier te.rnpç , elle :;ci(:ic.:è:-i-: I. ' r:-i:il.i.:;aLioil cie @los- ., ., 
. .- phi tes al.:iphct ~l.cli . lc 'ç te ls  cpe l e  t r i  6 th l r . i~  e i 1.c: k I - :~~ I -L (~  L i  ly1.e t?hosphite ; 

l";ir la  su4t(r7, es l_e?::; alryl& fie 1 ' acj.d':? : x! i::,:;;i)( , 2 L . $ . . > , . i : ~  .,>... ;.j..i.n~j. que l es  

phospilines LLX-:~. a 1.i ;~'r-iati.s:~s c p  ' L?.I.~!.C:. - , - r l r ~ . -  i-- . ., ! % I .. 1 % ,  , % iévélés 

k;nç i y l j .  c~qi iç  

Néanimins , 1 ' iri.itiation l a  piiiç ccmnril n i  ex~3loi tée reste 
. . i.ncoiites tc~blx~r~e:~t: 1 ' i n i t  iatioii ;21m ksch ~ ~ ~ ' i ~ i ( : j - !  ;:-: - cc:: i :.:ic cjernière 

ROUS i.nt5resse p:l.us garti.culi.5r:.rni:ri t; 

ceveni.r plus en détai l .  

.. , . 
Tc1-1 iL940, l7-l?. ;&iyC) et c*  ?$+ril~i?:l-~:; (>.:'?) ::(-,;iJ..:::<::]l: @loto- 

addition de '~iercaptaris sur des l~yclïcu:i~rl;~.;l'i - x ;  1: is::-ki~:.as, about-ss;ult 

ainsi à cies t-,'ii.oest.liers. 

EII 1.9 ii 2 VI . El a \ T a ~ g l ~ ~ t ~ l  1: F * F? R,.I :; !: !' 2 E ) c3-j.!:,i.+y11lel1t l e  

propanethiol--1 px- photolyse ultra-violette r3i.i rri6l.ar:qe H C-pro~ylène. 
2" -. < Pour l a  s ~ i é t @  Ui.cl1, ces auteurs , e:i :jé;:~?c;a; i-t -;.;;-A &-C:TJ~ ( 27) ?j---ié- 

g è r a t  leilr d$@o~lver e t  1 a<npt:ere;l i; 5 r!. ! ;-:ii;ii-.~*-- * %, i:ï l rc . > 3 t. i.., ,. il, .*..,, >c: bsa.turés 

p::iaki~j. -i>:$::; k:iil~t. cles f < > ~ ~ ~ : : - ~ . ~  (:)>.-):.; ,::., f,; f )"-:-:.; : 

so i t  sec0~1ciai.~-es ccnn-LE pour l e  chloro-2 t 

ultérieure de su1 f u.res syn:étri.c~ies r.: ' es i: et ~ c u t  avoir 

ces syn-tlièses ont 6 té ixnées en phase ~:;.c~d~-r-!.:G.; (-73"c;:i O:LI 'Jaseur ; 

1 ' uti.lisatio;l d ' un solvant n ' es t; rrn;-t  i.r>niii$? (nii-1 cb.rs cj!;..-: =ticles ul- 

té:rieurs. Dzns tous  l e s  cas ci tés,  les  i~:rz~.:,di.at.i.o=,i; s "cffectuen-t à 

clt?s 1.oncjueurs c i 1  orJe inférieures à 2110 1-il?i, ( 3 ~ :  si,i 1:;;; (:ii,c~ c ' e s t  ?.e mer- 

capta1 e t  plus p r t i a l l i è re~nent  FI, S q?i absc?:i,t:< :Li-.:; y:,:-;o.i-~i:s 61--nis li- 
2 - / 

bésant alors l es  radica.us SI-1" et Hm 



Le mécmiçit~ de l a  réaction différe de celui préciS~kiment c i té ,  

par l a  E a x m  tion 3 ' a toriles II" . Pra-lant e!-i considéra-tion les  

divers prociui-ts secondaires de l a  réacticr~, N -1,. ~rthwc e t  

T.N. &11 (30) propsent uri sch6ira réeici::ioni?-l pur rendre 

c q t : e  de l n  photosyntAèse de i ' 6 t!~ai;c k - i - i l o i  : 

Scur~iicnnent alors les 6-tapes d'adcii.t:ir~i-i e t  (-512 transfert déjà 

~nentj .c~p~ Ges , 

Iars de la  pho-toaddition di1 bukane LOI-1. sur 1 'acétate 

de vinyle, d'autres auteurs (31.) ont d6rrEc~ntj:6 l a  validité du 

mécanisme propsé : l a  présence n o t a ~ i ~ ~ e i ~ t  d ' h.y&:oi~èile e t  d ' acétate 

d ' é lihyle ont étayé l ' hypthésc,  f om:i.i!.Sc. 

Bien que d 'ut i l isat ion pr--'--' .li c. 1.: ;i i!? cn !.c;boratoire, ce 

m i e  d ' ii-iitiati.on es t  dif ficil.mi;e;it: -i:~:riiix;:r,~riI,I.e à 1. ' industrie. 

D 'un- pi:rt: l r n  loncpeurs d ' cjn:l?e i.1-1L<'i:j.: :: ; t. :::.: 
1 

2 :iD 9 rril r6clament 

des reacteurs en quir-tiz ou en ycor  et r?:>i-ii: un i.rivestissement 

important. D e  pl-us les sources lumU7euser; cc~~:reçyx,rdantes sont 

X - F I I Y ~ S  sui l e  n.itlrché. On a. joute3:;i qu'une quantité noil 

néyliyeixble de sulfure se  :Eome en .7i-ai.i;c?:1 CIES s ~ ~ c t x e s  d 'ab- * 

sorptj-oii simi.lai.res d l H  S e t  des rriwcal?t:rini; sÿ:?"_hetiç6ç a i i i s i  e t  2 
sur toul ,-!tic des mauvaises qua1 Tt(?:; de (:ic;ri:?e~xr- d ' 11ydrc;qène d ' 1-1 S. On 2 
piiut y.x2l.li.er à ce t te  réactioil secoiic1ai.r:e F!I? iri-t:xOdu.ismt 1 ' hy- 
&:oyènc sulfuré en excès. Les r a p p r t : ~  1'3, S,/o:L6f!d?e couramnent 

2 - 
donné:; dans les breve-ts sont de 4/1 2 20/1, l a  vri-tesse du 

" b:allsf ert" 6 ( :&ri t  c?.L~rs arn6lj.u r::h. Co~i i i?~ l '  i: ' 6i:a:i.t: 3,- cas pour 

l1inlti .ntion thermique, les cl-ierrrhci~rs (mi r;:?ri<.é (5. l.'cmploi 

d ' espèces chimiques susceptibles c-i ' c~ccro"i;:e La çoilc:er~kration 

en ra.dicaux. Ils or~C d'&rd pensé à l 'add3.ti.on d 'enti tés de 
" .  

type pér~ '~~yde.  Néanmoins, 1-a ~~ho~:c.i?,~-.c~r~~'x~:~ J. i-ion de-? ces comp- 

sés ne se  pror3ui.sant gi' à de basses ic.;-igi~rii~rs cl ' 9nCi.e (250 nm) , 
une trcu?spsition industrielle du pl:cv:ij?ih ;i~,;31:,ij ssz-i.L alors, 

-, -, p u r  1.c-ç :ri&es raiçolls que ce1J.m.: J::,J:,-;:~:.V:~ ~ t . ~ , d  --.,t 1 . :I.:YZC~<.>IJG~:; ' dif- - 

f i.cil.ai-erïl mviçageclbler . Néannn:i.j?s, 1 c i  I:;;X: j:ci:;\:i.:ii_l~C'~~? de sulfures, 



DI ce qui concerne 1 'A. :I .fi., :\i+ i:>+: s?-,l:.res déri.vés du 
mzy.i!;e tyc:e, le cgroupcmmt "azon : --v , _, . .- -- :,.;-. , ;-.:. ,$.. .- ,:.:,iikmnt . , à des lon- 

c r ~ ~ . , i , " i i ~ ~  d ' oilcle voisines de 351: ~1.1, 

plus  s;k?uisz~nt. p u r  les ind~1si-*.4.~:i~, :: , 

Pei;roleum", qu i  dé t i en t  l a  ~~ro!?~:i<i-; la :~ilc;::3iriikiation - 

de:; azoIcp~es e t  1 'u t i l . i sc  rc\t?jpiir.xl.-i i;', :il,: sï/ilthétiser des 

nicu'c:ùp i.:anu Lixxiturés (34) . Ce- tkc  :::: j l iga  également 

opgx)rtr~iz, dans la  profiuctiori cie .k.I;~.i:.;; i*:,ii.ix!6116~, d 'ajouter 

au mil.icu réactionnel un p?losph.i.ic? (i C ~ ; . ~ ! . : C S  1.i.r:t'Jaires a l ipla-  

i-i.qac.ç. La zone d ' i rradia-t i .ci~ (il-if61:j -12 i c i  :i 2 9 O 1x11) dans la- 

que1l.e t r a v a i l l e  JI. P. Iautl-n (:{ 5, '! .,- ,.-: i. ::ri;;? -'- 
. . bi.4;, dérives 

phospl-1o1:és sont à 1 ' état. exci t6. 

phosrjhore t r i v a l e n t  , les phc>spl~..i.i-i::::+ :-: $.:,i, t:i:*5i:e~ij: 1. ' fiypthii>se 

q.lc ces deriiières intewimner!-t c,-;!:-o-i;:? '::;L-:!ri~~-!.>~.l~-~;~nt" et for- 

C e  !n6cariisnle e s t  appuyé un cr,.:q.;c> ,: ii~-i;~:rlt: ~;i~-[Ulaj.re de l a  

ti-iphéiyl. phospl~ine dans l a  polyt~éris-tj.l,n de l ' ac ry l ique  ('37) . 
Désirant mlorcer l a  formaticri de r:iE;:car,;-.c!!-iç,- 2, des lonpleurs 

d ' onde co i i~p i ib l e s  avec les s~~-~ri.r:?:~ -.J ; V A  i;iuç tric.l.les , 
c?i?s c l lac i le~xç  ollt trouvé adgqua i-i- d' -.. i ;-.( .~- ! .< :- .- -.Cl ,, ' Y:$:> de% p ~ l ~ t ~ i l l i -  

tia-t:c-u-irs. 'Toute une qame de iï,t été t e s t é s  

à ce-t. effet. 

D ~ s  1.937, V Z ~ I C J J ? ~  e t  c o l l e  (38) ~'::!<yjC:riir;i 1. ' ~ ~ . ! . i l j ~ ~ ; ; l t i ~ n  de telles 

espCces. 



La société Phillips a repris à son com-te ce-tte technique ; el le  

photoini.tie l e  nulieu réactionnel à 1 ' aide s o i t  du rose de Bengale (1) , 

soit de l'acétone ( 3 9 ) .  

Plus rëcemn~nt, D i r m i g  (40) ,  déclare photoini-tsier 1.a synthèse de 

mercaptans p- ll' acétophénone. 1Rs travail;: 1-es p1.u:; intéressants 

sur la  question, sont incontestablunent ceux dc !~lo~:cpn, Plagno-tta 

e t  Ketley ( d l ) ,  qui étudièrent la réticul.ation de plyolëfines par 

des p l y ü ~ i o l s  photoinitiée par la  benzophérione et; autres CiCirivés 

cétoniques. 

Ces auteurs imaginèrent l e  mécanisme suivant : 

l e  carbonyle absorbe un photon c p i  l e  place dans un état excité 

singulet, cet intermédiaire par passage intersyst2mes,bien connu 

pu- la  benzophénone, se retrouve dans un état  tripl-et : 

Cette espèce es t  susceptible d'arracher un l-iydroyène au carposé 

soufré 

S R; CO (r,,rr::) + W H  1 - R i  COH + RS. 

L'addition es t  ainsi init iée e t  -ut se poursuivre selon l e  processus 

précédament décrit. L'espèce radicalaire issue de la cétone w u t  se 

dimériser e t  engendrer du pinacol : 

Outre ce rni;_canisrne, C.R. Morgan e t  coll. com~3arèrent les réactivités 

de narbreux con'~posés cétoniqes. Incontestablement les dérivés carbony- 

lés substitués par deux groupeinents arcaraatiyues, au nanbre desqels la 

benzophénone substituée ou non, la  benzanthrone e t  la dibenzotubérone, 

sont ceux qui répondent l e  mieux aux besoins. Testée, l a  thioxanthone 

sat isfai t  également aux éxigences. 



Ces auteurs cherchèrt'nt à é-i:?J.)l.ir une relat ion entre 

vi tesse de réaction et constantes pl:;!:;iqi,ns des espèces c2toni- 
, . ques dans leur état t r i p l e t .  Ailaule c!.:~r.i.:~l~i ti.01-i n ' a  pu ê t r e  

mise en évidence entre  l a  réac t iv i té  e t  :i. ' éi1e~:gi.e t r i p l e t  du 

sensibilisant.  De même, l a  duréte dc v3.c cl- cet_ 6ta t  ne pmt 

IMS de prévoir l e  déroulement de 1 , ~  çy:itl;?~:e. Faisant varier 

l a  concentration en benzophGnoile, i L 1 C ic Gbi)li. que l a  pro- 

ductivitC ne varie pas dc fai:on rnor!c; k!iiii e t  ~ ; ; ~ s s c  ph'. un mdxi- 

rnuin pur une quantité donnée de cét.on i $1. ! . 
D ' autres techniques rac3i.r: t ; :--; +II pxirnet-kent l e  

dfj.~i:rage de .l 'addition ont éte t,n:it-c~c::; :. -i! ç ' aq i t  des ra- 

y o n n e n t s  X, y,  P. Les  rayons x ont 6té :;u-.l:c?u-t anployés af in  

d ' i n i t i e r  1 ' addition de cumpsés soufi5s çur dtss vinyliques 

fluorés ( 4 2 ) .  C l i n g i w  (43) a préfer6 lt! rqorulcirient 6 d'une 

source ,Srg0 - ygO pour provaquer l a  fixation clu riDutanethi01 

sur l 'wtène-1. Signalons que la  rénction a été menée dans un 

rCacteur en pyrex. Le rayonnaient Y ~i-:~ir , :  . :i c'?-eçsé l e s  cher- 

cheurs industriels,  l a  s o d é  té  Dow C: 1 : , li:;,! l 'a breveté p u r  

l a  f o m t i o n  de lloctanetMol e t  dr. X. r 1 < t l   IL^ thj01 

(44) .  

D e s  étiiies comparatives des rayo::iz~r 21 , \ /  ,.!- iJV montrent que l a  

sélect:ivi té y e s t  identique. Aussi G1-it~I)x;iulri (19) entrevoi t-il 

de possibles débouchés industriels pilr les rayons y. 

III AMEZIORATION DU PROCEDE 

POLK répondre aux u;ic;i?r?ct~. '- - - i~i , , ,~i t~7ite  e t  de 

r e 1 l i l i f ; é  iqpos6es ,par l e s  n u l i  CU:: Liw1,ist i'l els 1' anGlioration 

des rendements enco12;posés soufrés a I+;I ~t l ' c b j c ~ t  de nombreuses 

recherches. Outre l a  mise au p i n t  de coi-~ditloris opGratoixes 

p r t i c u l i è r c s  , c ' e s t  1 ' addition au a i i !  icb rzac t ionme1 d ' espèces 

cl~iriiiques adéquates qui a le n-~iew ~?crï;lr (i1. Ldire  p rq resse r  

le  procédé. L ' in térê t  éconanique CL,! ici. -> c ! ~ ,  t-1:j~ices synthé- 

ti sées a eu pour résul ta t  une p r o t ~ i - ? ~ i  tncilxsk-iell-e de ces 

"as tuces " . 
Les améliorations ont surtout pr t?  LUI ~ - i  r:_~;~Ci+çe des nercap- 

tcms e t  par voie de conséquence SUI- i-,.;  PL, S I I L ~ L X ~ F ~ Ç .  



1 Méthodes physiques --------- - ------ 
D e s  sociétés tel-les l e  Pennwalt (40) e t  surtout 

Phill ips (45) ont eu recours à des pressions élcvCcs qui 

ont eu pur ef fe t  d'augmenter not~ablement l a  convcr:sion en 

mrcaptans . 
Ls. révers.ibilité de l 'addition &peut Ch-e diminuCe en ctbcisscmt 

l a  t@rature ; a ins i  lors  de la  photcadditiori de l 'acide 

thimcétique sur l e  c i s  ou l e  t rans butène-2 (46), à tcmp5rature 

mbiante se produit l ' isomérisation de l 'é thylori iqe,  cc ne 

sera p s  le cas à une température de -78°C. 

Nous avons déjà indiqué que l'emploi d'tlq a~cés  de reactif:  soufre 

favorise le transfert  de chaîne, e t  de plus, dans le ~ i s  d11i2S, 

il diminue l a  formition de sulfure. Pour exemple, daris l a  for- 

m t i o n  de pinanyl mercaptan, F72, t L r (47) u t i l i s e  un r a p ~ r t  

H S/apinène compris entre 2 et 10. 2 

2 W l o i  -- -------- d'espSces chimiques --- 

Dans une optique différente l a  S.N.E.A.(P) a é tabl i  

un myen d 'obtenir un mercaptan exempt dn sulfure, ceci  à 

l ' a ide  d'un solvant ne le solubilisant pas (48). 

D'un tout autre  point de vue,on ri-ote que l a  prqxgation pxEois 

recherchée, est activée par des ém~l~ioii.; r e n f m n t  des Fr- 

sulfates (49) . 
Certains procédés limitent l ' influence négative d 'hpure tés  

contenues dans l e  niélange de départ. 

Ainsi W a m e r  (50) d i s t i l l e  préalablement l'hydrogène 

sulfuré a f i n  d'éliminer l e  soufre qui s ' y  trouve. 

R. P. Louthan (51) constate l 'existence d'une p é r i d e  

'd'induction lorsqu ' i l  f a i t  réagir H S ou le butanet-hiol sur 
2 

l e  butène-1 par voie photochimique. Lorsque l'éthylénique con- 

t i e n t  des impuretés (diènes con jugués (butadiène 1 , 4 )  , aromatiques) 

cette période est prolongée. Il est alors indiqué d ' incorpre r  

au milieu réactionnel çans que les raisons en soient bien connues, 

un th io l  aromatique (thionaphtol) . 
D'autres espèces ont é t é  également ajoutées ail milieu réactionnel 

dans l e  but de réduire l e s  problèmes éventuels l i é s  à l a  présence 

de  produits secondaires de l a  réaction. 



En introduisant un antioxydant t e l  que 1 ' hydroquinorie ou 1 'a-n aphtmi , 

Warner (47) évite 1 ' oxydation des thiols . De plus constatant 1 ' autoinhi -  

bition de l a  réaction par les disulfures (RSSR) formés, il insère de 

1 ' hydrogène gazeux ( 52) . 
D'autres espèces chimiques ont été également incorporées au 

milieu réactionnel, au cours des années. S i  certaines ont pour but 

principal de favoriser une des étapes de la  réaction, l e  rôle de certaines 

autres reste encore très obscur. 

La société "Gcilf" (17), par thermolyse (50-120°C) de 1 'A. I .B .N.  in i t ie  

l a  synthèse de mercaptans en incorporant au mélange initial une quantité 

importante (10 % de l'oléfine) d'un métal du groups VI11 ( N i ,  Fe, 

Co ...) ainsi qu'un thioester décrit comme catalyseur. Les effets e t  

influences de ces divers additifs restent n6anmoins très mal établis. 

Il y a moult méthodes permettant d'ainéliorer l'étape de transfert. 

On peut supposer que c ' e s t  notamment dans ce but que Warner (52) f a i t  

passer un courant d'hydrogène dans l e  milieu réactionnel. 

Parallèlement l'introduction de mercaptans arylés, qu i  cèdent facilement 

un hydrogène, ne peut qu'accélérer cette phase de l a  reaction (51 ) .  

Par l a  suite, d'autres types de cornpsés, appelés promoteurs 

en raison du rôle qu ' i ls  sont supposés jouer dans l a  synthèse ont été 

ajoutés au mi-lieu photoréactionnel. Ces espèces doivent en principe 

contribuer à la  création de nouvelles eseces radicalaires aptes à 

accélérer l a  synthèse. 

C'est notamment l e  cas des métaux arylés ou aUqlés, t e l  T e  le  

tétraéthylplomb dont l a  société SheLl a cru nécessaire d'en nréserver 

1 'utilisation par plusieurs brevets (27,53) . Cette protection couvre 

la  photoaddition d'H2S ou même d'HBr s u r  de ncRnbreux insaturés en pré- 

sence soit de dérivés organiques du pl&, mais également du cadmium, 

du chrane ou de l'étain, so i t  de dérivés carbonyles uti l isés simultanément 

avec les espèces métalliques pr6citées (38). 

LEÇ DERIVES PHOSPE-IORES 

Outre les propriétés d'initiateur précCdament rencontrées pour 

les  phosphines e t  phosphites, ces derniers seront décrits comme prao- 

teurs radicalaires. 



Tout d 'abord  R.P. Louthan (35) les u t i l i s e  au cours d e s  synthèses 

pho to in i t i ées  d e  mercaptans ; l e u r  in - t é rê t  p r i n c i p a l  é t a n t  d e  raccourcir 

notablement l a  période i n i t i a l e  d l induc t ion  ; on observe par  cont re  l a  

formatiorl i-ndésirable d e  sul fure .  Pour l ' o b t e n t i o n  pho to in i t i ée  du même 

type d e  cornposds, D.L,. Crain  ( 3 4 )  mcclif ie sensiblement l a  méthode asso- 

c i a n t  un phosphi-t-e à un peroxyde ou à un azoïyue. Par  l a  s u i t e ,  l a  

socié- té  P h i l l i p s  , f a i t  é t endre  à 1. ' obtention d e  pol.ysulf ure , 1 ' emploi 

d ' u n  pnosphite, et: riote son e f f e t  b3né:Eique l o r s  d e  son associa t ion  

avec un photosens ib i l i sant  d e  type acétone ou rose  de Bengale (1). 

En résumé, P h i l l i p s  d é t i e n t  l a  photosynthèse de  t h i o l s  : 

- i n i t i é e  par  des  espGces peroxydées, des  espèces azoïques ou par  d e s  

photosensibili .sants (acé tone ,  rose  de  Bengale) ; 

- accélérée  par  des  promoteurs phosphorés : phosphines ou phosphites e t  

en p a r t i c u l i e r  l e  t r iphény l  don-t on suppose q u ' i l  a un r ô l e  secondaire 

d ' é l imina t ion  du soufre  (39)  ; 

- conduite dans un so lvan t  : benzène, to luène ,  t.Butano1 e t  pa r fo i s  hy- 

drocarbures sa turés .  

En c e  q u i  concerne l a  "Stauffer  Cheminal Company", e l le  s 'est  

axée s u r  l e  procédé themoly t ique  q u ' e l l e  améli.ore en incorporant d e s  

d é r i v é s  phosphorés, pour les ra isons  suivantes  : . l e s  phosphines e t  

phosphites arornatiques ( 5 4  ) permettent d e  t r a v a i l l e r  à de  p lus  basses  

tenipkatures  e t  d e  diminuer l a  consommation d l  A. 1. B. N.. Dans leur b r e v e t ,  

Martin e t  I lv ington soutiennent  que les d é r i v é s  phosphorés pentavalents  et 

principalement les tlhiophosphates améliorent l a  prcùuction ( 5 5 ) .  

Plus réceinmerit, l l a s s o c i a t i o n  d 'un  promoteur phosphoré à l a  benzo- 

phénone a été citée ( 3 6 ) .  Les auteurs  £on-t l a  preuve que l a  produc- 

t i v i t . 4  de s u l f u r e s  est mul t ip l i ée  par  7 si l ' o n  u t i l i s e  le  coupl-e 

p l u t ô t  que l a  t r iphény le  phosphine seu le  ; d e  même l e  rendement e s t  deux 

f o i s  p lus  i m p r t a n - t  l o r s  d e  l ' emploi  de  ce même couple en remplacement 

d e l a  beilzopl-lénone. Les promo-teurs tes-tés s o n t  s u r t o u t  des  phosphines aro- 

matiques ou l e  t r i i s o o c t y l  phosphite. L'une d e s  r a i sons  avancée du 

phénomène observé est l ' é l i m i n a t i o n  concomit,ante par  l e  d é r i v é  phosphoré 

t r i v a l e n t  du souf re  formé, q u i  inhibe l a  réac t ion .  



Cependant, Morgan et Ketlvy nf61Lmj.nent p s  une 

possible intervention de ces promoteurs sur l e  mécanisme de 

1.a réaction . 
Il es-t à présent é t ab l i  cpe :Les méthcdes permettant 

de prormuvoir l 'addition d'un il l iol  :;LX ,:~-!i^ olGfine, ne m % e n t  

pas. Toutefois, il s 'avère malais6 :Je -ii:lirc' un choix en raison 

des d i f f icul tés  inhérentes à clwcime de ces in6thodes. 

Le choLu de la  S.N.E. A. (P) s 'est f .ké sur l' ini t ia-  

t ion  photochimique. On s a i t  que ce choix h11.pçe un certain nom- 

bre de contraintes, no-en t cel le  de I ' wnp!..oi d 'un " sensibili-  

sant" . Néarinoiiis, il comporte plusi-eirrs avantages. En particulier, 

1 ' asborption des " sensibilisan ts " a lieu r2 des longueurs d ' onde 

élevées. Les photolyses peuvent alors Ct:re effectuées dans des 

réacteurs en pyrex d'un coût beaucoup moins élevé que l e  quartz 

ou 1.e vycor. En outre, les lan?p?s indc~strielles ayant une 

fenêtre spectrale appropriée, de pli r;s ancc cidap:iee peu con- 

s r n a t r i c e  d ' énergie sont dispnibl-cs c01rn~:rcialment. En£ in, 

l e s  autres  réac t i fs  que l e  "photosensi33iiisar;t" n 'y  sont pas 

affectés  par la longueur d ' onde dl irradiation . 
Des essais préliminaires, effectués au centre de 

Recherches de Lacq e t  destinés à tes-ter ].es sensb i l i san t s  ps -  

sibles ,  ont n u s  en évidence que la benzq?liérioi~e représentait 

incontestablement l e  meilleu" agent @~c')tocl-ei~siLîIliçant. Pour que ce 

proc& devieilne v i a l e  induçtr ie1.l emen l., i.1. f'aut ci jou ter un promoteur 

au   ni lieu réactionnel. P m i  les pr-01wteiu.s déjà vus les dérivés 

phosphorés, n o t m e n t  les phosphites, serrblent ê t r e  l e s  plus 

productifs. Nous avons vu n é m i l i s ,  ~ U E :  si les e f fe t s  bénéfiques 

de ces compsés phosphorés sont incontes.tables, l e i r  &e d'action 

et  leu- mécanim dt intewu?tion rester-it des pnér~oni&nes obscurs qui 

sont autant de suje t  de controverse. 

La S .N. E .A. (P) nous a donc pro;>3:;6 1. "tude carmnune 

clu mgcanisme d'addition d'H S six l e  ~y-yl-èrie, réaction photo- 
2 

i n i t i é e  par la  benzophénone asçmi oc. 2 LW, dérivé phosphore du 

type phospliite ou phosphine (5-6) . 
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Depuis les vingt dernières araéeç les ciéri.vés organiques 

soufrés et en particulier les mercapbr;s, ont constitué un @le de 

prdere importance pour de très nombreux groues de recherche. Cet 

essor est lié à une demande industrielle croissante de ces 

composés qui entrent dans la camposition ou la synthèse de 

ncmbreux produits comnercialisés. 

Les diverses branches d'activité de l'industxtte chi- 

mique font en effet appel à de telles espèces soufrées, et les 

exemples suivants illustrent l'import,mce et la variété des 

utilisations possibles de ces campsés. La plus familière de 

ces utilisations est celle de thiols légers, qui additionnés 

aux gaz domestiques, permettent par leur deur caractéristique 

désagréable d'en détecter la présence. Des mercaptans plus 

lourds tels que le dodémjlmercaptan sont utilisés lors de la 

vulcanisation du caoutchouc. Ils permettent par la fonction 

"d'agent de transfert de chaîne" de r5quler les polymérisations, 

et notment la synthèse du coplymère styrène-butadiène. 

Cependant, ces espèces sulfuré2s sont principalement 

enployées c m e  base de synthèse dans des nrcduits plus élabo- 

rés. Ainsi les insecticides et répulsifs récenanent découverts 

contiennent dans leur formule un ou deux atcanes de soufre 

et sont accessibles à partir de certains thiols. Après 

oxydation en sulphonate, les mercaptans entrent dans la carri- 

position d'agents mouillants ou de flottaison. Les espèces 

camportant deux fonctions sulfiydqle sont également très 

recherchées. L'industrie des colorants les utilise, en par- 

ticulier 1' éthylcycohec y1 di~ercaptan. 

La synthèse de verres organiques fait éqalant appl 

à de tels camposés bifonctionnels, qui additionnés sur des polyo- 

léfines, comme le polybutadiène, fourriissent des matériaux re- 

cherchés p u r  leur rigidité et leur transparence (1). 

La préparation industrielle des mercaptans se fait de 

longue date à partir des, alcools correspondants , la fonction 

thiyl de 1'Iiydrogène sulfuré se substituant par catalyse à la 

fonction hydroxyle. 



Cependant depuis quelques années le prix dc revient des alccols 

croît de façon dramatique, rendant ce mcdc d'obtention particulie- 

rement onéreux. Il a donc _paru judicieux a u  milieux industriels 

et plus particulièrement à la S.N.E.A.(P) de s'orienter vers 

d'autres voies d'accès : notamment utiliser corne réactif de 

base, quand c'est possible, l'oléfine correspondante, mins 

chère. Il s'agit alors d'additionner le sulfure d'hydrogène 

sur l'hydrocarbure insaturé. 

H S qui constitue un mercaptan ~rticulier est un gaz 
2 

difficilement mipulable ; cet inconvénient a conduit les cher- 

cheurs à étudier en premier lieu le comprtanent des thiols, puis 

à vérifier que les résultats obtenus sont transpsables à l'hydro- 

gène sulfuré. Ainsi les études des synthèses de sulfures et de 

mercaptans ont été menées de front. Il est rapidement appani que 

les mécanismes d'accès à ces deux classes de composés étaient 

genéralement similaires. Nous considérerons donc dans la suite 

de ce chapitre qu'H S n'est qu'un mercaptan particulier et nous 
2 

ne le distinguerons pas des autres thiols de formule générale FSH. 

1 ADDITION DES THIOLS SUR LES OLEFINES 

Cette addition d'un mercaptan sur un insaturé peut 

s'effectuer selon deux chemins réactionnels, l'un se produisant 

suivant un mécanisme ionique, le second selon un processus radi- 

calaire. L'addition ionique est du type "&rkmmikoff" dite "nor- 

mle", l'espèce sulfurée RS'se fixant alors sur le carbone olé- 

finique le plus substitué ; lorsqu'il s'agit d'H SI le mercaptan 
2 

obtenu est donc secondaire ou tertiaire. Les exemples de telles 

synthèses sont nombreux et les réactions puvent être effectuées 

en milieu acide canne lors de l'addition de thiophénol sur l'iso- 

butène-1 (2) . 



Le mécanisme radicalaire conduit inverso~ent -1 la fomt ion  de 

camposés "anti Markownikoff". Lorsque l'oléfine est tenrcinale, 

il est  possible d'obtenir des sulfures linéaires (addition de 

RSH) ou des mercaptans primaires (addition d1H2S). La littéra- 

ture se rattachant à cette addition "anomale" est particuliè- 

rement bien étayée. En 1905, Posner (3) en donne un premier 

exemple qui concerne l e  couple thiophénol-styrène. 

m 1938 #harasch , Read e t  Maya ( 4 )  formulent p u r  ce 

système un mécanisme en chaîne radicalaire par l q e l  l ' in i-  

tiation donne naissance au radical thiyl (RS*) e t  suivant la 

technique utilisée au radical Ho : 

initiateur 

Initiation RSH - RS. + (H*) (1) 

(Hl (Hl ' 

Le radical RS' peut alors se fixer sur l e  carbone insaturé l e  

mins substitué (terminal dans 1 ' exemple) , 1 ' espèce radicalaire 

ainsi obtenue étant l a  plus stable : 

Addition RSo + R'CH = CH2-R' - CH - CH2 - SR (2) 

Intervient alors l1étaDe dite de "transfert de chaîne" qui génère 

à nouveau un radical thiyl : 

transfert R' - CH - CH2 - SR + RSH-+R' - CH2 - CH2 - SR + T<Se (3) 

Cette étape est  généralement lente e t  fournit sa vitesse à l a  

réaction globale. Parallèlement à cette étape, le  radical inter- 

médiaire formé au cours de l'addition peut fixer une nouvelle 

mlécule d'oléfine :c 'es t  l 'étape de propgation : 
' e 

propagation RI-CH-CH2-SR+R1CH=CH2+R'CH-CI12-CH-CH2SR ( 4 )  
I 



La terminaison s ' e f f e c t u e  par  recombinaison des radicaux : 

2 RS'-R - S - S-R (5)  
R' . l 

RS' + R - S - CH2 - CH - R' ----t RS- CH2 - CH - SR ( 6 )  

Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  dlH S ,  une première addi- 
2 

t i o n  f o u r n i t  l e  mercaptan q u i  peut s e  combiner avec une nou- 

v e l l e  molécule d ' i n s a t u r é  se lon un schéma identique au  

précédent, ~éanmoins ,  il f a u t  no te r  que l a  recombinaison des 

espèces r a d i c a l a i r e s  n ' e s t  pas rigoureusement identique à 

celle précedemment exposée l o r s  de l a  photodécomposition 

d lH S ,  Darwent e t  Roberts (5 )  montrent que les radicaux sul-  
2 

fhydryl  peuvent également s ' a s s o c i e r  se lon  les réac t ions  sui-  

vantes : 

l a  r éac t ion  9 é t a n t  minor i ta i re .  

La r é v e r s i b i l i t é  d e  l ' a d d i t i o n  ( 2 )  a f a i t  l ' o b j e t  

d e  travaux importants. Dans une étude pré]-iminaire S i v e r t z  

e t  ses co l l abora teur s  ( 6 )  ont montré que l ' a d d i t i o n  du méthane- 

t h i o l  s u r  l ' i s o b u t y l è n e ,  le  propylène ou l l é thy lène ,en  phase 

vapeur, a v a i t  une énergie  d ' a c t i v a t i o n  g loba le  négative e t  en 

ont  conclu l a  r é v e r s i b i l i t é  d e  c e t t e  é tape  réac t ionnel le .  

Peu après  C. Walling e t  W. Helmreich ( 7 )  confirmèrent c e t t e  

hypothèse pa r  voie  chimique. Ains i  lorsque l ' u n  des isomè- 

res cis ou t r a n s  du butène-2 est m i s  en présence de  f a i b l e s  

q u a n t i t é s  d e  méthane t h i o l ,  l ' a n a l y s e  de  l ' o l é f i n e  non réagie  

permet de mettre en  évidence un mélange des  deux formes cis e t  

trans.  Ce phénomène s ' exp l ique  très bien pa r  les équilibres 

postu lés  : 



Quelques chercheurs se sont intéressés à la  stéréo- 

sélectivité de la réaction, mis n'ont pu la  mettre en évidence 

lors de l'addition sur une oléfine linéaire. Ainsi lorsque l 'on 

f a i t  réagir du méthane thiol (D) sur les c i s  e t  trans butène-2 

à t rès  basse t e r a t u r e ,  ce qui évite la réversibilité de la 

seconde étape, les isomères thréo e t  érythro sont obtenus dans 

les mêmes proportions (8) . Cependant, la ,mise en présence d ' hy- 

drogène sulfuré e t  d'un hydrocarbure insaturé cyclique t e l  que 

l e  chloro-1 cyclohexène donne lieu (9) à une addition trans 

(anti) e t  l a  formation de mercapto,2 chloro-1 cyclohexane est  

prépondérante (85-90 %) .  

H 

Cette stéréosélectivité est l iée  à la difficulté d'in- 

version de cycle de 1 ' espèce radicalaire int-~Ciiaire. 

La nature des réactifs (oléfine e t  thiols) permet de 

prévoir Le déroulemerit de la réaction. 

1 Influence de la  nature de l'oléfine. ............................. 
E h  fixant un radical soufré c m  sur différents sulJ- 

s t rats ,  C. Sivertz (10) a évalué les principaux facteurs l iés  

à l'alcène e t  intervenant dans l a  vitesse de réaction. Il m i t  

tout d'abord en évidence l a  plus grande réactivité des oléfines 

dissymétriques, notarrment dans l e  cas des oléfines à insaturation 

terminale. La stabil i té de l'adduit radicalaire joue un rôle pré- 

pondérant, que démontre l a  carparaison des réactivités du stryrène 

e t  du pentène-1 vis-à-vis du butane thiol-1. En effet ,  lladduit 



e 

du styrène nC H S - CHs - CH - C H est çkabilis6 5~3ce a u  
4 9 6 5 

noyau aromatique, ce qui implique une vitesse clladdition éle- 

vée. Inversement, la  fixation d'un hydrogène (21 c~i l rs  de 

l'étape de transfert) es t  alors plus diff ic i le .  

D e  manière identique, Walling e t  HeLvxeich (7)  

compclrèrent les réactivités d'un yrandnopIhre d'oléfines avec 

l e  dcdécanethiol-1 ; ils en ont conclu que l a  vitesse d'addi- 

tion est plus élevée pour des a l c è n e s  comme l e  s t y r è n e  ou  l e  

vinyl n-butyl éther, qui possèdent un groupement électro- 

donneur. Il es t  bien évident que l 'acétate d'allyle e t  l e  

dichloro éthylène comportant des substituarits 6leiroaccep- 

teurs donnent lieu à une rsaction plus lente. 

La nature de l'oléfine détermine également l'impor- 

tance de l a  propagation. E h  règle générale l a  formation de 

"télmères" est  l iée  à l a  facil i té pour l'insaturé de se p- 

lymérissr par un mécanisme radicalaire; ce sont des phénmènes 

bien connus avec l'acrylate de méthyle, l e  mGthacrylate (11) 

ainsi que pour des oléfines fluorées cmie l e  tétrafluoéthylène. 

2 Influence de la nature des ~erca~tans. .................................... 
La nature des mercaptans détermine également la 

vitesse des différentes étapes. Sivertz e t  Pallen (12)  ont 

établi l'influence de l a  stabilité du radical tl-iiyl sur l e  

déroulement de l a  réaction. Une espèce stable corme : 

C H Se s'additionne avec difficulté, mis l e  tiliophénol trans- 6 5 
£ère rapidement un hydrogène. 

Par ailleurs, les alcanes thiols e t  sa tou t  H2S 

cèdent plus difficilement un hydrogène, de sorte que le 

"transfert" es t  lent, impsant alors sa vitesse à la  réaction, 

l a  propagation peut - a lo r s  s ' . o n  t rouver  f a c i l i t é e .  

D'autres travaux ont porté sur la  capacité de réagir 

de divers thiols (13 ,14 ) ,  permettant alors d'établir l a  supé- 

riori té d'addition des mercaptans primaires par rapport a u  

mercaptans secondaires .et tertiaires. 



~a synthèse - rad ica la i re  des E E L C ~ + L ~ J I S  e t  des çs l fures  

k e  de la coupure de  l a  l i a i son  S - 5 '.. 

Afin de générer css  d e u  espCces, diLf6rertes t e c b ~ i ~ e s  ont 

étE envisagées. 

La premiSre méthode ut i - l i sée  est l a  t h e m l y ç e ,  

t r è s  v i t e  l 'addi t ior i  au milieu réactionnel d ' i n i t i a t e u r s  chi- 

micpes d'aucpenter l a  p r d u c t i v i t é  tou t  en dirninuant l a  

tenpérature. ' u .dépr t ,  l e s  i n i t i a t eu r s  les plus larqement employés 

furent les Fcqdes ,  peracides ou encore p e r e s  t e r  s 1 l e s  ?riilcipaux 

(15) é tan t  : l 'ascx i i io le ,  l e  de bênzoyle, le d i  t-butyl 

peroxyde ou le persulEate de p+assim. La décornposition de ces 

d e n i e r s  abou t i t  à deux radicaux, qui  par réaction avec le  t h i o l ,  

enqendre le  rad ica l  RS*. 

Cependant, ces compsés ne remplissent LS toujours leur 

fonction ; c ' e s t  le  cas  notament du peroxyde de benzoyle qdi 

n'amorce pas l ' add i t i on  d'H2S sur une quelconque olé£ ine (16) . 
Pour d é m r r e r  les synthèses r2dicalah-es, les dérivés azoicpes 

se révèlent également des i n i t i a t e u r s  de premier choix e t  en 

pa r t i cu l i e r  l ' azobis  isobutyroni t r i le  (A.I.B.N.) . Sa décomposition 

donne naissance à Lme molécule d'azo-te e t  surtout à deux radicaux 

Libres s t ab l e s  : 

Ces radicaux peuvent se recmbiner et  former le  tétraméthyl succi- 

noni t r i l e  ou donner naissance, par arrachement d'un hydrogène aux 

mercaptans, aux radicaux t h i y l s  . 

CH3 I CH3 I 

CH3 - Ca + E H  - E* + - c - H 
I I 
(51 CN 

*Le terme i n i t i a t i o n  employé ici  et ?]ans l e  reste du mémoire d o i t  $ire 
piris dans l e  sens amorçage ou s e n s i b i l w a t i o n .  
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-:'i~,r L!.,2s isaet ifç:  

-brgcul et ~011. se çi‘i,-3rit <c Y-------. . A  . , z . .--.. !-.,.,- :,lL,"ni7.kiser - des 
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- . .  . 
connue et f ~ t  intervenir l a  coiJ:ir~?e c!c La ..:-7;.:C:'i (_' - C : 

L (>. 7 013 OH .,n 1 

I 1 RI,<;- LI-: I 1 I I  
R2C - in- ----%- 72-C' a'- ?,,,CF] -t i; f c  - S. 

E E i  + O2 - RS' + I -103'  

Cette niéthde a et6 testee na-. Ellir,cjk~e ( 2 1 )  .2k Vester?n;u? ( 2 2 )  pur 

prcdiiire respectivement des wl5xires chlorés zt c'es di'riv-s de l 'acide 



Sè?n;?olns, i ' i n i  t i a t i v n  13 p l lx  ~cx:-lc,:,~,?~~i.!_ e:tmloit& res te  
: - n q 7 1 - r , , . - + : . ) , ~ , -  ,x-,c,,q 1 -  7 1 i n ;  j - i  -,+< .-,,- 
A. . b , . , l  2-L~-b, -L<u .--,,-a. L. - -- -Ac- - A \ , L ,  , - Ld,-' ,L(;;-, ;2 : 7, 

~ ~ ~ , l 7 n , 1 - ~ . : ~  ; 7- ! ,,T --.* - y*..+ l-O ,in-cpj &-F- L'\< -.-u LL,.*,.-\-,L'- 

:r,;i cscs i;-Lt~Sri-çsz ?lus ~)i~~ti~~l;,>,-~:~~:~.t , >  T - . xxe ' l e  nous a!.loriç 

pilii; en Ciét;l!-l. 

, , ?  , , : \/. !.i->";?-.. . Y , . ~ L L L * * - $  f ' " '  , - ~ >  .: :-;:;2.i:..:;2:1t 1.a photo- 
. / adLjitior, ~ i ; ~ ~ ~ a p t a - , ç  des ! ~ 4 - & - ~ ~ a r ~ ; ~ - - ~  i:i,ardc's, &dutissant 

a i n s i  à iles thioesthers.  
pi 13 , :- ! .> - , i.1. y:, Vi',u~-g]y~:-~ ei: T. F. 15 i: '26) cj,+icment le 

projanetlriol- 1 par pliokolyse ulb-a-viole kt.: (CJ .ii6lclri9e fi S-propylène . 
7 / 

2 
y.2ycr l.2 ~;~yig+-- ~ ~ - ~ ~ ~ J  , (-2s ,?.ct-y~-s , pz s'::.. ~;?::;? ::ci: ~ , ~ : , y ~ ~  ( 27) nrot-- 

- - cf$-2pLt 1 , > l  ,Y r..:(--x T T - - ? -  k,2 . . , .. _~ _,., ,,,,,,.,,,t- - .-, et 1 ' _ic!,;̂ pt.3.re.lt a . ::.i;:;-:.: ,-,-,,s ~ : ~ : e c s  insaturés 
. , . , , , i ^ - - i i . ,  . >.--, -. ,-.. .. l,̂l. =.,+ J.>;. = T..-r "i : i-.- - .- ... 

. . ,.iJ.I, <,>. ,: ,,... <- -iL!,.,s,, i...,':.- 5: .,-1 : ; ,:?z::~:~~lique, 
, ? s o i t  ç e c n ~ ü ü i r ~ ç  cc-me p o u  l e  c;--ior.;-:! bik?,.iz 2 ,  : 7 2 )  . Ia f o m t i c r i  

u l té r iec rê  de çulf m e s  syp,@+~l.i;n.leç E ' est  '-ci:; - e t  reut avoir 

,*y int;grcf s~,71tJlét-we ; le ,;sLz .<.. w r i  J~ .L.2.. ; t - 2  1 -:- L,: '.-I < \ , - A -  ' -. --I, . - 'S.- d i 2  - cCli ) S - - 2 2 
&ct ê t';e an e f f e t  cbterlu par ce t t e  -.i3ie i 20 : . ::.II:?.:; ,ai iremier temps , 
ces synthèses ont  6 t é  ixnées en phase  con,^!^::^:: '-7d'v ,) LU vapur  ; 

1 ' uti l isatic11 d ' un sclvcint i; ' est r;.,i~ti:mr.ër, q. r -  c!~irs :!$ES ;irticles ul- 

t é r i eu r s .  Dans tous les cas c i t é s ,  les i r ra6iakicns  s ' e f fec tuen t  à 

des lcncjueurs d'or& inf Grieures à 230 -ml U ê  513:tL3 m e  c 'est le mer-  

captan e t  pliis p r t i cu l i è rune r i t  H S q.ii &soiLe les :;lLoto?.s 6ni.s li- 2 / 

Grant alors  les radicaux SH" et Hm. 

liv 
H ( R )  ÇH - H ( R )  Sa + II0 (1) 



. Le r ~ & a i s - i e  de l a  réaction clif55r2 celui. : - y p ~ ~ : , ~ ~ ~ n t  c i té ,  
.. ,- "- ' ," ' F r  1.2 Eonyit_ion 3';iil~lil~s T I *  . :;::::-.~,.~ ,-.. .- .,.. :L 2=lo~ les 

divers 9rajui.tç secon2nires u1.2 1:i r52.25: ,.,::, ' ; . ::, . :"::L-tb.lx st 

j- cii-iL1 ----p. Ci-I3 - CH? ( C i )  - - 

. . , yci-,c :.(->>: :,; 2s . 
k i ç  -je la  fio.tc,-i&i~i-,n &: buts,iê ~ i ?  la?-1 sur 1 'acétate 

de vinyle, d'aames auteurs (31) mt d&?'ontré la validi té  du 

3Cvai:iç:~t- proposé : ia présence ~ o t a m e n t  d ' hydrqène e t  d ' acétate 

,dl & - - k  ,-,- 1 ~c <.--,- - / - -- - , , . G Lay6 1 ' hyLmthC :; ,2 C~-T;:~.:. ,:: . 

7 -. 1.23 d ' u t i  ,, 1 ; ça'- 4 P,: 1 -  -Y-. - - . # .  . 2 C? ?.-?Scir2t0i.re, ce 

ro,22 (.; . + ;.,: +; . 3 j . - i  n e s t  i l - . : :  . i - l e  . -.-p,c.-. à l ' industrie. 
1 . .  , .~ ... - , - - ,  .~, -. ._ . .,- ._ 1.3.3 POIIF~:XS G. 'sr _,.: ::-:j. ~:r;..r; :,:x .': 3:)C r~n réclament 

ùes ~~~~~~~~s en qu3r t z  ou ei; -q7z-,'r et -:(::ri,: -,-ln j.n.restissment 

ir;!p~rt:int. De pl-us l es  soürces Irl'n:Lii-Ie;;scç cor respo~danteç sont 

:-L i res SIX l e  narché. Cn ; jvatera c p  ' une quantité non 

néglicjecble de sulfure se : f o ~ ~ c  En i:ai.sc:l dss spz!ctres d'ab- 

sorption sirnilaires d'H S e t  des rr:cfc=a~tans synthétis6s a i i i s l  et 2 
çuircoui a,,e des mauilaiscs qua].:. '.:'. i j t ;  ;j,-:pneur dti-i;/rlrc;4kne d'Li S. On 2 
peut p l l i e r  à cet te  réaction secondair? el? ir~troduiçant l'hy- 

drogène sulfuré en e x è s .  Les rapFrtç  II S/olS.fb:e couramment 2 
donnés dam les  brevets sont de 4 j l  2 70/1, l a  vi'cesse du 

" b-acsfe-+-" g k h n t  a lors  a&liur.&-:. Comme' c ' &tai t  cas pour 

1 ' ini t iat ien thermique, les chercheurs or,t songé 5 1 ' emploi 

d'espèces cninicpes susceptibles d'uccroître l a  concentration 

en radicaux. Ils ont d'&rd pensé à l 'addition d 'enti tés de 

t y p  péroqàe. Néanmoins, la  p h ~ t , d 6 ~ ~ m p s i t i o n  de ces ccmp- 

sés ne se  produisant qu'à de h s s e s  lonqueurs d ' o d e  (250 nm), 

une transposition industrielle d ~ l  nroc&lé acmra i ç sg~ t  alors, 

p u r  les -&tes raisons que ceil-c; 9r85cam:ent invccpEes, dif- 

f icilawri t m~iiçagecible: . Néar~rroins , la pilotos-vnthCse de sulfures, 



. - présence pero@es, 215;: 3 - . *) . - P .  .... ... .'- ., -. . - - -. : ? - ? i ; ~ a n k ~  a~ 

laboratoire (32,33). 

- .  p2;,e C\y;e, le g-oup,lent "azo" : --'i ; - '. ,---- 
4 

, . , . , = a  ,:'kT.t 2 des lon- 

, , ,,-?'-? c-,;3iL!l:a ;I ' vni?& \ ~ o i ç i ~ e ç  de 3 5 (-; - 7 , ;  
2 .. - L  ,Lit donc , . ; 1- ,-. .i , ' - . y 

, . 
' 1  . , . .  ; ., !lT>L, , plus si;Gi~isa^l?t p u r  les  in&d;;t:'~; .; . : J  :.-::. : 1. . ~ l l i p s  

. y , /  ~, - Petirolem," , qui détient l a  pic-rie-? ,:, 2 .!_r ch(; to in i  t iation 

bes azoTcpes e t  1 ' ut i l i se  ~CTJY:L-:; t i : r=; l i '  ç-thgtiser des 

-.. L ,  i c ~ c ~  - y  j !--,n,- L_..L ... :nsaturéç . (34 ) . C e t  E c  ;",c:i ,:G jugea éqaleme11 t 

ûi;~c~-i; .m, 2ars l a  2rduction ~c ~1:.~i?l.s I:,~10q6~és, d 'ajouter 
. - ai: milleii réactionnel un p110sph.1::~ 2 ~:~3.;n.t33 lb.6aires alipha- 

k i q e r , .  La zone d ' kradiaii.cr, (iqfG~i-~:-e 3 290 m) dans la- 

):elle t ravail le  R.P. I;outhm (35) .;u;;;~~ce cn;e ces dérivés 

~ ~ C Ç ~ ~ I U L - ~ S  sont à 1 ' é ta t  exci tii; . 
:.:~;;,jc~l ~ _ t  :<"tley (36) qi i-rx,~aiVl<>-;.: :;;~r 22s " ueiivés du 

. . s e  , l e  O S :  - : ; r a t  i ' hypthèse 

ces t-jcr:-,.ières -jni-mier;-pnt c,:-; : ".:,nsi &, . ..-. ,.,ilis2nt1' :, e t  for- 

17.':dlt a;-?c: l1@tWl .&nipe  ccr;inl<z:.. 3 t ~ ~ ~ ç f z t  de c w q e  : 

Ph 
/ 

Ph 
- .L / 

2 1 - ct.i = CH2 i : P-Ph J 2 ,  ' - I - , _-, _ bri2 P '  - Ph 
\ 
Ph ' Ph 

ph Ph 
O +' 

y?;] + RI - - Cg2 p - ph :Ca .I ? !  - z - , ~ ?  - Li  

- +/ 
, r iq - Ci-1 P -Ph 

\ 
. 2 \ 

Ph Ph 

Ce mécaniçir,e es t  appuyé par un cc~,ci-tciriiifit sii~d.1-aire de la  

triphériyl phosphine dans l a  plyr.érisc:?ion de l'acrylique (37) . 
Désirant a;ilorcer l a  formation Ce r>~ercaptans à des longueurs 

d'onde c o z ~ ~ t i b l e s  avec Les so~irccç ?-ii,;s~;çt:s i .dxstrielles,  

cles cherchecss ont trouvé adéquat d ' i;:tirc(?i:i.re des photoini- 

tiatcurç. 'route une g r n e  de dé, r A v Z r '  i --z,, --.- ,,?_ -1- ,% .*,,y - P T  -2s ont é té  testés 

à ce-t effet .  

Dès 1947, Vaughan e t  coll.  (38) suc,.gèrent l 'ükilisa-tion de t e l l e s  

espèces. 



ïa scciété Phillips a repris à son compte cettc techaiqe ; elle 

photoinitie le nulieu réactionnel d 1 ' aid? siJ L 1- i l i l  L - L ~ Q  dc !:cng,ile (1 ) , 

soit dê  1 ' acétone ( 39 . 
Plus récemment, Dimmig (40 ) ,  déclare photoiriii_ier la sjaLIèse de 

mercaptct~s par 1 ' acétophénone . Les travaux 1 ., )lll<; i ntéressants 

sur la question, sont incontestablement ceux .<- .:argan, Ifagnotta 

et Ketley ( d l ) ,  qui étudièrent la réticulatlon dc plyoléfines par 

dcs polythiols photoinitiée par la benzophénci-ie et autres dérivés 

cétoniques. 

Ces auteurs imaginèrent le mécanisme suivant : 

le carbonyle absorbe un photon qui le place dans un état excité 

singulet, cet intermédiaire mr passage intersystèmes,bien connu 
p o u  la benzophénone, se retrouve dans un étac triplet : 

Cette espèce est susceptible d'arracher un ;il-drqène au carposé 

sou£ ré 

L'addition est ainsi initiée et -ut se pxçuivre selon le processus 

précédament décrit. L'espèce radicalaire issue de la cétone eut se 

dimériser et engendrer du pinacol : 

Outre ce mécanisme, C.R. Morgan et coll. con~arèrent les réactivités 

de nmbreux cm~posés cétoniques. Incontestablement les dérivés carbony- 

lés substitués par deux groupements arcanatiqi~es, au ncanbre desquels la 

benzophénone substituée ou non, la benzanthrone et la dibenzotubérone, 

sont ceux qui répndent le mieux aux besoins. Testée, la thimanthone 

satisfait également aux éxigences. 



.. .. Ces auteurs cherchèrilnr, : - -.: . --A . ,-. ,.-- CL, LL relation entre 

.. roc' vitesse de réaction e t  constantes :;i ;. ; -.:; :r.:: I',., espSces catoni- 
- .  . ?  ques dans leur é t a t  t r i p l e t .  A I ~ c x ; - - ~  -- _, --~cf.cn ? ' a  pu é t re  

mise en évidence entre l a  réactzivitS ,-L i1p5:?ergie t r i p l e t  du 
. -  

se~si3ilis;mt. De même, la  d v i r 6 ~ ~  cl:? -.'~î c:? ce t  6+zt  ne pmt 

pas de -r6voir l e  déroulement c?e :a .;;!":.nti-.?:se. Faisant varier 
. - 

l?. concentration en benzophfnoim, i, :L i ta5 6'dbli que l a  p r e  

ductivité ne varie pas d i  liùi:ar! rri;iti. ,i .~.~:i.! 1::: passe pcir un mdxi- 
' ,:: \, 

inu:n p u r  une donnée d e  C ~ L C ) ! ? C  . - A . ,  . 
D ' autres techniques raclii? f-., is ;!IL ixmet tent  l e  

d & ~ a - r a g e  de .l 'addition ont é t é  LesC<%s ; il s ' a g i t  des ra- 

yomimr-its X,  y ,  B. Les rayons x ont icG ax tc i l t  evployés af in  

à ' i n i t i e r  l 'addi t ion de composés çoui-crSs sur des vinyliques 

fluorés ( 4 2 )  . Clingmm (43) a préférg l e  liavonnement B d'une 
9 0 source srg0 - Y pour provoquer l a  fixation du nButanethio1 

S L ~  l ' o c t è n e l .  Signalons que l a  réaction a é t é  menée dans un 

reucteur en pyrex. Le rayorna:ent - yr??: ictéressé l e s  cher- 

cheurs indüstriels,  l a  société fa- '. .t:il,i;:l l ' a  breveté pour 

l a  rom-t isn  de 1 ' oc-etkiol e t  Zr' - , i - .'_tkanethiol 

(44). 

13c; : t_Ù:s comparatives des rsyo,r,:, -. L: t bV mntrent  -e l a  

sé l tx t iv i t é  y e s t  identique. Aussf "u;<,-.:-,ram (19) entrevoit-il 

de possibles déhuchés indus+,riels -pzllz les  rayons y. 

III FMELIORATION DU PFCCEDE 

Pour répondre aux o;inei.c:r ;- -i:dcrtivité e t  de 

rentabi l i té  inps6es  ,par l e s  n u l i e u  ;r i_istriels 1 ' am6lioration 

des renderrmts e n c o ~ s ~ s s o u f r é s  a i~;t l ' i b j e t  de nombreuses 

recherches. Outre l a  mise au p o b t  de roilditions opératoires 

pcrticulières,  c ' e s t  l 'addi t ion au milicu raactionnel d'espèces 

chimiques adéquates qui a l e  nuem p v i s  de f a i r e  p rq resse r  

l e  procédé. L' in térê t  éconamique certaln clcs espèces synthé- 

t isées a eu pour résu l t a t  une protec t~on industr iel le  de ces 

"astuces". 

Les améliorations ont surtout p r t è  sur i a  synthèse des mercap 

tans e t  p z  voie de conséquence sur ce l le  des sulfures. 



1 Méthodes pQs_i-dds --------- 
Des sociétés tel-les q-le I'ennwalt ( 4  û) et surtout 

Phillips (45) ont eu recours à dcs pressions élevCcs q u i  

ont eu pour effet d'augmenter notablement la conversicn en 

mercaptans. 

réversibilité de l'addition peut Ch-e diminuCe en clh7içsant 

la température ; ainsi lors de la pl~otcaddi.tion Cie l'acide 

thicacétique sur le cis ou le trans butène-2 (46), à tar@ratxc 

anbiante se produit 1' iscmérisation de 1 ' é-tlqlériiq~e, ce ne 

sera pas le cas à une température de -78°C. 

Nous avons déjà indiqué que l'emploi d'lin e~cés de rcactif soufré 

favorise le transfert de chaîne, et de plus, dans le ,as d1i12S, 

il diminue la formation de sulfure. Pour exemple, daris la for- 

mtion de pinanyl mercaptan, WüL, ,.r (47) utilise un r a p ~ r t  

H,S/cxpinène compris enkre 2 et 10. 
Li 

2 Bqloi d'espèces chirkiuiies -- -------- ii--------.d--i 

Dans une optique différente la S.N.E.A.(P) a établi 

uii myen d'obtenir un mercaptan exempt d:. sulfure, ceci à 

l'aide d'un solvant ne le solubilisant pas (48) . 
D'un tout autre point de vue,on ii'ote que la propgation prfois 

recherchée, est activée par des émulsic,;s rerifmnt des pcr- 

sulfates (49) . 
Certains procédés limitent l'influence négative d'impuretés 

contenues dans le niélange de départ. 

Ainsi W m e r  (50) distille préalablement 1 ' hydrogène 
sulfuré afin d'éliminer le soufre qui s'y trouve. 

R.P. Louthan (51) constate l'existence d'une période 

.d'induction lorsqu'il fait réagir H S ou le butanethiol sur 2 
le butène-1 par voie photochimique. Lorsque l'éthylénique con- 

tient des impuretés (diènes conjugués (butadiène 1,4), armtiques) 

cette période est prolongée. Il est alors indiqué d'incorprer 

au milieu réactionnel sans que les raisons en soient bien connues, 

un thiol arcmatique (thionaphtol). 

D'autres espèces ont été également ajoutées au milieu réactionnel 

dans le but de réduire les problèmes éventuels liés à la présence 

de produits secondaires de la réaction. 



En introduisant un antioxydant t e l  que llhydroquinor;e ou l'a-naphta), 

Wamer (47) év i t e  l'oxydation des th io ls .  oe  plus constatant 1 au tomh i -  

bi t ion de la réaction par l e s  disulfures (RSSR) formés, il insère de 

1 ' hydrogène gazeux ( 5 2 . 
D'autres espèces chimiques ont  6té également incorprées  au 

milieu réactionnel, au cours des années. S i  certaines ont pour but 

p r i n c i p l  de favoriser une des étapes de l a  réacticn, l e  rô le  de certaines 

autres res te  encore t r è s  obscur. 

La société "G~ilf" (17) , par thermolyse (50-120°C) de 1 'A.I .B.N.  i r i t i e  

l a  synthèse de mercaptans en incorporant au mélange i n i t i a l  une quantité 

importante (10 % de l 'o lé f ine)  d'un métal du q r o u p  VI11 ( N i ,  Fe, 

Co ...) a ins i  qu'un thioester déc r i t  comme catalyseur. I;es e f f e t s  e t  

influences de ces divers addi t i fs  res ten t  néanmoins t r è s  mal é tabl i s .  

Il y a moult méthodes permettant d'améliorer l ' é tape  de t ransfer t .  

On peut supposer que c ' e s t  notamment dans c e  but que Warner (52) f a i t  

passer un courant d'hydrogène dans l e  milieu réactionnel. 

Parallèlement l ' introduction de mercaptans arylés ,  qui cèdent facilement 

un hydrogène, ne peut qu'accélérer c e t t e  phase de l a  réaction (51).  

Par la su i t e ,  d 'autres types de comjsés ,  a ~ p e l é s  p r m t e u r s  

en raison du r6 le  q u ' i l s  sont supposés jouer dans l a  synthèse ont é t é  

ajoutés au mi-lieu photoréactionnel. C e s  espèces doivent en principe 

contribuer à la  création de nouvelles espèces radicalaires aptes à 

accélérer l a  synthèse. 

C'est  notamment le cas des métaux arylés ou aUcylés, t e l  que l e  

tétraéthylplomb dont l a  société Shel l  a cru nécessaire d 'en  réserver 

l ' u t i l i s a t i o n  par plusieurs brevets (27,53). Cette protection couvre 

l a  photoaddition d1H2S ou même d'HBr sur de n d r e u x  insaturés en pré- 

sence s o i t  de  dérivés organiques du plcsnb, mais également du cadmium, 

du &me ou de  l ' é t a i n ,  s o i t  de dérivés carbonylés u t i l i s é s  simultanément 

avec les espèces métalliques pr6citées (38) . 
LEÇ DERIVES PHOSPI-IO= 

Outre les propriétés d ' i n i t i a t eu r  précCdment rencontrées pour 

les phosphines et phosphites, ces derniers seront décr i t s  comme p r a o -  

teurs  radicalaires .  



Tout dILabord 9.L. Lcuthan (35) les u t i l i s e  au cours d e s  synthèses 

pho to in i t i ées  de  mercaptans ; l e u r  i n t é r ê t  p r inc ipa l  é t a n t  d e  raccourcir 

notablement l a  période i n i t i a l e  d ' induc t ion  ; on observe par  cont re  l a  

formation indés i rab le  dé  sul furé .  Pour l ' o b t e n t i o n  pho to in i t i ée  du même 

type d e  composés, D.L. Crain (34)  mocjifie sensiblement l a  méthode asso- 

c i a n t  un p i~osphi te  à un peroxyde ou à un azoïyue. Par l a  s u i t e ,  l a  

s o c i é t é  P h i l l i p s ,  f a i t  é tendre  à l ' o b t e n t i o n  de  polysul fure ,  l ' emploi  

d 'un ph~sph i ' i c ,  ei: riote son e f f e t  &né:f icpe l o r s  de  son associa t ion  

avec un photosens ib i l i sant  de  type acétone ou rose  de Bengale (1). 

En résumé, P h i l l i p s  d é t i e n t  l a  photosynthèse de t h i o l s  : 

- i n i t i é e  par  des  es@ces peroxydées, des  espèces azoïques ou par des  

pho tosens ib i l i san t s  (acgtone,  rose d e  Bengale) ; 

- accélérée  Far 2 . : ~  promoteurs phosphorés : phosphines ou phosphites e t  

en p a r t i c u l i 2 r  l e  t r iphényl  dont on suppose q u ' i l  a un r ô l e  secondaire 

d ' é l imina t ion  du souf re  (39) ; 

- conduite dans un solvant  : benzène, toluène,  t.Butano1 e t  p a r f o i s  hy- 

drocarbures sa tu rés .  

En c e  qui c2ncerne l a  "Stauffer  Chemlnal Company", e l le  s ' e s t  

axée s u r  l e  proc6dé chermolytique q u ' e l l e  améliore en incorporant d e s  

dé r ivés  phosi;horés, p u r  les ra isons  suivantes  : l e s  phosphines e t  

phospk~ltes aronatiques ( 5 4 )  permettent de t r a v a i l l e r  à d e  p l u s  basses  

températures e t  d e  d in inuer  l a  consommation dl  A.  I .B.N..  Dans leur b r e v e t ,  

Martin e t  I rv lngton soutiennent  que les dé r ivés  phosphorés pentavalents  e t  

principalement les thiophosphates améliorent l a  p r d u c t i o n  (55).  

P lus  récemment, l ' a s s o c i a t i o n  d ' u n  promoteur phosphoré à l a  benzo- 

phénone a été citée ( 35 ) . Les auteurs  fon t  l a  preuve que l a  prcduc- 

t i v i t é  d e  s u l f u r e s  est mul t ip l i ée  pa r  7 s i  l ' o n  u t i l i s e  l e  couple 

p l u t ô t  que l a  t r iphényle  phosphine s e u l e  ; d e  même l e  rendement est deux 

f o i s  p lus  important l o r s  d e  l ' emploi  d e  ce même couple en remplacement 

de la  benzophénone. Les promoteurs testés son t  s u r t o u t  des  phosphines aro- 

matiques ou l e  t r i i s o o c t y l  phosphite. L'une d e s  ra isons  avancée du 

phénomène observé est 1 ' él iminat ion  concomitante par  l e  d é r i v é  phosphoré 

t r i v a l e n t  du souf re  formé, qui  inhibe  l a  réact ion.  



Ce,mndant, Morgan et  Kctl-1: 1-1 ' $52. i~j.ner,t ws une 

possible intervention de ces prormteurs sur  l e  rkaniçme de 

l a  réaction. 

Il est à présent établi c ~ ~ i q  :1zç r6thcdec; permettant 

de - , l : a ~ ~ ~ ~ ~ i o i r  l 'addition d ' un +hl.c; .:CL:. .;:.e 31GL"ine, ne manquent 

pas. Toutefois, il s 'avère  m l a i s é  r7e +ire mri choix en raison 

des d i£  f i c u l t é s  inhérentes à chacune Cî  ::es i r . ~ ~ c d e s .  

Le choiude  l a  S.N.E.A. (P) s'est fixé sur l ' i n i t i a -  

t i o n  photochiiique. On s a i t  cpe ce  chokç iinpse un cer ta in  nom- 

bre  de contraintes,  n o t m e n t  c e l l e  de l ' anpl.oi cl 'un "sensibil i-  

sant" .  Némoiils ,  il comporte p l u s i e u s  avantages. ki particulier,  

l 'asborption des "sensibil isants" a l i e u  2 des longueurs d'onde 

élevées. Les pkotolyses peuvent a lo r s  X r e  effectuées dans des 

réacteurs er, pyrex d'un coût beaucoup %oins élevé que le quartz 

ou le bycor. En o u t r e ,  les lanlps  industr ie l les  ayant une 

fenê t re  spectra le  app rq r i ée ,  de juissmce adapLér: peu con- 

s m t r i c e  d ' énergie sont  dispniblt:: co~m.ercialement. Enfin, 

les autres  r é a c t i f s  que l e  "photosw.sibilisant" n ' y  sont pas 

af fec tés  par l a  longueur d ' o d e  d ' i r rad ia t ion .  

Des essais  prélir t-haires,  effectués au centre de 

Recherches de Lacq e t  dest inés  à t e s t e r  ].es sens ib i l i san ts  pos- 

s ib l e s ,  ont n u s  en évidence que la benzo&&none représentai t  

incontestcablement le m e i l l e u r  agent @mtcs~risibil isant.  Pourque ce 
procéd& &vienne v i & l é  industr i e l l  km?:-, :. , LI. ;!;ut a jouter un promoteur 

au milieu réactionnel. Parmi l e s  -rarateurç 2Qjà vus l e s  dérivés 

phosphorés, notamment les phosphites, sarblent être les plus 

productifs. Nous avons vu n é m i n s ,  qie si les e f f e t s  bénéfiques 

de ces composés phosphorés sont incontestables, leur ncde d'act ion 

et iew mécanisme d' intervention restent d¢s phénomènes obscurs  qu i  

sont  autant de s u j e t  de controverse. 

La S.N.E.A.(P) nous a donc p r o p s é  l ' é tude  c m e  

du mécanisme d ' addition d ' H S .sur le  pro?ylèr!e, réaction photo- 
2 

i n i t i é e  par l a  benzophénone assocj6e à un dérivé phosphore du 

type phosphite ou phosphine ( 5 0 )  . 



C H A P I T R E  1 



1 FACTEURS D'OPTIMAI,ISATION DE LA PHOTOSYNTHESE 

DU PROPYLMERCA.m'AN 

Préalablement, examinons les options prises F r  la 

S.N.E.A. (Pl .  De préférence à la synthèse des mercaptans en 

phase gazeuse ou condensée, cette suciété a adopté le procédé 

de fabrication en solution. Ce choix se justifie par le fait 

que l'industrie maitrise parfaitement les techniques de syn- 

thèse en milieu dissous. En conséquence, nous avons mené nos 

études en solution. 

Par ailleurs, le centre de recherche de Lacq 

(C. R. 1,. ) a déterminé les conditions op6ratoires optirales 

qui. pnettent d'obtenir le propanethiol-1 avec une sélec- 

tivité de plus de 80 %. Toutefois, en laboratoire il s'avère 

extrèmement difficile d'obtenir de tellespressicjn et concen- 

tration en H S correspondant à ces conditions optimales. 2 
Notre but n'étant pas d'améliorer la sélectivité en 

n~rcaptan, nous avons effectué les photolyses à pression nomle 

et avec des débits égaux d'H S et de propylène. Au départ de nos 
2 

tuava~tx et en se basant sur le plan de la productivité en esgces 

soufrées nous examinerons les améliorations apportées, soit par 

un dérivé organique du groutp V (groupe de phosphore), soit par un 

sens-ibilisant. Nous rechachexons ensuite de quelle rmière cer- 

tains paramètres secondaires : solvant et intensité du rayonne- 

~ n t ,  peuvent modifier le déroulement de la réaction. Le devenir 

des divers réactifs au cours de 1.a p21otolyse ser'a erisüite détail- 

lé. L'influence qualitative et quantitative des phosphites lors 

de la synthèse initiée par la benaop6none fera l'objet des 

derniers paragraphes de ce chapitre. 

1 Influence d u  triméthyl ~hosphite sur la photosyn- .................... -- --- ------------ ----- - 
thèse directe en abserice de photoin.ttiateur. ............................ ------_------- 

Dans l'introduction, nous avons mentionné que l'hy- 

drogène sulfuré s'additionne par photolyse à 250 nm sur le 

propylène ( 1 ) en engendrant essentiel.lement le propanethiol-1 

et secondairement le dipropylsulfure. 



Ainsi dans l e  cadre de l a  comparaison envisagée nous avons été amenés 

à reprendre ce t t e  synthèse sans additif  (essai 1) puis en incorporant 

du triméthylphosphite (essai 2)  . 
Les conditions opératoires que nous indiquons dans ce premier 

cas sont générales e t  ne seront reprécisées par l a  su i t e  que si cela  

s'avère nécessaire. 

IRS photolyses sont conduites dans un réacteur en quartz e t  
3 p r t e n t  sur 200 an de solution. Comme le S.N.E.A. ( P ) ,  nous avons choisi 

de tvavailler dans le diglyme (diméthyl éther du diéthylène glycol) ,  en 

raison de l a  grande solubil i té  des réac t i fs  gazeux dans ce milieu à ta- 

p6ratu-e ambiante (1 ,4  M p u r  H S e t  0,65 M pur le propylène) , a ins i  
2 

que de sa transparence aux ultra-violets. IR solvant est partiellement 

désoxygéné par passage d'un courant d'azote (15 mn) avant incorporation 

des réac t i fs  liquides et solides. Ainsi, lors  de l ' e s s a i  2 ,  sont addi- 
3 tionnés au milieu réactionnel, 1,77 cm de (CH3OI3? qui correspondent 

- 2 à une concentration de 6,10 M. Pour permettre la saturation de l a  solu- 

t ion en hydrogène sulfuré et propylène, ceux-ci sont introduits au mé- 

lange réactionnel (débit : 10 1/H) 30 mn avant irradiation. L'injection 

de ces différents gclz est maintenue durant toute l a  photolyse e t  la so- 

lution est thermostatée à 10°C pendant l a  durée de l 'e-rience. 

De plus, a f in  de permettre une émission @ale de photons durant 

l a  synthèse, l a  source lumineuse e s t  allumée 30 rnn avant i r radiat ion ef- 

fective du mélange réactionnel. Dans ce cas précis on se  servira d'une 

lmp J-IANAU N.N. d'une puissance de 15 W. C'est  une lampe basse pression 

à vapeur de nieraire dont l a  bande d'émission l a  1-1-us i-ntense se s i tue  

entre 258 e t  248 m. Les relevés des productions du propanethiol-1 

(PrSH) e t  du d i  n-Propylsulfure (PrSPr) en absence e t  e n  présence de phos- 

phi-te sont indiqués sur l e s  figures 1 et  2 et l'examen de ces figures 

appelle im~~édia tment  une remarque : 

En dépit  d 'une prod~iction globale doublée en présence de 

phospliite on note que l a  proportion de sulfure a t r è s  nettement 

prcqressée comme en témoignent également l e s  courbes de sé lec t iv i té  : 

[P~SHI = ~ ( [ P ~ S H ]  f [PrSPr]) représentées sur l a  figure 3. 

Une observation de même nature a également été f a i t e  par 

R.P. Louthan (2)  ; néanmoins, il relève l 'existence d'une période 

d'induction que nous n'avons pas noté. On peut supposer que l t abs -  

cence de solvant dans l a  référence c i t é e ,  provoque ce retard dans 



Il ne faut  cependant pas perdre de vue que le 

trüriéthyl phosphite n 'es t  pas inerte  à ce t t e  lonycleur d'onde, 

son niaximum d'absorptiori se si tuant  à 260 rm e t  des travaux 

siinilaires aux notr rs  le  décrivent non piis corne un promoteur 

mis comme un in i t ia teur .  

FIGURE 1 Syriihese a 250nm dans le diglyrne 

Prodiiction eri PrSH et PrSPr  f ( t )  

@ PrSt-1 s~ii ls  (CH30)3P 

A PrSPr s d ~ i s  (CH30I3P 

5 PrSti  avec (CH30I3P 

* PrSPr avec ( C H 3 0 ) 3 ~  

1 
- 

:,',lr )- 1 l ~ l l l ~ ) ~ ,  
( ' I I  1 1 1 1 1  

FIGURE 2 

Synlhese a 2 5 0  n m  Production: f i t )  
- - - - - - - - - -  

1 A Saris (CH30j3 P 

2 s Avec (CI-(,O),p 



Product lori 
enPrSI1 f IGURE 3 
 nol le 

Synthese a 2 5 0  rim daris l e  diglyrne 2 

P r S H  = f ( P r s H + ~ r S P r )  

i ~ s d n s  ICH,O),P 

2 8  avec (CH,O),P 

0.01 



2 - Syithèse ------ photoinitiée ----------- 

Nous avons, pcur notre part  étudié l a  synthèse photo- 

Lrii.tiée du p r o p e t h i o l - 1  en absence e t  présence de triméthyl 

phosphite. Le choix du photoinitiateur s ' e s t  préalrablanent porté 

sur i n  benzophénarie, compsé classique e t  d'utilisai-ion courante 

en pllotochimie. La concentratioil en cetone retenue a é té  de 

2 x 10-~  M ce qui correspond en f a i t  à un cptVnum dc réact ivi té  

détemciné au C.R.L. (optimum dSabsorpLion pour l e  réacteur considéré) 

On p u t  également signaler que Morgan e t  Coll. (3) 

avaient mnt ré  qu'me quantité similaire de benzaph&ione mi- 

~ r ~ i i s e  aussi lu  production de polysulfures. 

Par a i l leurs ,  il a r a p i d a ~ ~ t  G+E 6tirbli que l e  diglyme é t a i t  

ml  adapté aux techniques d'analyses en l a b r a t o i r e  ; ceci nous 

a alors  contraint à sélectionnes un autre solvant et notre choix 

s ' e s t  pcrté sur un solvant aromatique : l e  he~lzène. 3es raisons 

diverses nous ont s&lé jus t i f ie r  l e  cl-ioix Cie c e t  hydrocarbure : 

- c ' c ç t  un aromatique dont l'emploi s ' e s t  toujours révélé prio- 

r i t a i r e  lors  des études du cow-prtment photocl-iimiq~e et photo- 

physique de l a  knzophénone. En outre, il est trGs f.réqerment 

cit-6 dans l e s  brevets se rapportant à l a  synthèse de ~ercaptans  

en  nulieu dissous. 

- son u t i l i sa t ion  e s t  adéquate en : clulamtqïaphie, spectrmé- 

t r i e  d'éinission et pow l'analyse par R.M.N., l e  benzène û 
6 

ccnvieiit w f a i t e t w n t .  

Il co11ve.nai.t néanmoins au préalable de réa l i ser  une 

Ctude compzirative de ces deus sol.vcuits (diglyae et knzènc) . 
La pllotosynthèse du n propyknercaptan, "sensibilisée" par l a  

lmzcphénone, saris ou avec triméthyl phosphite, a donc é té  

entreprise à l a  f ~ i s  dans l e  benzène (essai 3 e t  4 )  et l e  diqlyn.e 

(essais 5 et 6 ) .  Dès lors,  les solutions sofit photolysées, ail 

Li-dvers d'une gaine pÿres, par urie source RPR 350 nm de 

puissance 8W : le "sensibi l isateur1 appara î t  coinme étant  l e  seul 

réactif  qui absorbe à cette iongueur d'onde. Les cc3urbes de 

p ~ d ~ c t i o n  obtenues e t  rassemblées sur ia Figure 4 appellent 

q-celques comer~taireç : 



p r o d  

mole 

0.5 

0.1 

-- dans les cas t5t.udiés, deux principles vitesses de réaction 

sont observées : élevée au d é ~ r t  puis beaucoup plus faible 

et p u ~ ~ a i ~ t  a-tteindre, c m e  c 'est_ l e  cas en akserlce de phos- 

phite, uri palier de protiuction. 

- Dcs différer~ces de camprterrisnt sont observées dans les deux 

:;ulv,ints ; sas  dérivé phosphoré la  prcxtuction er~ solution ben- 

zGnique est sept fois plus élev6~1 cpe dans l e  diqlyne, après 

cli;itre heures de phctolyse. 

. cett? différence se retrouve m i s  amoindrie au CO-us des essais 

4 e t  6 effectués en préserice de (CH O) P. On note cependant que 
3 3 

Ics produclivités sont i c i  très srnsihlen~a~t anéliorées. 

1 ' cmilten des courbes 4 e t  6 (figure 4)  f a i t  a p p r ~ i î ~ e ,  

pi:r l'irradiation dans l e  bznzène, l'existence <'[me periocie 

d'ind.ilr:tion qui se traduit par un "refard au d h r r a q e "  de la 

réaction : cette période n'est pas observable dans le diglyme. 

Nous notons donc que les résultats les meilleurs sont 

obtenus eii milieu aromtique e t  en présence de (CH3013P. 

F I G U R E  1 

:;yiiilii::;o :i : 1 5 0  11i-ii i n i l i c e  p a r  la henznphenonc? 
,y' f4 

I-)roilii<:tioi~ ( PrSt-1 +PrSPr. ) = f ( t )  

5 a dans diqlymo sans (Ci-i,O),P 

6 GV ci;~ris i]~(jlVil lC i1VCC(Cti30)3P /" 
/' 

:3 ro ilans t~e i i zéne  saris (CH,0)3P 

4 x daris beiizéiie avec ( c ~ , O ) , p  

. - . -a6  
___/ 

/_--- 

-O---! s 3 

A A- 5 
A _ _ C C _ -  

.. ----- - . - .- - , . s e  

G O  1 4 0  ,/, 



Dans une a u t r e  perspective,  d '  au t res  remarques s ' imposent : l e  

t r acé  des  courbes de  l a  s é l e c t i v i t é  en propane t h i o l  (PrSH/PrSH + PrSPr) 

dans les deux solvants  ( f i g u r e  5) appara2t d 'abord  exce l l en t  pour une 

f a i b l e  conversion ( i n f é r i e u r e  à 0,30M) . Par l n  s u i t e ,  on observe une 

sépara ti on minime des  deux courbes t r adu i san t  a l o r s  une proportion p lus  

f a b l e  de t h i o l  en mi l ieu  benzénique. 

Une diminutiorl de l a  v i t e s s e  d e  formation des  espèces s e  t r a d u i t  

bien plus pa r  une réduction d e  l a  production en rnercaptan q u ' e n  sul fure .  

On cons ta te  également que les rapports  d e  production PrSH/PrSPr 

r e s t en t  cons tants  ( f i g u r e  5 ) ,  que l a  photolyse s o i t  r é a l i s é e  avec ou sans 

phosphi.te, Ce pl~énornène est c o n t r a i r e  à ce qu i  a été observé au cours d e  

l a  photolyse dlH,S, l a  proport ion des  deux espèces soufrées é t a n t  modifiée 
L 

en présence d e  (CH O) P ( f i g u r e  3 ) .  3 3 

PrS H 

niole 1 F I G U R E 5  ---- 

S y  nthese  a 350 nm i n ~ t i e e  par la benzophenone 
__-.-_________..-- 

l 5 A d ~ t r i s  tiigiyrne s a n s  (~14 ,O)~p  

u ~a dci i i s  diglymc a v e c  (Ct i30) ,P 

3 s cf,ici\ benzerie sar is  (Ct-i,0)3P 

4 x di il^:, oerizciw a v e c  (Ct-I,O), P 
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hi 
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On a aussi relevé une autre  diff6rence de comportenient entre les deux 

nldes d ' in i t ia t ion .  Nous avons en e f f e t  rmacqué que ].ors des irradia- 

ti0r.s à 250 ntn les rmdments pouvaient être Irnn.ifi.6~ en associant au 

pliospl~i tc 1u-i CISrivé phosphoré pentavalent , le dini6thyl-méthyl phospho- 

imte ( (Ci-i,U) CI-1 T? = O )  (essai 7) . CetLe aniéliol-ztion n 'est pas retrouvée 
.> 2 3 

lois de i.ct sÿ:~t;i-ièse in i t ige  "pl?otosençibili.sat:ion" dans l e  diglyme 

(essai 8 ) .  111 sera de mêrre u.i testant ,  au cours d'une i rradiat ion 

2 350 ntn, le  couple : phosphite-phosphonate dans l e  benzène (pas de 

rior~vei accroi.sse~cnt de 1.a production) . Les courbes représentatives 

des espéxiences inenées dans l e  digl.lme (figures 6 e t  7) montrent ce 

pl.iéna'i~Sne sans aucune ambi.guïté. Signalons cepndant que des essais  

prél.inlina.l.iics ( 2  250 e t  350 1x1) avec du pl1oçpl1onat.e seul avaient 6té  

ef f ect:-iGs ci t n ' avaient révél6s aucune m.ocii-%icair.:icn cle la  production. 



PrSH + 
PrSPr  

Syr i lhèse dar is  Ic diglynie initiee par la  bewoptienone 
- - 

6 cv c i l  prescr;ct: d e  (Ck130)jf> 

cr i  prn:;encc d e  (Cti10)3P + (CH,O),CH,PO 
/ 

_/- -A+-----:-/ y - 3  

3 111-El.ue.nce ciil sol-vant .................... 

Les résul tats  qui viennent d ' ê t r e  exposés se rapportent à 

cteu types  de c;olvcu?ts : l e  diglyme de p l a r i t é  moyenne 

(E (3 O) -= 313,6 kcal./n~o:Le) mais excellent donneur d 'hydrogène et l e  T 
kenz2iie doiit l a  polar i té  e s t  moindre ($ (30) = 34 kcal/mole) et cède 

dif  ficllmn.ient des H - . 
11 pzuiaissait donc intéressant de connaître l e  comportement 

de :La réacti~r-i ,  en solvant à hydrqèn~sl.ahiles inais peu p l a i r e  ainsi  

qu'en rnLlie1.1 p l a i r e  e t  non donneur d'II". 

-Lors d'études ultérieures,  l a  S .N.E.A. (P) avait  envisagé de 

rener i.a çyitli6çe dans 1.e dodécane solvant peu polaire e t  donneur d'hy- 

drcxjèncis ; r1o.d~ nous s m e s  donc intéressés aux résul tats  alors  obtenus 

e t  raal isé  une étude c q a r a t i v e  avec nos propres conditions opératoires. 

Nous avons égalenent e£f ec.tué un certain nornb1:e d ' ~ q é r i e n c e s  en nulieu 

a l c ~ ~ l r i i p e ,  Cians l e  ter-butai01 (E (30) = 43,9 kcal/mole) (essais 9 e t  T 
10)  : solvant p l a i r e  non donneur d 'llydrqgne. 

L'ensarible des resul tats  obtenus daris les différents cas appa- 

raissent  sur l a  ficp~re 8. 



polarité du solvant parai t  avoir peu d'influence sur l a  

réaction : s a s  dérivé pllosphoré les  productions réalisées dans l e  

diqllnnic, Ie clirlf càne e t  le t butario1 sont très proches ; en revanche, 

la pi Cc n:.c L ' l!y-lir:rjCne- lc?lsiles dans l e  s o l v a ~ t  joue apparemment un 

rô le  non nGg!i geaille ; c 'est a ins i  que l a  période d'induction obsenrée 

dans l e  ~ Q I I : < ~ ~ I C  SC retrouve accrue dans l e  t Butanol. Ce phénmène sera 

reciiscii té ulkériciixqement. 

F I G U R E  8 
Pr 5 1-++ 

b S P r  V l i r  ia l io i i  <le in prot l i ic t~on avec le solvaril 

1 - -. .. .. *. -. . 
r~ io l~b 

Syritkicse iriitice pa r  Ph,CO 

5~1 cti:iiis Ic diglyrne 

o dar is  le ciodecarie 

9 A  d a n s  le t.butanol 

10 A dans lé t.butanol avec (CH30)3p 

0.1 4 I 

4 P3-03~1its secodii&res de l a  réaction 

Parallèlc^rnent au propane thiol-1 e t  au d i  n-propyl sulfure 

1 ' culcllyse c4~1al-i kative du rnélange photoreactionne1 f a i t  apparaître l a  

présence de prdui.ts secondaires de réaction dont l a  nature e t  l a  

cpanti.tG varie avec ].es conditions de l a  photolyse. Il s ' a g i t  essen- 

t ie l le~ncnt  des isc?n:Sres propanethiol-2 e t  i-piispyl-propyl sulfure. 

Les proportions cil isomères (iPrSH) e t  (iPrSPr) 
(iPrSH) -1 (i .~rSPr) + (nPrsS) 

des 2 esp6ces soufrées thiol. e t  sulfure ont é té  calculées. Il ressort 

des r6çult-ats que ces rapports augmentent avec l e  degré d'avancement de 

l a  réac:tiori e t  varient avec le solvant. Ainsi après 4 heures d' irradiation 

on note les  proport.ioiis suivantes (Tableau 1) : 



! Con6Ltioiîs de Ia : (iPrS1-1) : (iPrSPr) I 

I photolyse : (iPrS1I) + (nprSEi) : (iPrSPr) + (@rZS) ! 
1 I ----- _.-""-.__ ---,------ ------_----------------- ------------------------ 
l 1 

1 D L ~ ~ <  Le I 

1 
7 U 5,3 % 

!,s:.<: 2. :.3 r' .<- ,: ' I 

. , u il,:2 mtre espèce sul.furée : l e  d i  n piropyl disulfure a pu 

être décel50 daiî~ cerLiinç cas. Dans l e  cas des synthèses photoini- 

LiGes e-1: .!c!rsi~~'e:l.e~ son-t effeckuées sans prcx~ioi~eilr (essai '3 e t  5) 

sa p~i&ç"nrc? est clf:!teetrzSl.e uniquanent ci 1'6-kilt de trace. k s  synthèses 

directes (c.c;:;i;ais 1. e t  2) do~ment naissunce à ce canpsé dans des propor- 

tions plil': il:-,i,ci~~:tarii-e~ : Four des cond.l:.tioi?s a~~éra-toi.res identiques (après 

3 h;.i.i.,:!s ;,!ri pl:o iiclyse) lcç cpanti-tés formées swLt 1.e:; suivantes : 
7 - - 3 

6.10 -'N is;i?r ((11.0) P e t  16.10 M avec (Ct130) $>. 
.3 ' 3 

I?ar çpectr-c~mé-trie de masse on détecte 6gal.emt des plysul- 

f u e s  i1iai.s leur concentration 11 ' est  pas mes~r~ab1.e. 

5 l?~oJ.u.kl.ori cles différentes esrjèces -...-.--.-.~..---.------ --- ----- -----i,-"-- 

1-. . i:lIcii.~r7jCcrii.,s.i- t o ~ ~ t  d'abord le  devenir :;lu cicri-vé phosphoré : l e  

txirn6thyl ~2:r)s~ill:.-ke, Sa conre~l-ro.tlon décrcit au cours de l a  réaction 

et ça t ~ - i ~ r ~ ~ f ~ i ? : . a f _ r i ~ ~ ~ - ~  abou k i t  au trimé.tl1yl W?iophosphate ( (CI3 O) P = SI ; 3 3 
seille 1cii-:tit6 ~rii.:_;c +?ri Gvidence. 'La consmmtiori  ci:^ phosphite enregistrée 

dans ].cc; cri.:!.î. s:~J~I~.(:Ts cas traités (essais 2-4 e t  6)  est  reportée sur 

l a  figure 5 cji;.i. nw:; ravele unc dggrada-Lion plius lerite de l'espèce phos- 

phorée dails IL:: di.9 1-yme. L'a1lu-e géngral..e des COLU-bes est proche de celle 

des courl~e:; de prali~ction (figure 4) . 

:'oc:r sa pzr t: , la h~nzopiiénonr; 61iol.ue henzopinacol dans 

i t . i . l -  di1 t.thleilii II. 



1 : Proportion de I 

I Conditions : Ph CO transformée ! 2. 
! d'irradiation : en pinacol I 

I --------------------------------------- l  

! Essai 3 : benzène: 4 % t 

! Essai 4 : (CH30) 3 P :  I 13 % 
! dans benzène I 

! Essai 5 : diglyme : 12 0/0 I 

! ---.---.-.---------.----- 

! Essai 6 (CH30)3P 1 I G % 
! dans diglyme 1 ......................................... 

TABLEAU II 

Ce:; déterminations sont faites après 4 heures d'irradiation. 

Il est diEficile néanmoins de tirer une quel.conyue conclusion des valeurs 

FIGURE 9 : Deyradatiori du phosphite i f ( t )  

6 Ilifluence de l'intensité lumineuse ................................. 
Afin de déterminer les conditions optimziles de photolyse, les 

divers essais (3 à 6 )  oiit été repris avec une source lumineuse plus puis- 

sante (essais 11 à 14) : lampe Hanovia 400 W &xit le rayonnement est filtré 

1x1~ une gairie pyrex. 

Nous n'avons observé (figure 10) uiic pic~ression assez nette 

cie la prdi~ctivité que lors de l'essai 13 conduit dclns le diglyme. En ce 

qui coi~cel nc 1. ' essai 1 2, effectué dans 1 c krizfrie avec du triméthyl- 

pllosphite, la période d'  induction est écourtée. (juant à la formation 

des ison~ères, leur proportion reste ideritique ?LU:< p~-&&lentes. 



FIGURE 10 12 
Syrittiese iriitiee par Ph,CO; Hanovia qOOW 

Y' 
-- 

/' 
13 n daris diglynie sans (CH,o),p 
14. daris diglyme avec (CH,O),P 

I l  dans benzerle sans (CH,O),P 

r( 12 X dons benzene avec (CH,O),P 

Néanmoins, les différences portent sur l a  production 

des ccxtpsés secondaires. En -p r t i cu l i e r  dans le diglyme l a  for- 

mt ion  de disulfure e s t  notablement accrue ; c'est a ins i  que même 

en présence de dérivé phosphoré elle e s t  mesurable. Dans l a  solu- 

t ion benzénique exempte de phosphite, il n'apparait toujours que 

sous forme de traces. 

On ne peut également camparer l e s  quantités de benzo- 

pinacol formé (tableau III) à ce l l e s  que nous avions observées 

au cours des précédentes photolyses (tableau II). L'examen emparé 

des deux tableaux f a i t  apparaître que pour les irradiations réa- 

l iséos avec la 1an-p haute pression l a  proportion de benzophénone 

transformée en pinacol est notablement plus importante. 



TABLEAU III 

1 I 

I Conditions : Proportion de PhZCO ! 
I d'irradiation : transformée en pinacol ! 
I--------,----------------------------------------l 

I I 

! E s s a i  11 : benzène 30 % I 
I I 

l------------------------.--------------------------l 

1 I 

! Essai 1 2  (CH30) 3P I 
45 % ! dans benzène I 

I I 

1-----------------------.--------------------------1 

I I 

! Essai 13 : diglyme 30 % I 
I I 

1------------------------.--------------------------1 

I 1 

! E s s a i  1 4  (CHJO) 3P I 
45 % 

! dans diglyme I 

Ori peut é g a l a n t  noter l a  formation d'une part, de produits 

de dégradation du diglyme (repérables par spectrmétrie de 

masse); d'autre part, dans l e  benzène après 15 mn e t  dans le 

diglyme après 25 m. d'irradiation on constate l a  d i spx i t ion  

to ta le  du phosphite. 

Nous s m s  donc amenés à conclure que l ' intensité 

d'éclairement influe peu, dans les  deux conditions que nous avons 

utilisées, sur l a  production de PrSH e t  PrSPr mais qu'en contrepartie 

e l le  accélère les itapes de kerminaison (formation de disulfure e t  de 

benzopinacol). 

7 Influence de l a  concentration en phosphite. ................................. --- ---- 
Il é t a i t  également intéressant de connaître l'influence 

éveilt<elle de l a  concentration' en dérivé phosphoré sur la  nature 

e t  l a  quantité de produits formés. Différents essais ont donc été 

réalisés à des concen.frrations différentes e t  les résultats. se trouvent 

rassemblés sur l a  figure 11. L'examen des courbes f a i t  principale- 

ment apparaître que : 

- l a  pEricde d1inductionaWenteavec l a  concentration en dérivé 

phosphoré. 



- 35 - 
- Inversement après ce t t e  période i n i t i a l e ,  l a  production 

augmente nettement en fonction de l a  quantité de phosphite. 

Nous r m q u o n s  également (figure 12)  que l a  for- 

mation du thiophosphate est paral lèle  à c e l l e  du sulfure. 

FIGURE 12 

Degradation de (CH30) ,P= f (t) [lCH3Ol3P1 = 0,02 M 

A I(CH30)3PJ=0,2 M 

A - 
I - - - - - - - .- 

1 O 24F - -  

C- 

l Illli 



8 I n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  d u  p h o s p h i t e  .................................. 

P u i s q u ' i l  a  pu ê t r e  m o n t r é  a u  C.R.L. q u e  l e s  p h o s p h i t e s  

a r y l e s  n ' é t a i e n t  p a s  a p t e s  à p r o m o u v o i r  e f f i c a c e m e n t  l a  r é a c -  

t i o n ,  n o u s  n o u s  sommes v o l o n t a i r e m e n t  l i m i t é s ,  l o r s  d e  n o s  t e s t s  

d a n s  l e  b e n z è n e ,  aux e s p è c e s  a l k y l é e s  : t r i a l y l é e s  e t  d i a l -  

k y l é e s .  L e s  r é s u l t a t s  a p p a r a i s s e n t  s u r  l a  f i g u r e  1 3  e t  a p p e l l e n t  

l e s  r e m a r q u e s  s u i v a n t e s  : 

En p r e m i e r  l i e u  a p p a r a i t  u n e  dlf f é r e n c e  n o t a b l e  e n t r e  l e s  

d i f f é r e n t s  p h o s p h i t e s .  P a r  r a p p o r t  à l a  f o r m a t i o n  d u  n P r o p y l -  

m e r c a p t c ~ n  l e s  p h o s p h i t e s  à c h a i n e s  l i n é a i r e s  ( t r i  n p r o p y l  e t  

t r i  n b u t y l )  o n t  un c o m p o r t e m e n t  s i m i l a i r e  ; c e t t e  r e m a r q u e  s e r a  

a u s s l  v a l a b l e  p o u r  l e s  d e u x  composés  à c h a î n e  r a m i f i é e  e n  

p o s l t l o n  -2 ( c ' e s t - à - d i r e  t r i é t h y l  - 2 h e x y l  e t  t r i i s o b u t y l ) .  

C e  phénomène se  r e t r o u v e  s e n s i b l e m e n t  l o r s  d e  l a  f o r m a t i o n  d u  

d l p r o p y l  s u l f u r e .  T o u t e f o i s  p o u r  l ' é t h y l - 2  h e x y l  il se  p r o d u i t  

u n e  a c c e n t u a t i o n  d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n ,  d o n t  on  p e u t  s u p -  

p o s e r  q u e  l ' e n c o m b r e m e n t  s t é r i q u e  d e  l a  m o l é c u l e  e s t  l e  f a c -  

t e u r  i n f l u a n t .  Q u a n t  a u x  d é r i v é s  t r i m é t h y l é s  e t  i s o p r o p y l é s ,  

l e u r s  c o m p o r t e m e n t s  s o n t  o p p o s é s  ; l ' é t a p e  d ' i n d u c t i o n  d u  

p r e m i e r  e s t  e n  e f f e t  c o u r t e  a l o r s  q u e  p o u r  l e  s e c o n d  e l l e  e s t  

supérieure à t r o i s  h e u r e s .  C e p e n d a n t  a v e c  l e  composé  m é t h y l é  

l a  p r o d u c t i o n  a t t e i n t  r a p i d e m e n t  un  p a l i e r  a l o r s ,  q u ' a u  C.R.L. 

i l  a  été d e m o n t r é  q u e  l ' e s p è c e  " b r a n c h é e "  é t a i t  u n  p r o m o t e u r  

cf f i c a c e .  

Du c o m p o r t e m e n t  d e s  p h o s p h i t e s  d i a l k y l é s ,  d o n t  il e s t  

é t a b l i  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  q u ' i l s  se t r o u v e n t  s u r t o u t  à l ' é t a t  

de  p h o s p h o n a t e  C ( R O  HP = 0 1 ,  o n  p o u r r a  r e t e n i r  : ?2 
- q u ' i l s  j o u e n t  un  r ô l e  p r o m o t e u r  non n é g l i g e a b l e  

- q u e  l ' e n t i t é  é t h y l é e  f o u r n i t  u n  m e i l l e u r  r e n d e m e n t  q u e  l e  

d i m é t h y l  p h o s p h i t e  

- q u e  l a  r é a c t i o n  d é m a r r e  s a n s  p é r i o d e  d ' i n d u c t i - o n  

- e t  e n f i n ,  q u e  l a  d é g r a d a t i o n  d e  ce d é r i v é  e s t  m o i n d r e .  

E n  e f f e t ,  l ' a n a l y s e  R . M . N .  n e  r é v è l e  q u ' e n v i r o n  1 0  % d e  d i s -  

p a r i t i o n  a p r è s  t r o i s  h e u r e s  d e  p h o t o l y s e  a l o r s  q u e  p o u r  l e s  

t r i a l k y l p h o s p h i t e s  l e s  f o r m a t i o n s  d e  t h i o p h o s p h a t e s  s u i v e n t  

d e s  c o u r b e s  p a r a l l è l e s  aux  t r a c é s  d e s  p r o d u c t i o n s  d e  mercap-  

t a n  e t  s u l f u r e  ( f i g u r e  1 4 ) .  Dans  l e s  p r o c h a i n s  c h a p i t r e s  n o u s  

t c n l e r o n s  d ' é l u c i d e r  l e s  phénomhnes r é v é l d s  p a r  ces p r c m i 6 r c s  

cxp6r- i  c n c e s .  



* 
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C H A P I T R E  II 



II INTFJIACTIONS ENTRE PARRWWS INITIAUX 

DE LA PH(rPO~CTION 

Etmt donné le nombre important de paramètres (nom- 

bre de composés entrant dLms la photosynthèse, concentrations, 

tmpç d'irrâdiation, etc ...) nous avons choisi d'étudier, dans 

un premier tanps, les types d' interactions physiques et (ou) 

chimiques entre phosphite et un couple de réaction camprenant 

toujours la benzophénone . 
Le solvant nous est apparu, au con-s du précédent 

chapitre, avoir un rôle détpminant dcms le déroulement de 

la phof-osyn-tsl~èse. Nous examinerons donc en premier lieu les 

interactions photochimiques et photophysiques du diglyme et 

du benzène avec la benzophénone. 

1 Interactions benzophénone - Solvants. ------------------ ------------------ 
- a. Rappels bibliographiques. 
La photoréactivité de la benzophénone avec les solvants 

à hydrogènes labiles a été et reste toujours un sujet de contro- 

verse de ~ n h e  que les intéractions avec le benzène auquel il est 

cependant difficile d'arracher un He. 

L'abstraction d'un hydrogène par la cétone excitée dans 
3 son état -t-L-i-plet (n, ,rr::) est le processus primaire impliqué dans 

la photoréduction de la benzophénone par un solvant donneur d'Ho : 
-I a 

Ph2coJ (nn::) + - ph2 C OH + R* 
Les étapes suivantes dépdent de 1.a nature du radical issu du sib- 

stuat. Ains i lorsque la photolyse est conduite dans 1 ' isopropanol , 
CIrI\* le radical 3 C -014 formé réagit avec une seconde mlécule de ben- 
/ 

CH3 

zophénone (à 1 ' état fondamental) selon le sci~én~ : 



* 
e t  nijn s e c  le rzdical sernipj-ri~lcol. (Ph2COIC)Ilj , 1.2 f o m t i o n  de 

benzl~y'%-ol (Ph CI'iOl-1) ri ' ayank :jarr~is été rxi.se en 6vidence. 2 - 
ïa r~cos:i43Viaison de:; radicat~x forrt~ii t i e benzopinacol : 

(Il! 0:il 

2 ph i':sl-1 -- 
I i 

. . ., r;- ph - c - c -  Ph, 
'& 2 L 

est  alors prozhe de 2. 

Lorçcpie Ie  sol.varit n 'es t  pis uri alccml, les  radicaux R* générés 

se réorgailisent pu- coilduire so i t  à Urie ciirn6risa.tion soi t  à 

une dismitaticn. Dnnç l e  cas d'iin 6-tller t e l  que l e  méthoxy-2 

cjci-a~i', la  foil.mtion du glycol. s 'effectu.3 mcc En rendement 

quani:.i.c,ue de 0 , 3 4 ( 1 ) . 
a ce p-tl)j>,js de no~~~l :~~~euscç  5 ~I,J~;~-..-; . C,II+- . -,. f;-, . .,.,- "1- .. app32:.7ît*e l a  pré- 

sence Ci "me espèce nouveLle clans 1117 di?mTi-n'~; d s absorption recou- 

v r ~ u l t  celui de l a  benzop4iénone. Cette dernière semble résulter 
e 

du couplage en ortho ou para du radical P1-i COH avec un second 2 

e t  cFle F r  i'ica~ple  mu: les  photolyses effw, tuées dans l'isopro- 
CH3< 

~ a n o l r  , -- OH sera i t  l e  rctdical qxi se cd3ine en para du 

semipinacol.. Cet t e  hi-pc'l-:hGse sera. ultéric~~.zrane1~t rejetée par 

Wagner cri prkicul.i.= (3) .  Il semble rrninéei-lant bien établi  que 

cet te  es,@ce t:czLi-isitoire e s t  c~htcmue 1;at: I.'m~ilg;me de 2 radicaux 
* 

Ph, COI-1. il e s t  rn u 11 t .té que cet  " i ~ ~ ' n i ? ~ i z ~ j ~ i . ~ : c * ~ : i ~ l ~  " se décjrade à 
L 

1 ' abri. de 1.a l~mii6re, plléncj11i6.ie acc:cl6rfi ci1 prkseïlce d ' oxygène. 

A pu-tir de leiürs rnesures Qiil-ton et  Coll-. ( 4 )  ont. conclu 

qu'environ 2 % de l a  cétone conçomnée g6nérait S'espSce transi- 

toire. En outre, P r  &,ral~iation de P a  durGe de vie de l ' é t a t  

t r ip le t  Ue Ph CO, i ls  ont prc;u.vG ~311;- 11entit6 instable i n h i h i t  2 
ce i:ri:;.>!.r:i. Ils cons t:atei?i.: Clgalti.l;e:-lt q.1' EII CO~;?:S de photolyse 

l a  i~s,i.çv:-ince des deux especes (I~enzoj?i i;acd. eii i.scbenzopinacol) 

es t  s ki i i i l l . i z~~~ 6 e t  ilon con séci: tiyic. 



LS @io-tolys~ de l a  benzophénone dans 1l.e benzène 

about i t  2 brois corn~x>sés priric.i.paux : le  ~ n z o p i n a c o l ,  l e  

biphér~yle ct le bi.@~lériyl-rt di:phC~~?yl caihinol- avec un rende- 

~nënt guai?kicpe, de d-i-~p~~i-l:l.on Ciu cd ~I::LV~ (:a rbonylé , très 
- -> 

f:ti_l,l.c (de ! 'ordre d z  5-10 ') (5) 

Le para::lv-ïi? : inefficac:iCé d1.2 c13t:jx i . S * c t i ~ : n ~  d1.r-e de v i e  

 coi.^!: te Se (PhiCO) :: ( - 1 .  0 )  d L i 2  b<;i:$irï L: ,,niené les 

cile.rci-ie~iriç 2 gmiirsui-~n-e 1.eur.s ii~vei,i:i qi3 lii.onc; e:1 vue de dé- 

tc-n:~iner les causes de la C1Gsiicti.vatio11. C!E: la ct"3.tone excitée.  

- C? ' LIII Eai1:i.e ~:!f'i.zt isi>t:~)n:icii:e, ~7r-~xI~il.'i7 ~;F~:IT i -11 sur Ph CO:: - .. i- ' . '~ s 6' 2 
((5 j 

L 

d6.tiinniné 117.17 f:l.asi.i l?noto-L?>7:;e (7) . Cekte tmlmiicpe a p;u- ailleurs 

dii i.riplet d[:! la bcx~zopl16ii=inc:  p..^ (!ive]::; déliiv6s du benzène. 

PCI: a:illê!i~:s, 1 ' Ll-rac?iiat:lc:ii de 1.3. heri::ny-i16none :3anç le benzètie 
. . s ' accompqn; ch? 1' app3i:~. C.1.c:r'i Cl ' esi+ccç ,ii h:~ou.~.~an.-t- dan:; une région 

se çi tuunt  t?nt.re 3110 ck 420 rm? (dnrraiiie s p z t r a l  de la benzophé- 

none) et  cioa-t aucritw corrcspnd ii des e n t i t é s  i.sol.ées . 

P a ~ i  les i~esoir :~  de riOi~1:(2 é-kild~~ ~IOLIS avons r e p r i s  

ces pl~otolyscs dan:; LE dicjl.yiw ei. 1.e L>~:i/ :G~lc en présence ou 

non di? -tir ini6ii!iyl. phosphj.te e t  ncL:s ~3vor1ç a l o r s  cc;mp?ré les 

resil:I.tzti .:; " 

* .  A5.n 2 ~ :  1:6ci3 iscr ces e:qcrl.erices nous a.vons utilisé 

d e ~ x  ttcl-irii.cjîlss diff6ren-:-.es ., 
- 
L'o:;?: :!.a p--+miC--p qi-li. J-+..~IT- ,.-. L.. .;... t. d ~ !  f a i r e  dcs mesures d 'ab- 

sorpt-,i~ii PL < - , ! ' C i t ~ j f : ~ r ; j . ~ l ~  r;;.~rl;; (.-I~,I!.::I~. < : - j ~ - ~ ! . . ~ ~ \ ~ : !  avc-!c I.ci r r i i l i e i i  extérieur 



Gn emls1.oie c ies  r : c ï . i i i l . ~ s  (:a-r~&(?s ( rid~tpt;lS.Les aux d e u x  s p e c t r o -  

photom&t:res)  rnur~ ies  6 ' u c  r c < s e r v o i r  e n  p y r e x  q u i  r e n d  p o s s i b l - e  
- Fi 

d&c;;!r:;icjc\ (11 r:ji:l.i;s s 1-0 J :  Les pilo.i:olyses s ' e f  f e c - t u e n t  

; . : J ;  , ;i. >';-t:j.dp de 8 l a m p e s  R.U.L. 

350 I;ii!, 

i)oll;- 3 ;i :;ecc>fic-c- ~ 1 3  ;;c ::(- ' ; ' l  . i:' 131 :  ,.:;;c...c<.!ir d e  q u a r t z  mtini 

1 1  f i -  1 . .  i::*::;ii!:i::k.mr?n:? :;ci i:cil.san-t a v e c  u n e  l ampe  
J 7 , .  

f 1 a 11 c l  v i. ;x 4 0 iV ci -i. t; i: L" ?. CI O c iii :-: c: :-; c:) i. t,L.!.:>;i dkcyazée p a r  un  COU-  

- ,.- r 2 12 t: c O n j :.III (?, ! a 7 (7 i- c , C _: z j 2 il) ;-:, !-, 1-: - d (- :I: .L 7:- c;i 1 ;? p  Ç Ç j.b i 1 i t 6 

l u  r i  : : I - I ~ ~ .  : i ( a p r è s  é v a c i i a t i o n  d u  

soI.v,311t 1 . 
6 ,  

f i 1 . c ~  Ji: ~ ; . ~ : i \ i i < , ~  prt~c--cLi<:lc+, 31.1 ic?r-;., !.\i;i-iide s p e c t r a l e  d u  

(-1 111 p 0 \: 3 , 1 j - ; ~ i . : . ~  I I  r i  i ~ 1 - 1  5 c m 3 ,  10-3M) d e  

CI(> c:~<?!T:;>~:c I'lC)Il L!(? ~ ~ ~ ~ F ~ . . , ( ~ ~ , , ~ ?  ((1 th- 
2 - i .> 

p, 1 j . r lsi . ; l i .  cc..; &t.~.:c?,i:::; cii;c:;-:i.! c.5; !d,.rir-;-; 1.2 l i t t é r a t u r e ,  e n  

1 ' ; ibserice dc? ph<jsphi.i-ci: e i: aj>rPr~: Liiie: i i i i nu t e  d  l e x p o s i t i o n ,  on  

o b s e r v e  L ~ I I C ?  LIC:UYE!~. .!  ~'sp&!:r? ~ : l i . f  1 - ; I . i ~ i ~ ; ; ~  v e r s  330 nrn ( f i g u r e  1 ) .  

Ctli..k;7 c : ï i - t i . -L& Cr,: :.i?::l.r1].,].-. sr.? C:O:!:;\:C?<.C c:ri effet, q u e  s o n  ab-  

:;oi:p:iori di.;:ii rluc r.lipj.ciel~ien 1.. ;ii31..3:; -7:o:~az;;~j'ci p e r m e t t a n t  a l o r s  
.. . dti \:.i.:;l.iii:i.sii!: i 'ii;?;-?ar.?.ar~i:;.! c o ! i s c ~ ~ : ; i ~ : ~ i i . . l ~ i i  de 13 h e n z o p h é n o n e .  

. .. 
Q u a n t  ;r Iù ~~! . i~ : ;p! lor - r_ ;_=;~~: i :~c :  d;i. izc2c:i-61:: i! .( .~rri~:i .c:ri?,  e l l e  e s t  d i f f i -  

c &.  il.eineii i: Li6 cec-tab2.e , 1.2 cl ig<.yi:ie .l ' i nlii11ar;t. I:n r e v a n c h e  , 

apirt?s p h c ~ L o i y ç "  or1 rir.rrt~ii-qiic pis-i- C!.i.::jr.;.ra6-i.iric u n e  n o u v e l l e  

e s p b v e  dc.)nL 1.e ,spectrr-i i:i~~;~~!-cjii(i ~ ~ 1 . 1  i > ~ t r l z o p i n a c o l .  P o u r  l a  

s01.u t i o r !  cen tenan- i i  di] pliospki i [Le, l a  .Eoirinat i o n  de  1 ' i s o b e n z o -  

p i .naco1  esi.. p l u s  lc?nti-.  ( f - ig i i r e  2 1 ,  Après r e g a z a g e  a p p a r a i t  de  
.. . . < 

nouveau  1. ' abso rp  t i c !n  de .i, 9énzopi>idiior1e.  Les s p e c t r e s  d' émis- 

s i o n  c o n f  irrnent qile 1.a :Lorrnai: i o n  du b e n z o p i n a c o l  e s t  moins  
- 

irnpoi:taiitc-2. Apr&s pl io i :o iyse  r i l u n e  s i > i u l . i o n  1.0 2ri de  Ph2CG 
3 d a n s  L O i !  c n i '  d e  d i y l . y m c ,  1. ' nns3.yçc' pci-1: TI, Cii,N. e t  c. p .  v .  S .  M .  

1 f i  - 1 ;  . I ~ .  - C  : e n  p r é s e n c e  

p!~~:;ig>hii. .~: . l ' ; l p ? i l ~ : i \ . i ~ r ~  L:-1 ~ j ~ i . r 1 , 3 ~ 0 1 .  <>:<il K < : L . ? ~ I : c ~ & ~ .  



FIGURE 1 ""-4 
Spectres d'Absorptioli cinris digiyriie I - -. - .- - .- --. - - 
solutinri 10-:IM Ph,CO 

1 
-- -- -- .. . / 
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FIGURE 2 
-- . - ... 

Spectres d '  Absorption dans diylymc 
.. . . . . - - - - -- 

solutiorl IO-% iÿlJh ,CO +(CH.lO),,P 

, # 

U-i-.j.l i c;ant les condi t-ions oy:ratoire:; preci-deiltes, peu d e  m d i f  ica-  

t ions  s p e c t r a l e s  surviennent l o r s  du s u i v i  d c  l a  réac t ion  pa r  U.V. ( en  

c e l l u l e s  dégazées) : nous sommes donc en p l e i n  accord avec les r é s u l t a t s  

de J. DGdirias ( 5 ) .  Toutefois ,  on o b t i e n t  p lus  de  renseignements par  l a  

spectrorndtrie d'émission. Outre l a  très f o r t e  inh ib i t ion  d e  l a  phospho- 

rescence de  Fh,,CO par  l e  phosphite, les spec t res  r e c u e i l l i s  après  photo- 
/' 

l y se  d i f i è ren- t  nettement ; c ' e s t  a i n s i  que sans corriposé phosphoré une 

e n t i t é  tri-s émissive appara i t  avec des  niaxirria de 380 à 420 nm (longueur 

d'onde d ' e x c i t a t i o n  350 nm), toujours  présente apras  regazage. 

L e s  so lu t ions  1 0 - * ~  de  Ph2C0 i r r a d i é e s  l 0  heures avec l a  source 

Hanovia 400 L<? corroborent  les pi-éc&kii-tes observations à s a v o i r  que s e u l  

1.5 % clc? l a  benzophéiionc: est consomm6c en  1' cbsc>rice de  phosphite a l o r s  

qu 'en s a  présence e l le  ne semble pas avoi r  disparue. 

Par spectrométrie  de  masse e t  R.M.N. on d é t e c t e  dans les premiers c a s  d u  

blphényl,  du benzopinacol a i n s i  que divers Gthcrs arcxnatlques a l o r s  que 

s e u l s  Pl?, CO et f CIJ  O)  13 p(-i.wcAni ê t rr c!6 i cct C s  c? ,~ns  1c çccond. 
2 3 3 



c. Etudes spectroscopiques. Mesure des  constantes d ' i n h i b i t i o n  d e  l a  

knzopi?Fjin3ne par  les phospnites. --- 
Les r é s u l t a t s  obtenus nous on t  arnené à r é a l i s e r  l ' é t u d e  spectros- 

copicpe d e  l a  désact iva t ion  de  l ' é t a t  excité t r i p l e t  de  l a  benzophénone 

daris ].es deux solvants  avec et sans  phosphite, 

En premier l i e u  nous avons mesuré, par  d i v e r s  phospliites, l e s  

constanles d ' i n h i b i t i o n  bimol.éculaire : liq d e  l a  phosphorescence de  Ph CO. 2 

Mesure d e  kq 

Davidson e t  Lambeth ( 8 )  mesurèrent en présence de  d i f f é r e n t s  

phosphites les constantes  de  photoréduction d e  l a  benzophénone par l e  

benzliydrol e t  Scaiano (9 )  a ul tér ieurement exp lo i t é  l e u r s  r é s u l t a t s  

en déterminant les constantes kq de  ces eslsces phosr~horées. pour 

notre p a r t  kq a été déterminé par  a p p l i c ~ ~ t - i o n  du t ra i tement  c l a s s ique  

cie Stern-Volmer aux spect res  de  phosphorescence : 

Io : i n t e n s i t é  d e  phosphorescence d e  Ph2C0 en l ' absence  d ' i n h i b i t e u r  

I I I  I l  Il I I  I I  

Q .  
en présence d ' i n h i b i t e u r  

4 , : rendement quantique de  phosphorescence en absence d ' i n h i b i t e u r  

+a : I I  I I  I I I I  en présence d ' i n h i b i t e u r  

,3 : durée d e  v i e  r a d i a t i v e  du t r i p l e t  de  l a  br-rizophénone: 

kq : constante  d t inhibi t j .on  birnoléculaire 

Ksv : pente d e  l a  d r o i t e  de  Stern-Volmer 

Lorsque l i o n  por te  Io/I en fonct ion  d e  l a  concentrat ion eri phos- 
Q 

ph i t e ,  on o b t i e n t  une d r o i t e  dont l a  pen-te Ksv permet d ' accéder  à kq. 

La valeur  c h o i s i e  pour 7 3  est 6 , 5  p s e c .  L e s  va leurs  fourn ies  par  l a  

l i t t é r a t u r e  va r i en t  e n t r e  2 e t  10 psec.Mais cette valeur d e  6 ,5  sec 

a ét-é p ré fé rée  puisque correspondant à celle employée par  S.G. Cohen 

l o r s  de son é tude  comparative des  cons tantes  d ' i n h i b i t i o n  d e  3 ~ h 2 ~ ~ *  

par d i v e r s e s  espèces (10) .  Pour neuf dé r ivés  phosphorés nous obtenons 

].es va leur s  i n s c r i t e s  dans l e  tableau I : 



1 
Dérivé phosphoré 

: Ksv 
mol. 1-'- : kq -1 : I .P.  (cl e V  ! 

I : mol.lsec I 

!---------.--------------:-----------------:-----------------.-----------------t 
8 

! 1 trirnéthyl phosphite : : 1. ,1.10 I 
8 

! (Me01 t' 725 : 2,45.108(a) : 9 ,2 1 

I 3 : 2,35.10 (b) : I 

! 2 t r i  npropyl phosphite : 
! (~IPLQ) 2P 

2150 

! 3 tri  nbutyl phosphite: 
! (nI3iiO),P 1200 

!-------i---------------:-----------------:-----------------:-----------------! 
! 4 t r i  i s o  bu ty l  phos- : 8 I 

2250 3,4.10 8 , 7  
! p h i t e  (iBu0l3P t 

!------------------------:-----------------:-----------------:-----------------t 

! 5 tr iéthyl-2hexyl  8 I 
1950 : 3 .10 8,65 

! phosphi te  (Et-2HexO) P : 3 
1 

!-----------------------:-----------------:-----------------------------------1 

! 6 t r i  i s o  propyl 8 
1600 

l : 2,4.10 8,75 
! phosphite (iPrO),P : I 

! 7 t r iphényl  phosphite : 
! (~110),P 2 350 

(a.) détenviirié au ~uséum d ' h i s t o i r e  n a t u r e l l e  par  photolyse é c l a i r  

(b.) déterminé par  Scaïano (9 )  

(c. ) déteniiiné au Laboratoire d e  Physico-chimie moléculaire ( u n i v e r s i t é  d e  

Pau e t  des  pays d e  l l ~ d o u r ) ,  sous l a  d i r e c t i o n  de  Madame Pfister-Guil louzo 

TABLEAU 1 



Pour l e  tr iméthyl  phosphite les valeurs  de  kq que nous avons obtenues 

coiicordent parfaitement avec celle d e  Scaïano ( 9 )  : cette observation 

l a i s s e  supposer qu'aucun phénomène, a u t r e  que cette i n h i b i t i o n ,  

n'intervient l o r s  d e  l a  photoréduction de  l a  benzopl~énone en présence de 

phosphite. 

Les va leurs  de  ces i n h i b i t i o n s  sont  tout à f a i t  en accord avec les 

p o t e n t i e l s  d ' i o n i s a t i o n  (1 .P . )  des  phosphites. 

131 e f f e t ,  si nous plaçons les constantes r c l a t l v e s  aux phosphltes sur  Ici courbc. 

de  c o r r é l a t i o n ,  é t a b l i e  par  cohen ( I O ) ,  e n t r e  I.P. et log kq d e  d i f f é r e n t s  

types de  composés (amines, mercaptans, su l fu res )  nous observons ( f i g u r e  3 )  

q u ' e l l e s  s ' y  in tèg ren t  parfaitement. 

F I G U R E  3 

Relation entre constante d'inhibition de P ~ , C O *  et 

Potentiel d' Ionisation du donneur 1.R 

A Valeurs indiquees par S G  COHEN ref 10 

@ 1 ( M e 0 I 3 P  

2 (nPrO), P 

3 (nBuO)3 P 

4 ( ~ B u O ) ~ P  
5 ( Et-2Hex 0)3P 

PrSH-A  

6 i 
7 1 1 1 f. 

8 9 1 O I.P. e.V. 



Comine il é t a i t  p r é v i s i b l e ,  l e s  c o m p o r t e m e n t s  d e s  d é r i v é s  

d i a l k y l é s  e t  t r i a l k y l é s  d i f f è r e n t  e t  l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  

kq p o u r  l e s  d i é t h y l  e t  d i m é t h y l  p h o s p h i t e s  p e r m e t t e n t  e n  

p a r t i e  d ' e x p l i q u e r  l ' a b s e n c e  d e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  l o r s  

d e s  s y n t h è s e s  d u  PrSH e n  p r é s e n c e  d e  ces d e u x  e s p è c e s  p h o s -  

p h o r é e s .  

C e p e n d a n t ,  a u c u n  l i e n  n ' a  pu  ê t r e  f a i t  e n t r e  l e s  c o u r -  

bes de  p r o d u c t i o n  d é c r i t e s  a u  p r e m i e r  c h a p i t r e  ( f i g u r e  3, p .  2 4 )  

l e s  c o n s t a n t e s  d e  kq.  

d .  I n t e r a c t i o n s  p h o s p h i t e s  - e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  d é r i -  

v é e s  d e  l a  b e n z o p h é n o n e .  

Comme n o u s  l ' a v o n s  r e l e v é  p récédemment  ( a - b ) ,  l ' i s o b e n -  

z o p i n a c o l  e t  l ' e s p è c e  : 
Ph,. C - 0 0  se  f o r m e n t  p l u s  l e n t e -  

Ph' ment  l o r s q u e  l a  
H 'L./ 

p h o t o l y s e  e s t  e f f e c t u é e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  d é r i v é  t r i v a l e n t  d u  

p h o s p h o r e .  A f i n  d e  v é r i f i e r  q u e  ce phénomène e s t  p r i n c i p a l e -  

ment  dG à l a  d é s a c t i v a t i o n  d u  t r i p l e t  d e  Ph CO n o u s  a v o n s  
2  

c o n t r o l é  q u e  (ROI P  n e  d é t r u i s a i t  p a s  ces e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s .  3 
A c e t  e f f e t ,  n o u s  a v o n s  i r r a d i é  ( à  350 nm) d a n s  l e  d i g l y m e  e t  

l e  b e n z è n e  , l a  b e n z o p h é n o n e  ( I O - ~ M ,  l m n )  e n  c e l l u l e s  d é g a z é e s .  

A p r è s  c e t t e  o p é r a t i o n ,  on  e n r e g i s t r e  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  

e t  d ' é i n i s s i o n  p u i s  on  i n t r o d u i t  s o u s  v i d e  d u  t r i m é t h y l  p h o s -  

p h i t e ,  Il n ' y  a  a l o r s  a u c u n  phénomène s p e c t r a l  n o u v e a u  e t  o n  

p e u t  r a i s o n n a b l e m e n t  e n  c o n c l u r e  q u e  l e  p r o m o t e u r  n ' i n t e r v i e n t  

p a s  à ce n i v e a u  d e  l a  r é a c t i o n .  

Au c o u r s  d e  l a  p h o t o l y s e  d e  Ph2C0 e n  s o l u t i o n  e t  e n  

d e h o r s  d e  l l i s o b e n z o p i n a c o l ,  l e  r a d i c a l  Ph COH e s t  p r é a l a -  
2 

b l e m e n t  g é n é r é .  P o u r  d é t e r m i n e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  ce r a d i c a l  

e n  p r é s e n c e  d ' u n  p h o s p h i t e  n o u s  l ' a v o n s  p r o d u i t  t h e r m i q u e m e n t  ; 

s a  d i s m u t a t i o n  e n  b e n z h y d r o l  e t  b e n z o p h é n o n e  a  é t é  s u i v i e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e .  



La v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  d e  l a  c é t o n e  e s t  i d e n t i q u e  a v e c  

o u  s a n s  d é r i v é  p h o s p h o r é .  A i n s i  l a  t h e r m o l y s e ,  à 1 5 0 ° C ,  d e  
- 2 b e n z o p i n a c o l  ( 2 . 1 0  M d a n s  l e  b e n z è n e )  e n  p r é s e n c e  ou a b s e n c e  

d e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  ( ~ o - ~ M )  e n t r a i n e  u n e  c o n c e n t r a t i o n  de 

3,2. ~ o - ~ M  d e  b e n z o p h é n o n e  a p r è s  30 mn de  c h a u f f a g e .  En f i n  d e  

t h e r m o l y s e  ( a p r è s  1 2 0  mn) n o u s  a v o n s  pu c o n f i r m e r  p a r  R . M . N .  

q u e  l a  d é g r a d a t i o n  d u  d i 0 1  ( 4 0  % )  é t a i t  i d e n t i q u e  a v e c  o u  s a n s  

(CH O )  P e t  q u e  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  b e n z o p h é n o n e  e t  b e n z h y -  
3 3 

d r o l  é t a i e n t  é g a l e s .  P a r  a i l l e u r s ,  l e  t r i m é t h y l p h o s p h i t e  es t  

i n t é g r a l e m e n t  r e s t i t u é .  

C e t t e  o p é r a t i o n  e f f e c t u é e  e n  p r é s e n c e  d e  ~ r o m o t e u r  n e  d é -  

p l a c e  d o n c  p a s  l ' é q u i l i b r e  t h e r m i q u e .  

I l  se  c o n f i r m e r a i t  a l o r s  q u e  l e  composé  p h o s p h o r é  n e  

r é a g i t  p a s  a v e c  u n e  q u e l c o n q u e  e s p è c e  t r a n s i t o i r e  d é r i v a n t  

d e  l ' i n i t i a t e u r .  

2 I n t e r a c t i o n s  b e n z o p h é n o n e  H,S - 
Au c o u r s  d e  n o s  e s s a i s  a i n s ' i  q u e  c e u x  e f f e c t u é s  p a r  l e s  

c h e r c h e u r s  d u  C .R .L .  il e s t  c o n s t a m m e n t  a p p a r u  q u e  l a  p h o t o -  

s y n t h è s e  d u  p r o p y l  m e r c a p t a n  é t a i t  d i f f i c i l e  e t  p a r f o i s  m ê m e  

i m p o s s i b l e  l o r s q u e  l a  b e n z o p h é n o n e  e t  H2S é t a i e n t  p r é i r r a d i é s  

s e u l s  e t  ceci  q u e l q u e  s o i t  l e  s o l v a n t  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

d é r i v é  p h o s p h o r é  a j o u t e  p a r  l a  s u i t e .  

Nous a v o n s  e x a m i n é  l e s  c a u s e s  d e  c e t t e  a s p h y x i e  d e  l a  

s y n t h è s e  e t  d a n s  ce b u t  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  l ' e x a m e n  d é t a i l l é  

d e  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  é v e n t u e l l e m e n t  f0rmé.e~. Dans un p r e -  

mier t emps  n o u s  a v o n s  f a i t  a p p e l  aux m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  

p récédemment  d é c r i t e s .  P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  a v o n s  p r o l o n g é  l ' a n a -  

l y s e  des  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  à des é t u d e s  p a r  R . P . E .  e t  p a r  

p h o t o l y s e  é c l a i r .  



A n a l y s e  d e s  e s p è c e s  s y n t h é t i s é e s  l o r s  d e  l ' i r r a d i a t i o n  d u  
c o u p l e  H,S-Ph,CO ‘- 

- Dans  l e  d i g l y m e  

D a n s  c e  s o l v a n t  l a  b e n z o p h é n o n e  ( 0 , l  M )  e s t  r a p i d e m e n t  

consommée d o n n a n t  a l o r s  n a i s s a n c e  a u  b e n z o p i n a c o l .  P a r a l l è -  

l e m e n t ,  il se* f o r m e  u n e  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  s o u f r e .  L o r s -  

q u e  d u  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  (0 ,2M)  e s t  i n t r o d u i t  p r é a l a b l e -  

ment o n  o b s e r v e ,  o u t r e  l a  p r é s e n c e  d e  p i n a c o l ,  l a  f o r m a t i o n  

d e  t h i o p h o s p h a t e  (CH O )  PS. C e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e g r o u p é s  d a n s  3 3 
l e  t a b l e a u  II. 

I h 3  I 

! t e m p s  d l  i r r a - :  Ph2CO-i q S  : P h 2 C O c H 2 S  ( C H O )  p " L -  1 
! d i a t i o n * e n  :--------------:-------------------3 -- 3------! 

I rnn : b e n z o p i n a c o l  : b e n z o p i n a c o l  : (CH30)3PS % ! 

: f o r m é  % : f o r m é  % 1 1 

I 1 

I 1 5  1 1 5  1 2  
I I .-_____________.___-----------.--------------.--------------. 

t I 

* S o u r c e  : lampe H A N O V I A  400W 

TABLEAU II 

L ' a n a l y s e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  masse  d u  m é l a n g e  r é a c -  

t i o n n e l  p e r m e t  n o n  s e u l e m e n t  d ' i d e n t i f i e r  ces composés  m a i s  

e n c o r e  de m e t t r e  e n  é v i d e n c e  des e s p è c e s  i s s u e s  d e  l a  recom- 



b i n a i s o n  d e s  r a d i c a u x  fo rmés  à p a r t i r  du s o l v a n t , d u  t y p e  

c[i30 - (CH2 - CH2 - O),CH3 . A i n s i  on r e t r o u v e  pour  t r o i s  

c o m p o s ~ s  r e p é r é s  en  (c .p .v .  les p i c s  d e  masse M/e = 73 

(CH 2 -CH 2 -O - CH CH3)  e t  59 ( C H 3 0  - CH2- C H 2 ) .  C e c i  nous 2- 
amène à i n d u i r e  que  d e s  hydrogènes  s o n t  a r r a c h é s  a u  s o l v a n t  

p a r  l a  benzophénone excitée. 

P a r  a i l l e u r s  l o r s q u e  ces e n t i t é s  ( H ~ S - P ~ ~ C O )  s o n t  photo-  

lysées en  c e l l u l e s  d é g a z é e s ,  l e  s u i v i  d e  l a  r é a c t i o n  p a r  s p e c -  

t r o m é t r i e  U . V .  i n d i q u e  q u e  l ' " i s o b e n z o p i n a c o 1 "  e s t  s y n t h é t i s é .  

S a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  c e p e n d a n t  moins  i m p o r t a n t e  q u e  l o r s  d e s  

e s s a i s  e f f e c t u é s  en  s o l u t i o n  exempte d ' h y d r o g è n e  s u l f u r é .  

- Dans l e  benzène  

Nous o b s e r v o n s  d e s  compor tements  d i f f é r e n t s  d e s  r é a c t i f s  

l o r s  d e s  e x p é r i e n c e s  c o n d u i t e s  d a n s  l e  benzène  a v e c  d e s  modes 

o p é r a t o i r e s  i d e n t i q u e s  aux p r é c é d e n t s .  En e f f e t ,  a p r è s  10  h e u r e s  

d e  p h o t o l y s e  p a r  une lampe Hanovia  400 W d o n t  l e  rayonnement  

e s t  f i l t r é  p a r  l e  p y r e x ,  l a  c é t o n e  est  peu consommée, comme 

l e  men t ionne  l e s  s p e c t r e s  U.V.  r e p r o d u i t s  s u r  l a  f i g u r e  4,. 

Ce r é s u l t a t  e s t  a t t e s t é  p a r  l a  R . M . N .  qui nous  app rend  q u e  

16  % de benzophénone s ' e s t  t r a n s f o r m é e  e n  b e n z o p i n a c o l  e n  

l ' a b s e n c e  d e  (CH O )  P a l o r s  q u ' e n  s a  p r é s e n c e  l a  q u a n t i t é  3  3 
d e  d i 0 1  e s t  t r o p  f a i b l e  p o u r  ê t r e  c h i f f r é e  ( f i g u r e  5 ) .  S i  

l a  c o n c e n t r a t i o n  du  s o u f r e  r e c u e i l l i  e s t  f a i b l e  s a n s  l e  

p h o s p h i t e ,  a v e c  l u i  e l l e  est  n u l l e .  

LJes p r o p o r t i o n s  du  composé phosphoré  a y a n t  f i x é  un 

atome d e  s o u f r e  e n  f o n c t i o n  du temps s o n t  t r a d u i t e s  d a n s  

l e  t a b l e a u  s u i v a n t  ( I II)  : 

! Temps d ' i r r a d i a -  . I 

! en  mn : 1 2 0  240 360 600 ; 
!-------------------:---------:--------- :---------:---------! 
! % d e  (Me0)3P t 

! t r a n s f o r m é  e n  t h i - :  5 8 : 11 : 1 9  t 

! p h o ~ p h a t e ( M e 0 ) ~ P S  : t 
1 t 

TABLEAU III 



D.O.t FIGURE 4 

Absorption dans le benzene 
-- 

solution ~ o - ~ M  Ph,CC)-t. H,S 
-- 

1 --non lrradiee 

FIGURE 5 
- 

Absorptioii daris ie L?cnzi.ne 
.- - 

s o l u t i o r i 1 0 - ' ~ ~  Ph:CO+ H.iS+(CH30),P 
----- 

n o n  irradiee 
P --- h i  10 heures 

L o r s q u e  c e s  p h o t o l y s e s  s o n t  r e p r i s e s  ( 8  l a m p e s  K . U . L .  

350 nm) d a n s  l e  b e n z è n e  e n  c e l l u l e s  p r é a l - a b l e m e n t  d é g a z é e s  

l e s  m é l a n g e s  o b t e n u s  s o n t  a n a l y s é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d ' é n '  c 1.s- 

s i o n  e t  d ' a b s o r p t i o n .  En ce q u i  c o n c e r n e  l ' i n i t i a t e u r ,  i l  

a c c u s e r a  u n e  b a i s s e  s e n s i b l e  d e  s a  p h o s p h o r e s c e n c e  d o n t  on 

p o u r r a  r e m a r q u e r  q u ' e l l e  e s t  s u p é r i e u r e  à ce q u e  l i o n  p o u r r a i t  

a t t e n d r e  e n  se  r é f é r a n t  à l a  consommat ion  d e  Fh CO ( m e s u r é e  2 
p a r  U . V .  1 .  C e  phénomène p e u t  ê t r e  i n t e r p r ê t é  p a r  u n e  i n h i b i -  

t i o n  p a r t i e l l e  d e  c e t t e  p h o s p h o r e s c e n c e  p a r  l ' u n e  d e s  e s p s c e s  

t r a n s i t o i r e s  r é s u l t a n t  d e  l ' i n t e r a c t i o n  b e n z o p h é n o n c - b e n z è n e  

( v o i r  c h a p i t r e  II page 4 1  1 .  L o r s q u '  i l .  y a  dii p h o s p h i  te, l e  

phénomène e s t  l e  m ê m e .  

S i g n a l o n s  éga l -ement  q u e  l ' a d d i t i o n  d ' u n  p h a s p h j t e  e n  

f i n  d ' i r r a d i a t i o n  (H S-Ph C O )  n e  m o d i f i e  p a s  l e  s p e c t r e  d ' a b -  
2 2 

s o r p t i o n  ce q u i  c o r i f l r m e  q u e  même e n  p r é s e n c e  d ' I I  S l e  r ô l e  
2 

d u  p h o s p h i t e  n ' e s t  p a s  d e  d é t r u i r e  l e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s .  



Nous a v o n s  é g a l e m e n t  p h o t o l y s e ?  c e s  m é l a n g e s  ( P h  CO, H2S) 2  
a v e c  o u  s a n s  (CH O )  P d a n s  l a  s o n d e  d ' u n  a p p a r e i l  d e  R.M.N. e n  3 3 
e s p é r a n t  a i n s i  v i s u a l i s e r  l e s  r e c o m b i n a i s o n s  r a d i c a l a i r e s .  

Aucun s i g n a l  d e  P. A . N .  I.C. n ' a  ma lheureu .qement  pu ê t r e  d é t e c -  

t é  l o r s  d e  l a  f o r m a t i o n  d u  t h i o p h o s p h a t e  o u  d u  b e n z o p i n a c o l  

[ ces  col-iiposés é t a n t  s y n t h é t i s é s  e n  p l u s  g r a n d e s  q u a n t i t é s  d a n s  

l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  a l o r s  i n s t a u r é e s  ( l a m p e  P h i l i p s  

SP 1 0 0 0 ,  s o l u t i o n  non t h e r m o s t a t é e  i n d u i s a n t  p r o b a b l e m e n t  l a  

d é c o r n p o s i t i o n  t h e r m i q u e  d 1 H 2 S ) I .  

D e  ces d i v e r s e s  e x p é r i e n c e s ,  n o u s  r e l e v o n s  e s s e n t i e l l e -  

ment  q u e  : 

- L o r s  d e  l a  p h o t o l y s e  d a n s  l e  d i g l y m e ,  d e s  c o m p o s é s  d e  

d é g r a d a t i o n  d e  ce s o l v a n t  s o n t  p r é s e n t s ,  f a i t  q u i  t e n d r a i t  

à p r o u v e r  q u e  ce d e r n i e r  r é a g i t  p r o b a b l e m e n t  a v e c  l a  b e n z o -  

p h é n o n e  e x c i t é e .  

- C o n t r a i r e m e n t  à ce q u i  s e  p a s s e  d a n s  l e  d i g l y m e  on 

o b s e r v e  d a n s  l e  b e n z è n e  u n e  f a i b l e  p r o p o r t i o n  d e  b e n z o p i n a c o l  

a i n s i  q u ' u n e  s u l f u r a t i o n  minime d u  p h o s p h i t e .  

C e t t e  d i f f é r e n c e  d e  r é a c t i v i t é  d u  c o u p l c  H2S - Ph2C0 d a n s  

l e s  d e u s  s o l v a n t s  l a i s s e  s u p p o s e r  q u e  l a  b c n z o p h é n o n e  d a n s  s o n  

6 t a t  e x c i t é  t r i p l e t  es t  d a n s  i ' i m p o s s i b i l i t é  d l  a r r a c h e r  un  

h y d r o g è n e  à H2S. 

P o u r  v k r i f i e r  c e t t e  h y p o t h è s e  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  

a p p r o c h e  s c i e n t i f i q u e  d i f f é r e n t e .  Nous a v o n s  a i n s i  r é a l i s é  u n e  

é t u d e  p a r  r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  ( R . P . E . )  d a n s  

l e  b u t  d e  v i s u a l i s e r  l e s  r a d i c a u x  f o r m é s  a u  c o u r s  d e s  i n t e r a c -  

t i o n s  Ph CO - H 2 S  ~ l t é r i e u r e m e n t ,  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r ,  n o u s  2  
a v o n s  a n a l y s é  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  i n i t i a l e m e n t  e n g e n d r é s .  

Par a i l l e u r s  , a u  c o u r s  d e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d u  s p e c t r e  d ' é m i s -  

s i o n  d e  (Ph CO) * n o u s  a v i o n s  r e l e v é  u n e  d é s a c t i v a t i o n  d e  2  
c e t t e  e s p è c e  p a r  H S.  Nous a v o n s  d o n c  c h e r c h é  à d é t e r m i n e r  

2 
s a  c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n .  

Il s ' a v è r e  t o u t  a u s s i  n é c e s s a i r e  d e  cent-rôler q u e  l e  

t r i m é t h y l  t h i o p h o s p h a t e  (CH O )  PS e s t  b i e n  i s s u  d e  l a  r é a c -  3 3 
t l o n  d u  p h o s p h i t e  a v e c  l e  r a d i c a l  HS'. 



a )  I n h i b i t i o n  d e  3 ( ~ h , ~ ~ ) *  p a r  H S  
u 2- 

t l  S é t a n t  u n  g a z ,  d é t e r m i n e r  l a  q u a n t i t é  d e  c e t t e  e s p è c e  
2 

d i s s o u t e  e s t  u n e  o p é r a t i o n  d é l i c a t e .  E l l e  j u s t i f i e  u n  mode 

o p k r i l t o i r e  p a r t i c u l i e r  q u l  il e s t  u t i l e  d e  d é c r i r e  : 

L a  R . M . N .  c o n s t i t u e  i n c o n t e s t a b l e m e n t  l a  m e i l l e u r e  t e c h -  

n i q u e  p o u r  m e s u r e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  g a z  d i s s o u s .  Nous i n s e r -  

ror ls  d i f f é r e n t s  v o l u m e s  c o n n u s  d 1 H 2 S  d a n s  u n  t u b e  R . M . N .  ( d e  
3  

v o l u m e  i n t e r n e  2 , 6  c m  ) c o n t e n a n t  p r é a l a b l e m e n t  1 . 2  cm3 d e  

C,D, d é g a z é .  Nous a v o n s  i n t r o d u i t  d e s  p r o p o r t i o n s  i d e n t i q u e s  d e  
u b 

ua:i et d e  l i q u i d e  d a n s  les. t u b e s  R . M . N .  e . t  l e s  c e l l u l e s  u t i l i s é e s  

[Joilr dé teui i - i iner  1 ' i n h i b i t i o n  d e  l a  phospl-iorescerice. 

L,e d o s a g e  d t H Z S  d i s s o u s  d a n s  ces c o n d i t i o n s  ( l e  DMSO é t a n t  

c i ~ o ~ s i  comme é t a l o n  i n t e r n e )  o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  d l é t a b l l r  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  g a z  d i s s o u s  e n  f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  volume 

d 3 i i , S  i n t r o d u i t  ( v o i r  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ) / v o l u m e  d u  r éc i -  2 
p i e n t  ( f i g u r e  6 ) .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  c o h é r e n t s  e t  l a  

d r n l t è  d e  S t e r n - V o l m e r  ( f i g u r e  7 )  p e r m e t  d ' a c c é d e r  à l a  c o n s -  
6 -1 -1 -6 tani c k q  = 2 , 6 5 . 1 0  l . m o l e  .sec ( T = 6 , 5 . 1 0  sS . 

L>ci s , i i i t 3  cft: I ' H , S  dissous dans le benzene 
- - - 

A' 



1 FIGURE 7 

En d é p i t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  H S  s u p é r i e u r e  p a r  rap-  
2  

p o r t  à c e l l e  du  p h o s p h i t e  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  d e  syn- 

t h è s e ,  c e t t e  c o n s t a n t e  e s t  e n v i r o n  100  f o i s  p l u s  f a i b l e  
8 9 -1 -1 ( k q ( p h o s p h i t e s )  : 10  -10 M S  ) d e  s o r t e  q u e  3 ( ~ h 2 ~ ~ )  i n t e r -  

a g i r a  t o u j o u r s  p r i o r i t a i r e m e n t  a v e c  l e  p h o s p h i t e .  

b )  problème d e  l a  p r é s e n c e  du  t r i m é t h y l  t h i o p h o s p h a t e  

Af in  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  r é a c t i o n  d u  p h o s p h i t e  avec  

l e  r a d i c a l  SH',  nous  a v o n s  s y n t h é t i s é  c e  d e r n i e r  p a r  i r r a -  

d i a t i o n  dtH,S à 250 nm. C e t  e s s a i  e s t  r é a l i s é  d a n s  l e  d ig lyme  
3L s u r  200  cm d ' u n e  s o l u t i o n  d e  ( C H 3 0 )  J P  (0,ZM) ; l ' h y d r o g è n e  

s u l . f u r é  e s t  a j o u t é  au ry thme d e  10  1 / H .  La p h o t o l y s e  ( lampe 

Hanovia  400 W u t i l i s é e  s a n s  f i l t r e )  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  

r a p i d e  du t h i o p h o s p h a t e  ( t a b l e a u  I V ) .  En ce q u i  c o n c e r n e  l e  

s o u f r e ,  on ne l e  d é t e c t e  p a r  U . V .  q u ' a p r è s  90 mn d ' i r r a d i a t i o n  

ce q u i  c o r r e s p o n d  approx ima t ivemen t  à l a  d i s p a r i t i o n  du  phos- 

p h i t e .  I l  e s t  donc  i m p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  a v e c  c e r t i t u d e  s i  l e  

t h i o p h o s p h a t e  p r o v i e n t  d e  l l i n t e r a c t i . o n  ( ( R O I  3P ,SH) ou 

( ( R 0 ) 3 P l S  d é r i v a n t  d e  SH' p u i s q u ' i l  e s t  é t a b l i  que 2HS' - 
S  4- H2S).  



1 1 

! t e m p s  d ' i r r a - :  I 

! d i a t i o n e n  : 1 5  : 30 : 45 : 60 : 75 I 

! mn I 

TABLEAU IV 

c )  I n t e r a c t i o n s  H,S - Ph,CO a n a l y s é e s  p a r  R . P . E .  
L G 

NOUS a v o n s  commencé p a r  e f f e c t u e r  d i f f é r e n t s  e s s a i s  d a n s  

l e  b u t  d e  c a r a c t é r i s e r  e t  d ' é t a b l i r  les  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  

d ' o b s e r v a t i o n  d e s  r a d i c a u x  r e c h e r c h é s .  On s ' e s t  a p e r ç u  q u ' e n  

i r r a d i a n t  u n e  s o l u t i o n  d e  b e n z o p h é n o n e  ( 1 0  % )  d a n s  l ' i s o p r o p a -  

n o l ,  l a  gamme d e  t e m p é r a t u r e  é t a n t  c o m p r i s e  e n t r e  - 1 4 0 ° C  e t  

- 1 6 0 ° C ,  on  o b t e n a i t  u n e  m e i l l e u r e  c o n c e n t r a t i o n  e n  semi p i n a -  

c o l  : Ph2COH, l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  r a i e  d o n t  l a  l a r g e u r  e n t r e  

p i c s  est  d e  1 2  g a u s s  ( f i g u r e  8 )  c a r a c t é r i s e  ce r a d i c a l .  

FIGURE 8 

Spectre R.P. E. 



L,a s p é c i f i c i t é  d e  l ' e s p è c e  d é r i v a n t  d e  l ' i s o p r o p a n o l  : 

(CI3 ) COH e s t  6 r a i e s  d e  l a r g e u r  e n t r e  p i c s  8 g a u s s .  
3  2  

T o u t e s  l e s  i r r a d i a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' u n e  

l a m p e  PHII ,1 l3Ç 500 W d o n t  l e  r a y o n n e m e n t  t r a v e r s e  un f i l t r e  

( S o r i v e l  CS0.52-9959418)  d o n t  l a  b a n d e  p a s s a n t e  à u n e  l o n g u e u r  

d ' o n d e  s u p é r i e u r e  à 300 nm ( à  310 nm : 5 % d e s  p h o t o n s  s o n t  

t r a n s m i s  e t  70 $ à 360  nm). 

 près a v o i r  d é c r i t  l e s  s p e c t r e s  n o u s  é t u d i e r o n s  l e  d e v e -  

n i r  d e  Ph2COH en p r é s e n c e  d e  d i v e r s  p h o s p h i t e s .  

Dans  l e s  d i f f é r e n t s  c a s  é t u d i é s  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  a u  

c o u r s  d e  l a  p h o t o l y s e  d e  Ph CO d a n s  l ' i s o p r o p a n o l  e n  p r é s e n c e  2  
de d é r i v é s  p h o s p h o r é s ,  o n t  t o u j o u r s  1-e même a s p e c t  : a u c u n e  

a u t r e  e s p è c e  n ' e s t  dét.ectée, s e u l e  l ' i n t e n s i t é  v a r i e  a v e c  l e  

d é r i v é  p h o s p h o r é .  

La m e s u r e  d e  l ' i n t e n s i t é  max imale  d u  s p e c t r e  d e  Ph2COH 

v a r i e  e n  s e n s  i n v e r s e  d e  l a  c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n  d e  l a  p h o s -  

p h o r c s c e n c e  d e  Ph2C0 ( t a b l e a u  V )  : 

1 1  

1  (R0)3P kq 1 rnax 1  

! - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l  

1  s a n s  8 3  I 

!------.-------------.---------- 8--------:-------------1-----1 

1  (CH 1 , 1 . 1 0  3  3 1  
3 !-------------------.----------- 8 - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1  

I ( ~ i i 0 ) ~ ~  1 , 8 5 . 1 0  2  7  I 

I - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - -  g--------:-------------------! 
I ([ 'ho) 3P 3 , 6 . 1 0  2  1 I 

1 1  
-- 

TABLEAU V 

R e p r e n a n t  d e s  c o n d i t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e  i d e n t i q u e s  aux 

p r é c é d e n t e s  nous  a v o n s  p h o t o l y s é  ( e n  l ' a b s e n c e  d e  f i l t r e )  

H2S(0 ,1M)  d a n s  l e  c y c l o h e x a n e ,  cec i  d a n s  l e  b u t  d e  p r o c é d e r  

à l ' i d e n t i f i c a t i o n  de SH'.  I l  e s t  t r è s  v i t e  r e s s o r t i  q u e  n o u s  

n o u s  t r o u v i o n s  f a c e  à d e u x  r a i e s  p r i n c i p a l e s  ( l a r g e u r  : 37 

e t  22 Gauss) ( f i g u r e  9 )  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  r a d i c a l  HS'. 



FIGURE 9 

Spectre R.P E. 

H,S dans le cyclohexane 

T = - 1 6 0 ° C .  h J  3mn 

20 G - 
- - - - . - - - - - 

-- 

Dans une a u t r e  p e r s p e c t i v e  nous  avons  p rocédé  à l a  pho- 

t o l y s e  ( A  > 300 nm) d e  l a  benzophénone d a n s  l e  benzène  

(TE[-140° ,  -160 "Cl  1. L e  s p e c t r e  a i n s i  a c q u i s  compor te  une  r a i e  

d o n t  l a  l a r g e u r  e s t  c o m p r i s e  e n t r e  8 e t  1 2  Gauss ,  q u i  ne  pa- 

r a i t  p a s  c o r r e s p o n d r e  à Ph2COH m a i s  p l u t ô t  au s p e c t r e  d ' u n e  

e s p è c e  t r a n s i t o i r e  ( r a d i c a l ,  d i r a d i c a l  ? )  ; p a r  a i l l e u r s ,  on 

n o t e r a  une i n t e n s i t é  f a i b l e  d e  ce's s i g n a u x .  

On a e n s u i t e  t e s t é  l e  comportement  d1H2S a v e c  La benzo-  

phénone d a n s  l e  benzène .  Lorsque  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d u  rayon-  

nement e s t  s u p é r i e u r e  à 300 nm, on o b s e r v e  peu d e  d i f f é r e n c e s  

s p e c t r a l e s  a v e c  l e  c a s  p r é c é d e n t  : on n e  d é c e l l e  p a s  les  r a d i -  

caux Ph2COH e t  HS'. En l ' o c c u r e n c e  s i  aucun  f i l t r e  n ' e s t  i n -  

t e r p o s é  e n t r e  l a  c e l l u l e  e t  l a  s o u r c e  lumineuse  on d é t e c t e  

a l o r s  MS' ( s i g n a u x  précédemment d é c r i t s  e t  a t t r i b u é s  à HS') .  

Nous sommes a l o r s  e n c o u r a g é s  à p e n s e r  q u e  3(Ph2CO)* n ' e s t  p a s  

en  mesure d ' a r r a c h e r  un  hydrogène  à H2S. 



Néanmoins,  comme l a  p h o t o s y n t h è s e  d e  m e r c a p t a n s  n e  néces -  

s i t e  q u ' u n e  t rès  f a i b l e  q u a n t i t é  i n i t i a l e  d e  r a d i c a u x  SH' ,  

ce d e r n i e r  r é s u l t a t  ne  nous  a u t o r i s a i t  p a s  à e x c l u r e  t o t a -  

l emen t  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  é t a p e  i n i t i a l e  : 

En e f f e t  à l ' i m a g e  d e s  m e r c a p t a n s  (RSH) (11) c e t t e  

é q u a t i o n  p e u t  ê t r e  é q u i l i b r é e  e t  d a n s  ce c a s  l a  c o n c e n t r a t i o n  

s t a t i o n n a i r e  e n  Ph COH s e r a i t  t r o p  f a i b l e  pou r  ê t r e  mesurée .  2  
S e u l e  e n  f a i t  u n e  é t u d e  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  p o u v a i t  ê t r e  

d é t e r m i n a n t e  s u r  ce s u j e t .  

P o u r  c e  q u i  est  de l a  p h o t o l y s e  ( d a n s  l a  s o n d e  d8ur i  appa- 

r e i l  d e  R . P . E .  d e  Ph2C0 e t  H2S e n  p r é s e n c e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e )  

on r e m a r q u e r a  d ' u n e  p a r t  q u ' i l  n ' y  a  aucune  a p p a r i t i o n  d ' e s -  

p è c e  r a d i c a l a i r e  n o u v e l l e ,  d ' au t re  ?art q u e l e  r a d i c a l  e n g e n d r é  

( d é j à  r e p é r é  e t  d é c r i t  e n  s o l u t i o n  exempte  d e  d é r i v é  phos- 

p h o r é )  a  i c i  u n e  c o n c e n t r a t i o n  s t a t i o n n a i r e  n e t t e m e n t  p l u s  

f a i b l e .  On en  d é d u i t  q u e  l e  p h o s p h i t e  r é d u i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en  e s p è c e  t r a n s i t o i r e ,  phénomène e n  a c c o r d  a v e c  l ' e f f e t  d ' i n -  

h i b i t i o n  d u  p h o s p h i t e  e t  d é j à  o b s e r v é  l o r s  d e  l a  p h o t o l y s e  

benzophénone-isopropanol. 

d ) A n a l y s e  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  

C e t t e  é t u d e  a  é té  r é a l i s é e  a u  L a b o r a t o i r e  d e  B iophys ique  

d u  Muséum d ' H i s t o i r e  N a t u r e l l e ,  l a b o r a t o i r e  d i r i g é  p a r  

Monsieur  l e  P r o f e s s e u r  Bensasson .  

S i g n a l o n s  p a r  a i l l e u r s  q u e  l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  c e l u i  

q u i  e s t  décr i t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 2 1 ,  q u e  l a  l o n g u e u r  

d ' o n d e  d ' e x c i t a t i o n  d u  l a s e r  est 353 nm e t  e n f i n  q u e  l e s  

s i g n a u x  d u  l a s e r  e t  d ' a b s o r p t i o n  s o n t  i m p r e s s i o n n é s  s u r  p l a -  

q u e  p h o t o  e t  s o n t  e n r e g i s t r é s  ( f i g u r e  1 0 )  t o u s  l e s  1 0  nm d e  

410 nm à 610 nm. 

En p r e m i e r  l i e u ,  a f i n  d e  r é a l i s e r  l a  p h o t o l y s e  d e s  échan-  

t i l l o n s  de benzophénone  e t  d 'H S nous  avons  commencé p a r  dé-  2 
g a z e r  l a  benzophénone  ( 9 . 1 0 - ~ ~ )  d a n s  l e  benzène  à l a q u e l l e  

nous a v o n s  a j o u t é  l ' h y d r o g è n e  s u l f u r é  ( 0 , l M ) .  



ÿ près une p r e m i è r e  a n a l y s e  d e s  p h o t o s  r e c u e i l l i e s  ( f i g u -  

relO) on p e u t  c o n c l u r e  à l ' a b s e n c e  d e  r a d i c a u x  Ph2COH. En 

e f f e t ,  il a u r a i t  été l o g i q u e  d ' o b t e n i r  un s i g n a l  l o n g  ( r e t o u r  

l e n t  à l a  l i g n e  d e  b a s e ) ,  e n  p r é s e n c e  d e  c e t t e  e s p è c e  à l a  

d u r é e  de v i e  l o n g u e  ( = 520 nm),  ce qui' n ' a  p a s  é t é  l e  c a s .  

F I G U R E  10  

I Absorption a 520nm 

A p a r t i r  d e s  s i g n a u x  d ' a b s o r p t i o n  a i n s i  o b t e n u s  nous c a l -  

c u l e r o n s ,  e t  ceci à d i f f é r e n t s  t e m p s ,  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  r e -  

l a t i v e  d e s  e s p è c e s  fo rmées .  Pour  ce f a i r e ,  nous  p r o c é d e r o n s  

comme s u i t  : 

- L e c t u r e  d i rec te  s u r  l ' a p p a r e i l  d e  l ' i n t e n s i t é  i n i t i a l e  

du  f l a s h  d ' a n a l y s e  ( x é n o n ) .  

- E t a n t  donné  q u e  l e  f l a s h  l a s e r  n ' e s t  p a s  s t a b l e  en  in -  

t e n s i t é  ( I C I  pour  o b t e n i r  des d e n s i t é s  o p t i q u e s  c o h é r e n t e s ,  

nous  f e r o n s  i n t e r v e n i r  ce f a c t e u r  c o r r e c t i f .  

- A d i f f é r e n t e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  les  mesu res  s e r o n t  e f f e c -  

t u é e s  s u r  un p r e m i e r  é c h a n t i l l o n  e t  v é r i f i é e s  s u r  un second.  

On a  a l o r s  c a l c u l é  et r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  11 l e s  d e n s i t é s  
I o  o p t i q u e s  r e l a t i v e s  : D.O. = l o g  Io - AI /Ip des s i g n a u x  émis 

immédia tement ,  1 psec e t  2 psec a p r è s  l e  f l a s h .  
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L e s  d i v e r s  moyens employés  pour  l ' é t u d e  d e s  i n t e r a c t i o n s  

Ph2C0 - H S  semblen t  c o r r o b o r e r  l ' h y p o t h è s e  s e l o n  l a q u e l l e  l e  2  
t r i p l e t  d e  l a  c é t o n e  e s t  d a n s  l ' i n c a p a c i t é  d ' a r r a c h e r  un H '  

à l ' h y d r o g è n e  s u l f u r é .  I l  nous f a u t  donc s u p p o s e r  q u e  les  

r a d i c a u x  SH' s o n t  g é n é r é s  s e l o n  un p r o c e s s u s  d i f f é r e n t .  

L e s  comportements  d i s t i n c t s  d e  ces i n t e r a c t i o n s  d a n s  l e  

b e n z è n e  e t  l e  d ig lyme s u g g è r e n t  une  r é a c t i o n  p r é a l a b l e  d e  

(Ph2CO) * a v e c  un composé donneur  d i  hydrogène e t  a u t r e  que  

H2S. 

I l  es t  p r o b a b l e  que d a n s  un s o l v a n t  t e l  que  l e  d i g l y m e  ( S V H )  

c e  s o i t  c e  d e r n i e r  q u i  f o u r n i s s e  l e s  H o  i n i t i a u x  s e l o n  : 

SVH + 3 ( P h 2 C O ) * - v ~ h 2 6 ~ ~  + SC - Ph,CO+SvH 

Nous présumons a l o r s  que  l e  r a d i c a l  SV' e s t  s u s c e p t i b l e  d e  

r é a g i r  avec  H2S : 

C e t t e  h y p o t h è s e  es t  c o h é r e n t e  a v e c  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l -  

t a t s  d é j à  d é c r i t s .  E l l e  permet  a i n s i  d ' e x p l i q u e r  : 

- l ' a b s e n c e  de  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d a n s  l e  d ig lyme  l o r s  

d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  d e  PrSH e t  P ~ S P ~ .  

- l ' a b s e n c e  de  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  l o r s  d e  l ' i r r a d i a t i o n  

du c o u p l e  Ph2C0 - H S  d a n s  l e  benzène  a l o r s  q u ' i l  e s t  à rappe-  2  
l e r  q u e  c e t t e  p h o t o l y s e  c o n d u i t e  d a n s  l e  d ig lyme  a b o u t i t  à une  

r a p i d e  d é g r a d a t i o n  d u  composé c a r b o n y l é  e t  à l a  c r é a t i o n  d e  

s o u f r e .  

Quant à l ' a b s e n c e  d e  p h o t o s y n t h è s e  l o r s q u e  l e  c o u p l e  

P h 2 C 0  - H S e s t  p r é i r r a d i é ,  a v a n t  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  l ' o l é f i n e  2  
e l l e  e s t  probablement  d u e  à l ' i n h i b i t i o n  d e  3 ~ h 2 ~ ~ *  p a r  l e  

s o u f r e  ( v o i r  c h a p i t r e  I I I ) ,  e t  ( o u )  p a r  l e s  e s p è c e s  t r a n s i -  

t o i r e s  i s s u e s  d e s  i n t e r a c t i o n s  Ph CO-solvant .  B i e n  q u e  nous 2 
n ' a y o n s  pu démon t re r  l a  p r é s e n c e  d ' u n  complexe ( o u  d ' u n e  e s -  

p è c e  t r a n s i t o i r e )  e n t r e  l a  c é t o n e  a r o m a t i q u e  e t  H S ,  on ne p e u t  2 
en aucun  c a s  é c a r t e r  l ' h y p o t h è s e  d e  s a  f o r m a t i o n .  

3 - I n t e r a c t i o n s  Ph,CO - o l é f i n e s  
L 

L e s  i n t e r a c t i o n s  pho toch imiques  e n t r e  c é t o n e s  ( e n  p a r t i -  

c u l i e r  l a  benzophénone)  e t  o l é f i n e s  o n t  f a i t  é g a l e m e n t  l ' o b j e t  

d e  t r è s  nombreuses é t u d e s .  La p h o t o l y s e  d e  ces e s p è c e s  c o n d u i t  

notamment à l a  f o r m a t i o n  d ' o x é t a n n e s  e t ,  d a n s  l e  c a s  d ' o l é f i n e s  

s t é r é o s é l e c t i v e s ,  à u n e  i s o m é r i s a t i o n  c i s - t r a n s  non n é g l i g e a b l e .  



A f i n  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  r é a c t i v i t é ,  l ' h y p o t h è s e  d ' u n  

t r a n s f e r t  t r i p l e t - t r i p l e t  q u i  a v a i t  é t é  e n v i s a g é e  a  r a p i d e -  

ment  é t é  a b a n d o n n é e ,  l e s  é n e r g i e s  t r i p l e t  d e  ces d e u x  t y p e s  

d e  composés  é t a n t  g é n é r a l e m e n t  i n c o m p a t i b l e s  ; u n e  d e s  r a r e s  

e x c e p t i o n s  c o n c e r n e  c e r t a i n s  d i è n e s  c o n j u g u é s  où u n  t e l  t r a n s -  

f e r t  e s t  f a v o r a b l e .  

P a r  a i l l e u r s ,  l ' h y p o t h è s e  d e  l a  c o n s t i t u t i o n  d i r e c t e  d ' u n  

d i r a d i c a l  : 

a v a i t  é t é  s u g g é r é e  q u i  p e r m e t t r a i t  notamment  d ' e x p l i q u e r  l a  

f o r m a t i o n  d e  l ' o x é t a n n e .  ~ é a n m o i n s ,  u n  c e r t a i n  nombre d e  p o i n t s  

r e s t a i e n t  à c l a r i f i e r .  L e s  é t u d e s  r i g o u r e u s e s  menées  p a r  

Wagner ( 1 4 )  d ' u n e  p a r t  e t  C a l d w e l l  ( 1 5 )  d ' a u t r e  p a r t  o n t  e n  

e f f e t  p e r m i s  d ' é t a b l i r  q u e  s i  l a  f o r m a t i o n  d u  d i r a d i c a l  n ' é t a i t  

p l u s  à d é m o n t r e r ,  c e t t e  e s p è c e  n ' é t a i t  p a s  d i r e c t e m e n t  f o r m é e  

e t  q u ' u n  i n t e r m é d i a i r e  d u  t y p e  c o m p l e x e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  

é t a i t  e n v i s a g e a b l e .  C e t t e  d e r n i è r e  p o s s i b i l i t é  a  é t é  é t a y é e  

p a r  les  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

- l a  photoaddï t iv i té  d e  l a  b u t y r o p h é n o n e  a u g m e n t e  a v e c  l ' a c -  

c r o i s s e m e n t  d e  l a  s u b s i t u t i o n  d e s  a l c è n e s ,  l ' e f f e t  é l e c t r o -  

n i q u e  s u p p l a n t a n t  a l o r s  l ' e f f e t  s t é r i q u e  ( 1 4 ) .  

- L e s  p h o t o a d d i t i o n s  s u r  d e s  o l é f i n e s  non  s y m é t r i q u e s  s o n t  

moins  s é l e c t i v e s  q u e  l e s  a d d i t i o n s  i n i t i é e s  p a r  d e s  e s p è c e s  

r a d i c a l a i r e s  s u r  ces mêmes o l é f i n e s  ( 1 6 ) .  

- L o r s  d e  l l i s o m é r i s a t i o n  d e s  c i s  e t  t r a n s  b u t è n e - 2  l ' e f f e t  

i s o t o p i q u e  ( d e u t e r i u m s  o l é f i n i q u e s )  e s t  t r è s  f a i b l e  ( 1 5 )  

- A l o r s  q u e  ce c o m p l e x e  n ' a  j a m a i s  é t é  o b s e r v é ,  l ' h y p o -  

t h è s e  d e  s a  p a r t i c i p a t i o n  p e r m e t  d ' e x p l i q u e r  l a  l i n é a r i t é  d e  

l a  c o u r b e  d ' i n h i b i t i o n  d e  l a  p h o s p h o r e s c e n c e  d e  l a  c é t o n e  e n  

f o n c t i o n  d u  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d e s  a l c è n e s  ( 1 4 ) .  

~ é a n m o i n s ,  q u e l q u e s  q u e s t i o n s  r e s t a i e n t  e n c o r e  e n  s u s p e n s  q u e  

A .  Winn ik  e t  V .  M a h a r a j  ( 1 7 )  se m i r e n t  e n  d e m e u r e  d e  r é s o u d r e  

p a r  l e  t r a c é  d e s  c o u r b e s  d ' ~ r r h 6 n i . u ~  p o u r  l ' i n h i b i t i o n  d u  

t r i p l e t  d e  l ' a c é t o x y - 4  b e n z o p h é n o n e  p a r  u n e  s é r i e  d ' a l c è n e s  

s i m p l e s ,  De ces d e r n i e r e s i l s  o n t  d é t e r m i n é  d e s  é n e r g i e s  d l a c -  

t i v a t i o n  f a i b l e s  ( O  - 1 , 8  kcal /mole)  q u i  p e r m e t t e n t ,  l à  é g a l e -  

m e n t ,  d e  p e n s e r  à u n  i n t e r m é d i a i r e  d u  t y p e  e x c i p l e x e  t r i p l e t .  



On c o n n a i t  b i e n  l a  g r a n d e  f a c i l i t é  d ' a r r a c h e m e n t  d e  r a d i -  

c a u x  H' d e s  h y d r o g è n e s  a l l y l i q u e s  p a r  des r a d i c a u x  a l k o x y  

( t  BuO') .  L e  c o m p o r t e m e n t  d e  t e l l e s  e s p è c e s  a  s o u v e n t  é té  ap- 

p a r e n t é  a u  t r i p l e t  de c é t o n e s  t e l l e s  q u e  l a  b e n z o p h é n o n e ,  

Q u e l q u e s  t r a v a u x  s o n t  a p p a r u s  e n  e f f e t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  

q u i  f o n t  é t a t  d e  l a  p r é s e n c e  de composés  i s s u s  d e  l ' a r r a c h e -  

ment d ' h y d r o g è n e s  a l l y l i q u e s  d e  composés  o l é f i n i q u e s ,  ( c y c l o -  

h e x è n e  e n  p a r t i c u l i e r )  p a r  l e  t r i p l e t  d ' u n  d é r i v é  c a r b o n y l é .  

C e s  t r a v a u x  S e s o n t  r é v é l é s  t r è s  f r a g m e n t a i r e s .  A i n s i  l o r s  d e  

l a  p h o t o l y s e  d e  Ph2C0 a v e c  l e  c y c l o h e x è n e ,  Bradshaw (18) si- 

g n a l e  s e u l e m e n t  l a  p r é s e n c e  d e  b e n z o p i n a c o l ,  d ' u n  d i m è r e  hy-  

d r o c a r b o n é  e t  d u  composé  d e  r e c o m b i n a i s o n  d e s  d e u x  r a d i c a u x  

f o r m é s  a p r è s  a r r a c h e m e n t  d ' h y d r o g è n e ,  ceci a u x  c ô t é s  d ' u n  

o x é t a n n e  

Ph2CO + O 
+ 0-0 + Ph@ 

~ e r n i è r e m e n t  S c a ï a n o  e t  E n c i n a s  ( 1 9 )  o n t  a p p r o f o n d i  l ' e x a -  

men d e  ces r é a c t i o n s  p a r  u n e  é t u d e  d é t a i l l é e  p a r  p h o t o l y s e  

é c l a i r  de l a  b e n z o p h é n o n e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  nombre  i m p o r t a n t  

d ' o l é f i n e s .  

I ls  o n t  d ' u n e  p a r t  émis l ' h y p o t h è s e  q u e  l ' i n h i b i t i o n  

é t a i t  e n  p a r t i e  p r o v o q u é e  p a r  l ' a b s t r a c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e t  q u e  

l ' o n  p o u v a i t  e n v i s a g e r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  d i r a d i c a l  a v e c  p o u r  

i n t e r m é d i a i r e  u n  e x c i p l e x e  : RI 

3 (Ph,CO) + ..qR5 R3 R4 

e x c i p l e x e - r - b i r a d i c a l d -  d é s a c t i v a t i o n  

- o x é t a n n e s  

- i s o m é r i s a t i o n  

c i s - t r a n s  



I / 

Cet te  h y p o t h è s e  a  é té  c o n f i r m é e  p a r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  

c o n s t a n t e s  k a  e t  k n  à l ' a i d e  d ' u n  a c t i n o m è t r e  a p p r o p r i é  : 

Ph2C0 - ( C H 3  - CH ) N d o n t  l a  p r o d u c t i o n  d e  Ph2COH e s t  q u a n t i -  2  3  
t a t i v e .  I l s  m o n t r è r e n t  é g a l e m e n t  q u e  l a  f r a c t i o n  d e  l a  d é s a c t i -  

v a t i o n  à l ' o r i g i n e  d e  l ' a b s t r a c t i o n  d ' h y d r o g è n e  v a r i a i t  a v e c  

l a  s u b s t i t u t i o n  d u  c a r b o n e  p o r t e u r  d u  H a l l y l i q u e .  P o u r  d e s  hy- 

d r o g è n e s  p r i m a i r e s  ce r a p p o r t  e s t  f a i b l e  ( 3 , 5  % d e  l ' i n h i b i t i o n  

p a r  l e  d i m é t h y l - 2 , 3  b u t è n e - 2  p r o v o q u e  l ' a r r a c h e m e n t  d ' u n  H a ) .  

P o u r  d e s  s e c o n d a i r e s  comme l ' o c t è n e - 1  ce r a p p o r t  es t  p l u s  é l e v é  

e t  de l ' o r d r e  d e  37  % ; i l  e n  v a  de m ê m e  p o u r  l e s  t e r t i a i r e s  

( t r a n s  m é t h y l - 4  p e n t è n e - 2 )  o u  il p e u t  a t t e n d r e  5 1  %. P a r  a i l -  

l e u r s  l e s  h y d r o c a r b u r e s  c y c l i q u e s  f a c i l i t e n t  é g a l e m e n t  ce 

mode d e  r é a c t i o n .  

Dans  u n e  é t u d e  u l t é r i e u r e  ( 1 9 )  S c a i a n o  a  é g a l e m e n t  démon- 

t r é  q u ' i l  e x i s t a i t  u n e  e x c e l l e n t e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  v i t e s -  

ses  d ' a b s t r a c t i o n  d e s  r a d i c a u x  H' p a r  l a  c é t o n e  e x c i t é e  e t  

p a r  l e s  e s p è c e s  d u  t y p e  tBuO'. 

P o u r  n o t r e  p a r t  n o u s  a v o n s  r e l e v é  u n  c e r t a i n  nombre d e  

ces m e s u r e s  e n  a b s e n c e  e t  p r é s e n c e  de d é r i v é s  p h o s p h o r é s  e t  

d i s c u t é  l e s  r é s u l t a t s .  

P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  f a i t  a p p e l  a u x  m é t h o d e s  d é j à  u t i l i s é e s  

l o r s  d e  l ' é t u d e  d e s  i n t e r a c t i o n s  H2S - Ph2C0. 

Comme p r é c é d e m m e n t ,  p o u r  l e s  d i v e r s  i n t e r v e n a n t s  d e  l a  

r é a c t i o n ,  nous  a v o n s  d é t e r m i n é  l e s  c o n s t a n t e s  d ' i n h i b i t i o n  d e  

l a  p h o s p h o r e s c e n c e  d e  3(Ph2C0 ) *  p o u r  l e s  d e u x  o l é f i n e s  q u e  n o u s  

u t i l i s o n s  e n  p r i o r i t é  ( p r o p y l è n e , o c t è n e - l ) .  

a )  c o n s t a n t e s  k q  

P o u r  l ' o c t è n e - 1  l a  c o n s t a n t e  d e  S t e r n  Volmer c a l c u l é e  e s t  
- 1 6 -1 -1 Ksv = 2 3 , 9  l . m o l e  qui c o r r e s p o n d  à k q  = 3 , 7 . 1 0  l . m o l e  .sec , 

v a l e u r  q u i  e s t  à r a p p r o c h e r  d e  ce l l e  d é t e r m i n é e  p a r  S c a ï a n o  
6  -1 ( 1 9 )  d e  4 .4 .10  1-mole-'.sec . 

 étude p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  a  p e r m i s  d ' a f f i n e r  s e n s i b l e -  

ment  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c e t t e  c o n s t a n t e  q u i  a  pu  ê t r e  é v a l u é e  
-1 à 3 , 8 . 1 0 6  l .mole - ' . s ec  . 

L a  mé thode  u t i l i s é e  p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  de cet te  c o n s -  

t a n t e  p o u r  l e  p r o p y l è n e  a é té  l a  m ê m e  q u e  p o u r  H2S. L e s  c o u r b e s  

d e  d o s a g e  e t  d e  S t e r n - V o l m e r  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  r e p r o d u i t e s  



s u r  l e s  f i g u r e s  1 2  e t  1 3  ; e l l e s  p e r m e t t e n t  d'accéder à 
6 - 1 - 1 

k q  = 4 ,1 .10  l . m o l e  .sec . 

Propylene 

4 FIGURE12 I" 
Dosage du propylene dans le benzène / 



En c:onclusion,' l 'examen compara t i f  d e s  mesures d e  désac-  

t i v a t i o n  d e  3(Ph2CO)* pa r  l e s  phosph i t e s  e t  l e s  o l é f i n e s  f a i t  

a p p a r a î t r e  que ce s o n t  l e s  d é r i v é s  phosphorés q u i  provoquent 

l ' i n h i b i t i o n  l a  p l u s  impor tante .  Quan t  aux deux r é a c t i f s  : 

o l é f i n e  e t  H S l e s  désactivations q u ' i l s  provoquent o n t  d e s  gran-  2 
d e u r s  s i m i l a i r e s , d e  s o r t e  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  p r é v o i r  

quel le  e s t  l ' e s p è c e  q u i  r é a g i r a  p r i o r i t a i r e m e n t .  

b )  Fho to ly se  du coup le  ph,CO-oléfine 
& 

La pho to ly se  du couple  d e  r é a c t i f s  i c i  é t u d i é e  ( P h  CO - 2 
propylène  dans  l e  benzène) a  en p remier  l i e u  é t é  e f f e c t u k e e n  

c e l l u l e  p réa lab lement  dégazée. 

Le s u i v i  d e  l a  r é a c t i o n  pa r  U . V .  f a i t  a p p a r a î t r e  une d i -  

minution d e  l ' a b s o r p t i o n  d e  l a  benzophénone s u i v i e  d e  l a  f o r -  

mation d ' u n e  e n t i t é  don t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  rap- 

p e l l e n t  l l i s o b e n z o p i n a c o l  (maximum d ' a b s o r p t i o n  v e r s  310 nm). 

Les s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  e n r e g i s t r é s  p a r a l l è l e m e n t  cor ro -  

bo ren t  c e t t e  hypo thèse ;  en e f f e t , l a  f l u o r e s c e n c e  correspondan- 

t e  ( à  l ' e s p è c e  formée)  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  obtenue l o r s  de  

l ' i r r a d i a t i o n  du composé ca rbonylé  dans  l e  diglyme ( s p e c t r e  

du p i n a c o l ) .  

Nous avons d e  p l u s  confirmé que  l e  r a d i c a l  semip inaco l  é t a i t  

engendré e t  l ' é t a i t  probablement p a r  arrachement d ' u n  hydro- 

gène a l l y l i q u e  d e  l ' a l c è n e .  

Lorsque c e s  e s s a i s  s o n t  e f f e c t u é s  avec i n c o r p o r a t i o n  

p r é a l a b l e  d e  phosph i t e  ( ~ B u O ) ~ P ,  l a  r é a c t i v i t é  e s t  la rgement  

diminuée comme il é t a i t  p r é v i s i b l e d u  f a i t  d e  l ' i n h i b i t i o n .  

L ' i r r a d i a t i o n  menée dans  l a  sonde d ' u n  a p p a r e i l  d e  R . M . N .  

ne f o u r n i t  aucun s i g n a l  d e  P.A.N.I .C. .  S e u l s  a p p a r a i s s e n t ,  en 

c o n c e n t r a t i o n s  é l e v é e s ,  l e  benzop inaco l  e t  l ' e n t i t é  i s s u e  de 

l a  d i m é r i s a t i o n  d e  l ' o l é f i n e  : probablement l ' h e x a d i è n e  1 -5 ,  

l a  comparaison d e  nos s p e c t r e s  avec  c e l u i  d e  l ' h e x a d i è n e  1-5 

ne f a i t  a p p a r a i t r e  aucune d i f f é r e n c e .  

~ ' o x é t a n n e  cor respondan t  à l ' a d d i t i o n  du propylène  s u r  

Ph CO n ' a  pu ê t r e  m i s  en év idence  b i e n  que D . R .  A r n o l d ( l 6 )  2  
en d é c r i t  l a  f o rma t ion  avec un rendement d e  5 %. 



Q u a n t  aux p h o s p h i t e s  a l i p h a t i q u e s  i ls  ne  s u b i s s e n t  aucune  

m o d i f i c a t i o n  a u  c o u r s  d e  ce t t e  p h o t o l y s e .  

S i g n a l o n s  c e p e n d a n t  que  l a  même i n e r t i e  n ' e s t  p a s  o b t e n u e  

avec  l e  t r i p h é n y l p h o s p h i t e  q u i  se  dég rade .  

Lorsque  nous  échangeons  l e  p r o p y l è n e  p a r  l ' o c t è n e - 1  l e s  

r é s u l t a t s  d i f f è r e n t  p e u ; n é a n m o i n s o d a n s  ce c a s o l l o x é t a n n e  p e u t  

ê t r e  r e p é r é  p a r  R.M.N. ( m a s s i f  à 4 , 3  ppm : H e n  a de O e t  

3 ppm pour  H e n  /3 1 ;  s o n  rendement  demeure c e p e n d a n t  f a i b l e  

( d e  l ' o r d r e  d e  5 % ) .  

S i g n a l o n s  q u e  l a  p h o t o l y s e  de  ce c o u p l e  a  é g a l e m e n t  é t é  

s u i v i e  p a r  R.P.E.de même q u ' i l  a  é t é  a n a l y s é  p a r  p h o t o l y s e  

é c l a i r  . Aucun f a i t  nouveau n ' a  é t é  r e l e v é  m a i s  l a  

f o r m a t i o n  du r a d i c a l  Ph2COH e n  p r é s e n c e  d ' o c t è n e - 1  est moindre  

d e  c e l l e  annoncée  p a r  S c a ï a n o  ( 1 9 ) .  

En c o n c l u s i o n  d e s  é t u d e s  r e l a t é e s  d a n s  ce c h a p i t r e  r a p -  

p e l o n s  : 

- que  l ' é t a p e  i n i t i a l e  d e  f o r m a t i o n  d u  r a d i c a l  HS' n ' e s t  

pa s  d i r e c t e  e t  q u ' u n  intermédiaire r a d i c a l a i r e  i s s u  du  s o l v a n t  

( O U  d e  l ' o l é f i n e  pour  l e s  s o l u t i o n s  b e n z é n i q u e s )  es t  c e r t a i -  

nement à l ' o r i g i n e  d e s  HS'. 

- que  l e  p h o s p h i t e  d é s a c t i v e  f o r t e m e n t  l e  t r i p l e t  d e  l a  

benzophénone e t  q u ' i l  es t  improbab le  q u ' e n  p a r a l l è l e  à c e t t e  

i ~ h i b i t i o n  l e  p h o s p h i t e  i n t e r a g i s s e  a v e c  une  q u e l c o n q u e  e s p è c e  

r a d i c a l a i r e  d é r i v é e  d e  l a  benzophénone.  

C e  c h a p i t r e  a  eu pour  o b j e t  l ' é t u d e  d e s  i n t e r a c t i o n s  

é v e n t u e l l e s  e n t r e  d é r i v é s  phosphorés  e t  un c o u p l e  d e  r é a c t i f s  

i n i t i a u x  comprenant  t o u j o u r s  l a  benzophénone.  Nous é t u d i e r o n s ,  

dans  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  d e s  p h o s p h i t e s  a v e c  

l e s  e s p è c e s  p r o d u i t e s  a u  c o u r s  d e  l a  s y n t h è s e .  
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C H A P I T R E  III 



III INFLUENCE DES ESPECES SYNTHETISEES 

SUR LE COURS DE LA REACTION 

Dans ce c h a p i t r e  nous a n a l y s e r o n s  en  p r e m i e r  l i e u  l e s  phé- 

nomènes q u e  p r o d u i t  s u r  l e  d é r o u l e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n ,  l 1 a c c u -  

m u l a t i o n  d e s  deux p r i n c i p a l e s  e s p è c e s  s y n t h é t i s é e s  : npropane-  

t h i o l  e t  d i  n p r o p y l s u l f u r e .  

Nous t r a i t e r o n s ,  p a r  l a  s u i t e ,  l e  comportement  d e s  e s p è c e s  

s e c o n d a i r e s  fo rmées  : s o u f r e ,  t r i a l k y l  t h i o p h o s p h a t e ,  benzo-  

p i n  a c o l .  

1) I n t e r a c t i o n s  du p r o p a n e t h i o l - 1  .............................. 
a- Avec l a  b e n z o ~ h é n o n e  

- R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  

Comme nous  l ' a v o n s  n o t é  à d i v e r s e s  r e p r i s e s  l a  m a j o r i t é  

d e s  i n t e r a c t i o n s  pho toch imiques  e n t r e  l a  benzophénone e t  d i v e r s e s  

e s p è c e s  f a i t  g é n é r a l e m e n t  a p p e l ,  pour  en  r e n d r e  compte ,  à l a  

f o r m a t i o n  d ' u n  complexe d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  Les  d é r i v é s  

s o u f r é s  n ' é c h a p p e n t  p a s  à c e t t e  r è g l e .  

Depu i s  une  v i n g t a i n e  d ' a n n é e s  q u e l q u e s  é q u i p e s  d e  c h e r c h e u r s  

o n t  é t u d i é  l e  comportement d e s  t h i o l s  d a n s  d e s  m i l i e u x  photo-  

r é a c t i o n n e l s  c o n t e n a n t  d e  l a  benzophénone. 
l 

L e s  phénomènes o b s e r v é s  o n t  é té  a t t r i b u é s  aux i n t e r a c t i o n s  

d i r e c t e s  d e  3 ~ h 2 ~ ~ *  e t  RSH, q u i  p e u v e n t  c o n d u i r e  à l a  coupure  

d e  l a  l i a i s o n  S  - H l  mais  éga l emen t  il a  é t é  démon t ré  q u e  l e s  
l 

r a d i c a u x  RSe e t  Ph COH . a l o r s  g é n é r é s  i n t e r v e n a i e n t  d a n s  l e s  2  
mécanismes r é a c t i o n n e l s .  

B ien  q u e  l e s  phénomènes provoqués  p a r  l e s  e s p è c e s  s o u f r é e s  

aromatiqueset-aliphatiques s o i e n t  p a r f o i s  s i m i l a i r e s ,  l e u r s  

mécanismes d i f f è r e n t  s e n s i b l e m e n t  ; compte t e n u  c e p e n d a n t  d e s  

p rob lèmes  é t u d i é s  nous nous  l i m i t e r o n s  aux d é r i v é s  a l i p h a t i q u e s .  

Nous commencerons p a r  r a p p e l e r  b r i è v e m e n t  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  l o r s  d e s  i n t e r a c t i o n s  d i r e c t e s  3 ~ h 2 ~ ~ *  - RSH. 11 f a u t  

r emarque r  q u e  l e s  m e r c a p t a n s  o c c a s i o n n e n t  une  i n h i b i t i o n  du 

t r i p l e t  d e  l a  benzophénone d e  v a l e u r ~ i n t e r r n é d i a i r e  ; notamment pour  

l e  n  p r o p y l m e r c a p t a n ,  q u i  nous  i n t é r e s s e  e s s e n t i e l l e m e n t ,  l a  
7 -ls-1 c o n s t a n t e  kq e s t  d e  1 ,3-10 M p o u r  un p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  

d e  9 , 2  e V .  C e s  v a l e u r s  p e u v e n t  ê t r e  p l a c é e s  s u r  l a  c o u r b e  t r a c é e  



p a r  S.G. Cohen e t  J . B .  G u t t e n p l a n  ( l ) , q u i  é t a b l i t  l a  p r o p o r t i o n -  

n a l i t é  e n t r e  l o g k q  e t  I . P .  l o r s q u t u n  c o m p l e x e  d e  t r a n s f e r t  d e  

c h a r g e  e s t  e n v i s a g e a b l e .  

L e  f a i b l e  e f f e t  i s o t o p i q u e  d e s  t h i o l s  S-D ( 2 )  s u r  l ' i n h i b i -  

t i o n  d e  l a  p h o s p h o r e s c e n c e  de  l ' a c é t o p h é n o n e  i n d i q u e  à l a  f o i s  

q u e  l a  l i a i s o n  S-H n e  p a r t i c i p e  p a s  d e  f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  d a n s  

ce t te  é t a p e  p r i m a i r e  e t  q u e  ce s o n t  l e s  é l e c t r o n s  l i b re s  d u  

s o u f r e  q u i ,  d e  p r é f é r e n c e ,  p r e n n e n t  p a r t  d a n s  L e  mécanisme de 

d é s a c t i v a t i o n  des c é t o n e s  e x c i t é e s .  C e t t e  c o n c l u s i o n  e s t  c o r r o -  

b o r é e  p a r  l e s  f a i b l e s  r e n d e m e n t s  q u a n t i q u e s  d e  p h o t o r é d u c t i o n  d e  

l a  b e n z o p h é n o n e  p a r  l e  p e n t a n e  t h i o l - 1  ( @  = 0 , 0 3 1  ( 3 )  e t  de f o r -  

m a t i o n  d e s  r a d i c a u x  Ph2COH ( @ =  0 . 1 4 )  , d é t e r m i n é  p o u r  c e t t e  

d e r n i è r e  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  d u  c o u p l e  Ph CO - p e n t a n e t h i o l - 1  2  
( 4 ) .  

C e s  d e r n i e r s  r é s u l t a t s  amènen t  à p e n s e r  q u e  l ' a b s t r a c t i o n  

d ' h y d r o g è n e  p r o c è d e  s e l o n  u n e  é t a p e  r é v e r s i b l e .  

I l  p a r a i t  d o n c  b i e n  é t a b l i  q u e  l e  mécan i sme  de l ' i n h i b i t i o n  

d u  t r i p l e t  d e  l a  b e n z o p h é n o n e  es t  l e  s u i v a n t  : 

.. Y 6- a+ / .. 
3 ~ h 2 ~ ~ *  + H - . S  . - CH - r [ P h î C  = O H - S - CHI  

\ \ 

Le p r o c e s s u s  s e l o n  k e  é t a n t  p r é d o m i n a n t .  

O u t r e  ces i n t e r a c t i o n s ,  on s a i t  q u e  l e s  m e r c a p t a n s  r e t a r d e n t  

d e  f a ç o n  i n c o m p a t i b l e  a v e c  l e u r  c o n s t a n t e  k q ,  l a  p h o t o r é d u c t i o n  

d e  Ph2C0 p a r  l e s  a l c o o l s  ( 5 )  e t  l es  é t h e r s  ( 6 )  e t  q u ' i n v e r s e m e n t  

i l s  a c c é l è r e n t  s a  p h o t o r é d u c t i o n  p a r  l e s  a m i n e s  ( 7 ) .  

En c a s  d e  r e t a r d  d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n ,  o n  n o t e  l a  f o r m a t i o n  

d e  d i s u l f u r e  d o n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  c r o i t  j u s q u l à  a t t e i n d r e  un  

é q u i l i b r e  e n t r e  les d e u x  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  d u  s o u f r e  (-S-H e t  

-S-S-) ( 5 ) .  P a r  a i l l e u r s ,  l o r s q u e  l a  r é d u c t i o n  d e  l a  b e n z o p h é n o n e  

e s t  g é n é r é e  p a r  l ' o c t a n o l - 2 ,  o p t i q u e m e n t  a c t i f ,  e n  l ' a b s e n c e  d e  

d é r i v é  s o u f r é  il n ' y  a  p a s  p e r t e  d e  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e ,  a l o r s  

q u ' e n  p r é s e n c e  il y  a r a c é m i s a t i o n  ( 5 ) .  C e s  r é s u l t a t s  o n t  p e r m i s  



à S . G .  Cohen  d e  c o n c l u r e  q u e  c e t t e  p e r t e  d ' a c t i v i t é  é t a i t  p r o -  

v o q u é e  p a r  l e s  r é a c t i o n s  d e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  i n i t i a l e m e n t  

f o r m é e s  : Ph2COH e t  R R I C O H  a v e c  r e s p e c t i v e m e n t  l e  r a d i c a l  t h i y l  

e t  l e  t h i o l  s e l o n  l e  schéma s u i v a n t  : 

Ph2COH + R S ' - s P h  CO + RSH (1) 2 

Les r é a c t i f s  d e  d é p a r t  s o n t  a i n s i  r e s t i t u é s  e t  g l o b a l e m e n t  

de nombreux q u a n t a  s o n t  désact iués  p a r  l e s  m e r c a p t a n s .  

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  l ' a c c é l é r a t i o n  p a r  l e s  t h i o l s  a l i p h a t i q u e s  

d e  l a  r é d u c t i o n  d e  Ph CO p a r  l e s  a m i n e s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s  2  
a i n s i  q u e  p a r  l e  b e n z h y d r o l  ( l o r s q u l i l  e s t  e n  p r é s e n c e  d ' a m i n e  

p r i m a i r e )  ( 7 )  e l l e  n é c e s s i t e  u n e  c o n c e n t r a t i o n  " c a t a l y t i q u e "  e n  

e s p è c e  s o u f r é e .  C o n t r a i r e m e n t  aux c a s  p r é c é d e n t s  ou  un é q u i l i b r e  

d i s u l f u r e - t h i o l  a v a i t  été r e l e v é ,  l e s  m e r c a p t a n s ,  i c i  n e  s o n t  p a s  

consommés. 

Au v u e  d e l e u r s  p r e m i e r s  r é s u l t a t s ,  l e s  a u t e u r s  o n t  émis 

l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  i n t e r v e n t i o n  d ' u n  c o m p l e x e  t e r n a i r e ,  f o r m é  

e n t r e  l e  c o m p l e x e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  [ p h  CO- H -+N'- R I ]  2  I 
H e t  l e  t h i o l  RSH. D e  nouveaux r é s u l t a t s  ( 8 )  s e m b l e r a i e n t  i m p l i q u e r  

q u e  ce t  a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  p r o d u c t i v i t é  e n  p i n a c o l  p r o c è d e ,  non 

p a r  un c o m p l e x e  t e r n a i r e ,  m a i s  b i e n  p a r  d e s  é c h a n g e s  c o m p l e x e s  

d l h y d r o g è n e s  m i s  e n  é v i d e n c e  u n i q u e m e n t  p o u r  des c o n c e n t r a t i o n s  

e x t r ê m e m e n t  p r é c i s e s  e n  r é a c t i f s .  

C e s  d i f f é r e n t e s  é t u d e s  n o u s  m o n t r e n t  d o n c  q u e  l e s  t h i o l s ,  

e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  n-propyi m e r c a p t a n ,  s o n t  s u s c e p t i b l e s  

d ' i n t e r v e n i r  à d i v e r s  s t a d e s  d ' u n e  r é a c t i o n ,  e t  d e  f a ç o n  s o u v e n t  

c o m p l e x e ,  d a n s  un m i l i e u  r é a c t i o n n e l  p h o t o i n i t i é  p a r  l a  benzophé-  

n o n e .  

Nous a v o n s  d o n c  d a n s  un p r e m i e r  t e m p s  r e p r i s  l ' é t u d e  d e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  b e n z o p h é n o n e  e t  p r o p a n e t h i o l  e t  s u r t o u t  n o u s  

a v o n s  e x a m i n é  l e  d e v e n i r  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e  

de p h o s p h i t e .  

- ~ é s u l t a t s  

* S a n s  p h o s p h i t e  -------------- 
3 Une s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  ( 2 0 0  c m  ) ,  d é s o x y g é n é e ,  de ben-  

z o p h é n o n e  ( 2 . 1 0 - ~ ~ )  est  p h o t o l y s é e  5 h e u r e s  ( l a m p e  RPR 350 nm) e n  



p r é s e n c e  de PrSH ( 1 0  g ; O 56 M ; ,  L e  s u i v i  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  

e f f e c t u é  p a r  c , p , v o  e t  U ,V ; L e  mélange f i n a l  e s t  a n a l y s é  p a r  

R .  M.. N .  a p r è s  é v a p o r a t i o n  d c  s o l ~ a i ~ t  e t d e s  e n t i t é s  l é g è r e s  (PrSH) 

Deux a u t r e s  s o l u t i o n s  i d e n t i q u e s  à l a  p r é c é d e n t e  m a i s  c o n t e -  

n a n t ,  s o i t  d u  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  ( 0  ,O6 M )  , s o i t  du  d i m é t h y l  

p h o s p h i t e  ( 0 , 0 6  M ) ,  o n t  éga l emen t  été s o u m i s e s  & i r r a d i a t i o n .  

Comme o n  p o u v a i t  l e  p r é v o i r ,  e t  e n  acco rd  a v e c  l e s  t r a v a u x  

r a p p e l é s  précédemment ,  on c o n s t a t e  une  t r è s  f a i b l e  r é d u c t i o n  d e  

l a  benzophénone.  A i n s i  nous o b t e n o n s  e n v i r o n  1 5  % d e  p i n a c o l  en  

f i n  d l  i r r a d i a t i o n .  

Q u a n t  a u  m e r c a p t a n ,  l ' e x a m e n  d e s  chromatogrammes permet  d e  

d é c e l e r ,  o u t r e  s a  p r é s e n c e  

d i s u l f u r e .  

d e  f a i b l e s  t r a c e s  d e  

L ' a n a l y s e  R . M , N .  e t  c .p .v .  ne  f a i t  a p p a r a î t r e  aucune  a u t r e  

e s p è c e  en q u a n t i t é  m e s u r a b l e ,  ~ é a . n m o i n s ,  p a r  s p e c t r o m é t r i e  U . V .  

on d i s t i n g u e  une  n o u v e l l e  e n t i t é  d o n t  un d e s  maxima d ' a b s o r p t i o n  

s e  s i t u e  à 310 nm e t  c o u v r e  p a r t i e l l e m e n t  c e l l e  d e  l a  benzophé-  

none ( f i g u r e  1 ) .  C e t t e  l o n g u e u r  d ' o n d e  e s t  s i m i l a i r e  au  maximum 

r e l e v é  pour  l " ' i sobenzopinacol" , ,  Néanmoins, e n  c e  q u i  nous  con- 

c e r n e ,  il f a u t  p r é c i s e r  que  l ' a n a l y s e  U . V .  a  é t é  c o n d u i t e  s u r  d e s  

s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  d e  l ' o x y g è n e  e t  q u e  l e  b i a d d u i t  du  semi- 

p i n a c o l  y  e s t  f o r t e m e n t  s e n s i b l e  : l ' e s p è c e  formée  n ' e s t  donc 

p robab lemen t  p a s  l ' i s o b e r z o ~ i n a c o l ,  O n  p e u t  a l o r s  s u p p o s e r  q u ' i l  

s ' a g i t  d ' u n  a d d u i t  d e  PrS'  s u r  Ph2COH. 

*Avec p h o s p h i t e s  --------------- 
~ ' é t u d e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  l o r s  d e  l ' e x p é r i e n c e  menée en  

p r é s e n c e  d e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  i n d i q u e  en  p r e m i e r  l i e u  que  c e  

d e r n i e r  se d é g r a d e  r ap idemen t  ( a b s e n c e  d e  p h o s p h i t e  a p r è s  1 5  mn 

d e  p h o t o l y s e ) .  Nous o b t e n o n s  a l o r s  d u  t r i m é t h y l  t h i o p h o s p h a t e  

e t  du p r o p a n e  e t  l a  q u a n t i t é  d e  b e n z o p i n a c o l  formé a t t e i n t  25 % 

d e  l a  benzophénone i n i t i a l e  ( a p r è s  5 h e u r e s  d e  p h o t o l y s e ) .  

La r é a c t i v i t é  d e s  r a d i c a u x  t h i y l s  v i s - à - v i s  d e s  p h o s p h i t e s  

e s t  b i e n  connue  e t  p r o c è d e  s e l o n  un mécanisme é t a b l i t  p a r  Wal l ing  

e t  Rab inowi t z  ( 9 ) .  



cl- 
< 



L ' a p p a r i t i o n  d e  ce t h i o p h o s p h a t e ,  l o r s  d e  n o t r e  é t u d e ,  i m -  

p l i q u e  donc  q u ' i l  y  a  f o r m a t i o n  du r a d i c a l  t h i y l ,  e t  que  ce r a -  

d i c a l  r é a g i t  p l u s  r a p i d e m e n t  a v e c  (CH O )  P  ( p o u r  g é n é r e r  l e  t h i o -  3 3 
p h o s p h a t e  e t  P r ' )  q u ' a v e c  Ph2COH c e  q u i  a u r a i t  p o u r  e f f e t  de r e s -  

t i t u e r  l e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  PrSH e t  Ph2C0. 

S i g n a l o n s  é g a l e m e n t  que  l a  f o r m a t i o n  du t h i o p h o s p h a t e  n ' e s t  

p a s  a t t r i b u a b l e  a  u n e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  mercap tan  e t  p h o s p h i t e  

p u i s q u e  l a  mise  en  p r é s e n c e  de ces deux e s p è c e s  a v e c  ou s a n s  

benzophénone e t  en  s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  l a i s s e  l e s  r é a c t i f s  i n -  

changés  ( e n  l ' a b s e n c e  d e  p h o t o l y s e ) .  

L ' a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  Ph CO s ' e x p l i q u e  2  
p o u r  deux r a i s o n s .  D ' u n e  p a r t ,  Id recombina i son  d e s  r a d i c a u x  

i n i t i a u x  P r S '  e t  Ph COH q u i  r é g é n è r e  mercap tan  e t  benzophénone 2  
e s t  p e r t u r b é e  p a r  l ' i n t e r a c t i o n  d e  PrS '  a v e c  l e  p h o s p h i t e  

( s chéma) .  C e c i  a  p o u r  e f f e t  d ' a u g m e n t e r  momentanément l a  concen-  

t r a t i o n  e n  Ph2COH. D ' a u t r e  p a r t  l es  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  t e l l e s  

q u e  P r '  p euven t  r é a g i r  a v e c  l a  benzophénone pour  g é n é r e r  

Ph COH e t  une  o l é f i n e .  2  
Ph2COH 

P  r S  ' - PrSH + Ph2C0 

 espèce que n o u s  a v i o n s  r e p é r é e  p a r  U . V .  es t  t o u j o u r s  

p r é s e n t e  d a n s  l e  c a s  i c i  é t u d i é  ; c e p e n d a n t ,  s a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  f i n  d ' i r r a d i a t i o n  est  deux f o i s  moins  é l e v é e  q u e  l o r s  d u  p ré -  

c é d e n t  e s s a i  ( f i g u r e  1).  

L ' ensemble  d e  ces r é s u l t a t s  a p p e l l e  un c e r t a i n  nombre d e  

remarques  : 

Tout  d ' a b o r d  l ' a b s e n c e  d e  r é a c t i o n  e n t r e  Ph2COH e t  P r S ' ,  

é t a n t  donné  que  ce d e r n i e r  r é a g i t  a v e c  (CHO) P l  ne  p e u t  s e u l e  3 3 
e x p l i q u e r  l ' a c c r o i s s e m e n t  d e  1 0  % d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p i n a c o l .  

En e f f e t ,  l e  c a l c u l  ( v o i r  d é t a i l s  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e )  

mont re  q u e  l a  q u a n t i t é  maximale d e  Ph COH g é n é r é e  e t  ne r é a g i s -  2  
s a n t  p a s  a v e c  PrS' d u r a n t  l e s  1 5  p r e m i è r e s  m i n u t e s  ( t emps  né- 

c e s s a i r e  à l a  d é g r a d a t i o n  t o t a l e  du p h o s p h i t e )  ne  p e u t  ê t r e  que  

d e  2 , 6 . 1 0 - ~ m o l e  : o r  , nous o b s e r v o n s  r é e l l e m e n t  une  augmen ta t ion  



d e  p i n a c o l  c o r r e s p o n d a n t  à 4 . 1 0 - ~ m o l e .  C e c i  e t  l a  d i m i n u t i o n  d e  

l ' e s p è c e  supposée  ê t r e  un composé d ' a d d i t i o n  d e  PrS '  s u r  P h 2 C o ~ ,  

nous  permet  d ' e s t i m e r  que  l e s  r a d i c a u x  e t  l e s  e s p è c e s  fo rmées  

a u  c o u r s  d e  l ' a d d i t i o n  s u r  l e  p h o s p h i t e  (notamment ~ r ' )  r é a g i s -  

s e n t  avec  l a  benzophénone e t  p e r t u r b e n t  l e s  i n t e r a c t i o n s  

3 ~ h 2 ~ ~ *  - PrSH 

Examinons m a i n t e n a n t  l e  comportement  du d i m é t h y l  p h o s p h i t e  

q u i  d e v r a i t  ê t r e  p l u s  j u s t emen t  a p p e l é  O.O.diméthy1 - hydrogène  

phosphona te  c a r  c ' e s t  l a  forme p r é d o m i n a n t e ,  l a  forme p h o s p h i t e  

ne  r e p r é s e n t a n t  q u e  IO-*%. 

Sa p r é s e n c e  d a n s  l a  p h o t o l y s e  c o n t r i b u e  à l ' a c c r o i s s e m e n t  

d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l a  benzophénone que  l ' o n  p e u t  é g a l e m e n t  

é v a l u e r  à 25  %. 

Quant à l ' e s p è c e  que  nous a v i o n s  o b s e r v é e  p a r  U . V . ,  e l l e  

e s t  i c i  p r a t i q u e m e n t  i m p e r c e p t i b l e  ( f i g u r e  1) ( 5  % d e  s a  con- 

c e n t r a t i o n  e n  l ' a b s e n c e  d e  d é r i v é  p h o s p h o r é ) .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l e  d i s u l f u r e , s a  q u a n t i t é  e s t  une  f o i s  d e  

p l u s  non m e s u r a b l e  m a i s  i n f é r i e u r e  à . c e l l e s  précédemment r e l e -  

v é e s .  Q u a n t  au  d é r i v é  phosphoré  on c o n s t a t e  e n v i r o n  20 % d e  s a  

d é g r a d a t i o n  en  d e s  e s p è c e s  non i d e n t i f i é e s  d o n t  une  p e u t  c o r r e s -  

pondre  à s o n  a n a l o g u e  s o u f r é  ( p a r  R . M . N .  on o b s e r v e  un p r o t o n  

P  - H d o n t  l a  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  e s t  d e  9ppm). 

Ces r é s u l t a t s  nous  i n d i q u e n t  q u e  l a  f o r m a t i o n  d e  Ph2COH e s t  

i s s u e  d ' u n  phénomène p a r a l l è l e  provoqué  p a r  ( R O ) 2 P ( H ) 0 .  Connais -  

s a n t  l a  f a c i l i t é  d e s  d i a l k y l p h o s p h i t e s  à c é d e r  l ' h y d r o g è n e  f i x é  

s u r  l e  phosphore ,  comme l o r s  d e  l e u r s  a d d i t i o n s  s u r  l es  a l c è n e s  : 

s u p p o s e r  q u e  l ' h y d r o g è n e  p i n a c o l i q u e  es t  i s s u  d ' u n e  r é a c t l o n  

s i m i l a i r e .  Néanmoins,  ce phénomène ne  p e u t  s u f f i r e  à e x p l i q u e r  

l ' a b s e n c e  d e  l ' e s p è c e  r e p é r é e  p a r  U . V .  p u i s q u e  10  % s e u l e m e n t  

d e s  t r i p l e t s  d e  Ph CO s o n t  p i é g é s  p a r  l ' e n t i t é  phosphorée  ( v o i r  2  
p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  pour  c a l c u l s  d é t a i l l é s ) .  I l  f a u t  a l o r s  

s O s u p p o s e r  q u e  l e  d i a l k y l  p h o s p h i t e  ou l e  r a d i c a l  ( ~ 0 1 ~ ~ .  p a r t i -  

c i p e  à un mécanisme p a r a l l è l e  q u i , s o i t  a c c é l è r e  l a  r e c o n s t i t u t i o n  

d e s  composés i n i t i a u x  PrSH e t  Ph CO, s o i t  gène  l a  f o r m a t i o n  d e  2  
PrS'. Nous n'avons pas t en t é  d 'é lucider  ce phénomène puisque ce sont les 

d é r i v é s  phosphorés  t r i a l k y l é s  q u i  nous  i n t é r e s s e n t  en  p r i o r i t é .  



On p e u t  c e p e n d a n t  c o n c l u r e  q u e  d a n s  c e t t e  r é a c t i o n  l e s  

d é r i v é s  d i  e t  t r i a l k y l é s  d e s p h o s p h i t e s  o n t  d e s  modes d ' a c t i o n  

q u i  d i f f è r e n t .  C e c i  n o u s  amène à p e n s e r  q u e  c ' e s t  l a  f o r m e  phos-  

p h o n a t e  d e s  d i a l k y l  p h o s p h i t e s  q u i  m o d i f i e  l e  mécanisme r é a c -  

t i o n n e l  de l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l a  b e n z o p h é n o n e  e t  non l ' i n f i m e  

p r o p o r t i o n  p r é s e n t e  d e  l a  f o r m e  p h o s p h i t e .  

Il n o u s  f a l l a i t  e n c o r e  c o n n a î t r e  q u e l l e  é t a i t  l a  r é a c t i v i t é ,  

v i s - à - v i s  d u  r a d i c a l  P r S ' ,  d e s  d i f f é r e n t s  p h o s p h i t e s  p o u r  l e q u e l  

n o u s  a v o n s  d é t e r m i n é ,  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s ,  l e  p o u v o i r  

p r o m o t e u r  d e  l a  r é a c t i o n  a i n s i  q u e  l e s  c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n  k q .  

P o u r  ce f a i r e  n o u s  a v o n s  p h o t o l y s é  ( l a m p e  R.P.R 350 nm) d a n s  d e s  

t u b e s  d e  R . M . N .  d e s  s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  c h a c u n e  d e  l a  b e n z o p h é -  

n o n e  ( 1 0 ~ ~ ~ 1  d u  p r o p a n e  t h i o l - 1  ( 0 , l  M )  e t  un  p h o s p h i t e  ( 0 . 1  M l .  

L e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  t h i o p h o s p h a t e s  a l o r s  d é t e r m i n é e s  p a r  

R . M . N .  s o n t  t r a n s c r i t e s  s u r  l a  f i g u r e  2 .  

%(RO),PS 

t FIGURE 2 



Notons ,  une f o i s  d e  p l u s ,  q u ' a u c u n e  c o r r é l a t i o n  n e  p e u t  

ê t r e  é t a b l i e  e n t r e  l e s  c o u r b e s  d e  p r o d u c t i o n  ( c h a p i t r e  Il, donc  

l e s  c o u r b e s  c o r r e s p o n d a n t e s  d e  d é g r a d a t i o n  d e s  p h o s p h i t e s  e t  l e s  

v i t e s s e s  d e  r é a c t i o n s  d e  PrS '  a v e c  ces mêmes e n t i t é s  phosphorées .  

A i n s i ,  l e  t r i m é t h y l p h o s p h i t e  q u i  e s t  p r é s e n t e m e n t  ( f i g u r e  2 )  l e  

p l u s  l e n t  à r é a g i r  e s t  c e l u i  q u i  a u  c o u r s  d e  l a  s y n t h è s e  f o u r n i t  

l e  p l u s  r a p i d e m e n t  d u  t h i o p h o s p h a t e .  A p r o p o s  d e  ce t t e  d e r n i è r e  

e s p è c e  phosphorée  nous  avons  é g a l e m e n t  r e l e v é  q u ' e n  p r é s e n c e  d e  

PrSH, e t  e n  l ' a b s e n c e  d ' e a u ,  il s e  d é g r a d e  p a r t i e l l e m e n t  e n  d i -  

m é t h y l  p h o s p h i t e  ; ceci permet  d ' e x p l i q u e r  e n  p a r t i e  l e s  d i f f i -  

c u l t é s  r e n c o n t r é e s ,  a u  c o u r s  d e  t o u t e s  n o s  e x p é r i e n c e s ,  à d o s e r  

 CH^^) 3P .  

b- a v e c  l e s  o l é f i n e s  ----------------- 
La s y n t h è s e  d e s  s u l f u r e s  a  f a i t  l ' o b j e t  d e  t r a v a u x  q u i  o n t  

é t é  r a p p e l é s  en  i n t r o d u c t i o n .  Nous a n a l y s e r o n s  d o n c  d a n s  c e  

p a r a g r a p h e  l e  comportement  d e s  p h o s p h i t e s  d a n s  ce t t e  r é a c t i o n  

i n i t i é e  p a r  l a  benzophénone.  

Les  c o u r b e s  r e p r é s e n t a t i v e s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a s s e m b l é e s  

s u r  l a  f i g u r e  3 .  L ' a n a l y s e  d e s  p r o d u c t i o n s  d e  d i p r o p y l s u l f u r e ,  

p r o d u i t  p r e s q u e  e x c l u s i f  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e ,  i n d i q u e  que  

l e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  e s t  un p romoteu r  e f f i c a c e  a l o r s  q u e  l e  

d i m é t h y l  a  u n e  e f f i c a c i t é  moindre .  

P r s p r  F I G U R E 3  

synthèse d e  P r S P r  

A sans additif , 

avec (CH,O), P 
i avec (CH,0)2ûi)  PO 



* L e s  a n a l y s e s  p a r a l l è l e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  U . V .  e t  R . M . N .  

nous  p e r m e t t e n t  de n e  d é t e c t e r  q u ' u n e  i n f i m e  consommation de  l a  

b e n z o p h é n o n e  ; s e u l ,  d a n s  l e  c a s  a v e c  (CH O )  P(H)O l a  c o n c e n t r a -  3  2 
t i o n  f i n a l e  e n  p i n a c o l  p e u t  ê t r e  c h i f f r é e  : e l l e  c o r r e s p o n d  à 

3  % d e  l a  c é t o n e  i n i t i a l e m e n t  i n t r o d u i t e .  P a r  a i l l e u r s ,  a u c u n e  

n o u v e l l e  e s p è c e  n ' e s t  d é t e c t a b l e  p a r  U . V .  ; d u  p o i n t  d e  v u e  de  

l a  c i n é t i q u e  l ' a d d i t i o n  de PrS '  s u r  l ' o l é f i n e  s u p p l a n t e  d o n c  l es  

phénomènes v i s u a l i s é s  a u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t  ( I I I  l a ) .  

Nous pouvons  e n c o r e  r e l e v e r  q u e ,  p a r a l l è l e m e n t  à l a  f o r m a -  

t i o n  de s u l f u r e ,  l e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  es t  r a p i d e m e n t  t r a n s f o r -  

mé e n  t h i o p h o s p h a t e ,  p u i s q u l a u c u n e  t r a c e  d e  p h o s p h i t e  ne  p e u t  

p l u s  ê t r e  d é t e c t é e  a p r è s  5 mn d e  p h o t o l y s e .  C e t t e  d é g r a d a t i o n  

n ' e s t  p a s  r e t r o u v é e  p a r  l e  d é r i v é  d i m é t h y l é  q u i  e s t  r e s t i t u é  

i n c h a n g é  e n  f i n  d ' i r r a d i a t i o n  ; il n e  se  f i x e  d o n c  p a s  s u r  l e  

p r o p y l è n e .  L e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  n e  p e u t  d o n c  a g i r  e n  t a n t  q u e  

p r o m o t e u r  q u e  l o r s  des t o u t e s  p r e m i è r e s  m i n u t e s  d e  p h o t o l y s e .  

P a r  a i l l e u r s ,  c e t  e f f e t  se  r é p e r c u t e  e n  s ' a c c e n t u a n t  a u  c o u r s  

d e  t o u t e  l a  s y n t h è s e  ce q u e  l a i s s e r a i t  s u p p o s e r  q u e  l e  phos -  

p h i t e  c o n t r i b u e  à u n  a c c r o i s s e m e n t  d u  nombre d e  m o t i f s  i n i t i a u x  

q u i  p e r m e t t e n t  l e  d é p a r t  d e  l a  r é a c t i o n  e n  c h a î n e s ;  n o u s  a u r i o n s  

donc  u n e  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  P r S '  o u  e n c o r e  e n  PrS-CH 
2 -  

CH-CH p l u s  é l e v é e  q u ' e n  l ' a b s e n c e  de d é r i v é  p h o s p h o r é .  
3  
D i v e r s  s t a d e s  d ' i n t e r v e n t i o n  d u  p h o s p h i t e  s o n t  e n v i s a g e a -  

b l e s  : 

- L o r s  d e  l ' i n t e r a c t i o n  d e  (CH30l3P a v e c  l a  b e n z o p h é n o n e  e x c i t é e  : 

nous  n ' a v o n s  pu r e l e v e r  précédemment  q u ' u n  phénomène d ' i n h i b i -  

t i o n  d u  t r i p l e t .  I l  f a u d r a i t  a l o r s  s u p p o s e r  q u ' u n e  t r o i s i è m e  es- 

p è c e  i n t e r a g i r a i t  a v e c  l e  c o u p l e ,  e s p è c e  q u i  s e r a i t  c e r t a i n e -  

ment i s s u e  d u  m e r c a p t a n .  

- Au c o u r s  d e  l ' i n t e r a c t i o n  a v e c  P r S ' ,  l ' i n t e r m é d i a i r e  f o r m é  

( C H 3 0 ) 3 ~ ~ ~ r  p o u r r a i t  i n t e r a g i r  a v e c  u n e  l i a i s o n  o l é f i n i q u e .  B i e n  

q u e  p e u  p r o b a b l e  c e t t e  s o l u t i o n  p e r m e t  d ' i m a g i n e r  q u e  l e  p h o s -  

p h i t e  " p r é s e r v e "  ces r a d i c a u x  t h i y l s  q u i  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  

r é a g i r  a v e c  Ph2COH. 

- L o r s  d e  l a  f o r m a t i o n  d u  t h i o p h o s p h a t e  e s t  l ibéré  u n  r a d i c a l  

p r o p y l  q u i  p e u t  r é a g i r  a v e c  un g r a n d  nombre d e s  e n t i t é s  p r é -  

s e n t e s  e t  p e u t - ê t r e  p r o d u i r e  d e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  q u i  

a m é l i o r e n t  l e s  p r o d u c t i o n s  d e  d i p r o p y l s u l f u r e .  



c- I n f l u e n c e  d u  p r o p a n e t h i o l  s u r  l a  s y n t h è s e  g é n é r a l e  .................................................. 
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Nous a v o n s  e x a m i n é  d a n s  ce p a r a g r a p h e  l es  phénomènes  i n -  

d u i t s  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  t h i o l  s u r  l e  d é r o u l e m e n t  g é n é r a l  

de  l a  s y n t h è s e .  Dans ce b u t .  o u t r e  l e s  r é a c t i f s  : H2S, p r o -  

p y l è n e .  Ph2C0 a v e c  o u  s a n s  (CH30 ) 3P o u  (CH30 ) 2P ( H ) O l  d a n s  l e  

b e n z è n e  n o u s  a v o n s  i n t r o d u i t  d a n s  l e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  du 

p r o p y l  m e r c a p t a n  (0 .65M) .  L e s  c o u r b e s  d e  p r o d u c t i o n s  o b t e n u e s  

( f i g u r e  4 )  amènen t  l e s  r e m a r q u e s  s u i v a n t e s  : 

- P r e m i è r e m e n t ,  e n  l ' a b s e n c e  de d é r i v é  p h o s p h o r é  l e  t h i o l  

c o n d u i t  à u n e  d i m i n u t i o n  g l o b a l e  d e  l a  p r o d u c t i o n .  

- La d e u x i è m e  d e  ces r e m a r q u e s  e s t  q u ' e n  p r é s e n c e  d e  t r i -  

rné thy l  p h o s p h i t e  l a  d u r é e  d e  l ' i n d u c t i o n  i n i t i a l e  es t  d i m i n u é e .  

C e  phénomène é t a i t  a t t e n d u  p u i s q u e  l e  m e r c a p t a n ,  e n  c o n c e n t r a -  

t i o n  é l e v é e .  es t  s u s c e p t i b l e  d e  c é d e r  d e s  h y d r o g è n e s  à 3 ~ h 2 ~ ~ * ,  

c o n t r a i r e m e n t  à H2S. La r é a c t i o n  e n  c h a î n e s e s t  a l o r s  i n i t i é e  

e t  p e u t  se  p r o p a g e r  s e l o n  l e s  é t a p e s :  



. 
PrS - CH2 - CH - CH3 + H2S k P r S P r  + HS' ( 2 )  

O 

kp2 PrS - CH2 - CH - CH3 + PrSH-PrSPr + P ~ S '  ( 3 )  

Bien q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  t h i o l  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n -  

n e l  s o i t  é l e v é e  c e l u i - c i  e s t  c e p e n d a n t  s y n t h é t i s é  p a r a l l è l e m e n t  

au s ü l f u r e .  On n o t e  néanmoins d e s  d i f f é r e n c e s  d e  compor tement ,  

e n  p r é s e n c e  de p h o s p h i t e ,  v i s - à - v i s  d e  c e s  deux f o r m a t i o n s .  

C e c i  a p p a r a i t  n e t t e m e n t  l o r s  d e  l a  mesure  d e  l a  q u a n t i t é ,  p r é -  

s e n t e  d a n s  l e  m i l i e u ,  d t i s o p r o p y l  m e r c a p t a n ,  e s p è c e  a b s e n t e  au  

d é p a r t  du mélange  r é a c t i o n n e l .  A i n s i ,  pour  d e  c o u r t s  temps d t i r -  

r a d i a t i o n  ( i n f é r i e u r s  à 30 mn) e t  b i e n  que  l e s  p r o d u c t i o n s  g l o -  

b a l e s  en  d é r i v é s  s o u f r é s  s o i e n t  p r e s q u e  i d e n t i q u e s  d a n s  l e s  t r o i s  

e x p é r i e n c e s ,  l e s  c o n c e h t r a t i o n s  e n  iPrSH d r e s s é e s  s u r  l e  t a b l e a u  

1 d i f f è r e n t .  

I 

! temps : C i P r s ~ ]  . ~ o + ~ M  
1 .----------------:--------------:-----------------! 
' d l  i r r a -  : I avedCH30 ) )P : avec(CH O ) *HP0 I d i a t i o n  s a n s  p h o s p h i t e :  I -1 I : 6 . i 0 - ~ n  6.10 M 
! eri mn I ------------------------------------------------------------ 
I I 

C e  t a b l e a u  f a i t  a p p a r a î t r e  q u e  l e s  p h o s p h i t e s  f a v o r i s e n t  

i n c o n t e s t a b l e m e n t  l a  p r o d u c t i o n  du p ropane  t h i o l  p l u t f i t  ciue 

c e l l e  du s u l f u r e .  

- An c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  nous  avons  éga l emen t  mesuré  l a  

v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d u  p h o s p h i t e  ; c o n t r a i r e m e n t  aux c a s  p r é -  

c é d e n t s  l e  t r i m é t h y l  t h i o p h o s p h a t e  a p p a r a i t  t r è s  l e n t e m e n t  : il 



n ' e s t  en  p a r t i c u l i e r  p r a t i q u e m e n t  p a s  formé au  c o u r s  d e s  c i n q  , 

p r e m i è r e s  m i n u t e s  ( f i g u r e  5 ) .  C e  r é s u l t a t  est  a s s e z  i n a t t e n d u  

é t a n t  donné  que les  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  fo rmées  e n  p r e m i e r  l i e u  

s o n t  Ph2COH e t  s u r t o u t  PrS '  [ P ~ s '  + (CH O )  P- tPr '  + (CH O )  P S I .  3 3 3 3 

FIGURE 5 
% (CH,O),P S 

Dégradation de (CH,O),P lors de la synthese avec Pr SH 

Ces r emarques  nous  o n t  amené à s u p p o s e r  q u i u n e  i n t e r a c t i o n  

~ a r a l l é l e  se p r o d u i s a i t  e n t r e  P r S *  e t  H2S. Nous a v o n s  t e n t é  d e  

v é r i f i e r  c e t t e  h y p o t h è s e  en  é t u d i a n t  l e  comportement .  en  c o u r s  

d e  3.d ~ l > o t o l ~ s e  d e  PrSH en  p r é s e n c e  d l H  S ce q u i  c o n s t i t u e  l e  2 
p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  

d- Avec 1 l hydrogène  s u l f u r é  ....................... 
En p r e m i e r  l i e u  nous  avons  comparé les  v i t e s s e s  d ' a p p a r i -  

t i o n  du b e n z o p i n a c o l  l o r s  de l a  p h o t o l y s e  d e  l a  benzophénone 

( 0 . 0 2  M )  a v e c  PrSH(O.1 M )  e t  ceci a v e c  ou s a n s  H S  ( 0 . 1 5  M I .  2 
C e t t e  é t u d e  a  é t é  menée p a r  R . M . N . ,  les r é a c t i f s  é t a n t  

d i s s o u a  d a n s  l e  b e n z è n e  DG. 

Les c o n c e n t r a t i o n s  en  p i n a c o l  formé s o n t  r a s s e m b l é e s  d a n s  

l e  t a b l e a u  II : 



I : % d e  p i n a c o l  p a r  r a p p o r t  à [Ph2C01 I 

I temps i n i t i a l e  I 

I 
I d ' i r r a d i a t i o n :  Ph2C0 + : Ph C0(0,02M) + h U !  

e n  h e u r e s  : PrSH(0 , 1  M) & : P ~ S H ? O  , ~ M ) + ( H ~ s )  -r! 
'--------------:-------------------:-------------------! 

TABLEAU II 

Ces p r e m i e r s  e s s a i s  c o n f i r m e n t  b i e n  n o t r e  h y p o t h è s e  d ' u n e  

i n t e r a c t i o n  e n t r e  PrS '  e t  H S  p u i s q u e  l ' a c c r o i s s e m e n t  de  l a  2  
c o n c e n t r a t i o n  en  d i 0 1  est  p robab lemen t  d û e  à une  d i m i n u t i o n  d e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  Ph COH e t  PrS '  ( q u i  r e s t i t u e n t  l e s  compo- 2  
sés i n i t i a u x )  ; l e s  r a d i c a u x  semi p i n a c o l  s o n t  a l o r s  s u s c e p t i -  

b l e s  d e  r é a g i r  ensemble  e t  g é n é r e r  a l o r s  l e  b e n z o p i n a c o l .  

S i ç n a l o n s  par  a i l l e u r s  q u ' e n  p r é s e n c e  d8H2S l a  s o l u t i o n  

s ' o p a c i f i e  a u  f u r  e t  à mesure de l a  p h o t o l y s e  ce q u i  nous  i n -  

d i q u e  q u ' i l  y  a a l o r s  f o r m a t i o n  de s o u f r e .  C e t t e  e s p è c e  es t  

s a n s  d o u t e  i s s u e  d e  l a  d u p l i c a t i o n  des r a d i c a u x  SH (2HS'- 

HpS + S ) ,  C e  q u i  t e n d  à p r o u v e r  que  ces e n t i t é s  r a d i c a l a i r e s  

s o n t  b i e n  g é n é r é e s .  

Néanmoins,  il nous  f a l l a i t  r e v é r i f i e r  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a l c o o l  n ' é t a i t  p a s  provoquée  p a r  une  

i n t e r a c t i o n  3 ~ h 2 ~ ~ *  - H 2 S  P o u r  ce f a i r e ,  nous a v o n s  p a r a l l è -  

l e m e n t  aux deux  e x p é r i e n c e s  d é c r i t e s  c i - d e s s u s ,  p h o t o l y s é  l e  

c o u p l e  Ph2C0 - H2S d a n s  l e  b e n z è n e  D ; comme il é t a i t  e s p é r é ,  6 
l e  p i n a c o l  n ' e s t  g é n é r é  q u ' e n  t r è s  f a i b l e  p r o p o r t i o n  ( e n v i r o n  

5 % a p r è s  1 5  h e u r e s  d e  p h o t o l y s e ) .  

La s e u l e  p o s s i b i l i t é  e n v i s a g e a b l e  d e  f o r m a t i o n  d e s  e s p è c e s  

r a d i c a l a i r e s  SH' e s t  l o r s  d ' u n e  i n t e r a c t i o n  PrSH + HS' 

PrSe + H2S --=!E PrSH + HSe 

En s e c o n d  l i e u  nous  avons  f a i t  i n t e r v e n i r  l e  p h o s p h i t e ,  

Les e s s a i s  p r é c é d e n t s  o n t  d o n c  été r e p r i s  en  p r é s e n c e  d e  

( C H ~ O ) ~ P ( O , O ~ M ) .  L e s  q u a n t i t é s  d e  p i n a c o l  e t  t h i o p h o s p h a t e ,  

mesu rées  p a r  R.M.N., a p p a r a i s s e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  III. 



I I : Ph2C0 + (CH30)jP +: Ph2C0 + ( C H 3 0 I 3 P  +; 
! temps PrSH PrSH + H2S hv ! d l  i r r a d i a -  :----------------:---------- - - - Z - - !  
I t i o n  : xbenzo- : %(CH+)PS: Xbenzo- :%(CH.+) 3PS! 
I : p i n a c o l  : : p i n a c o l  : I 

l----,--------- :---------.---------'-----------------------l 

I 5 mn - 3  - 2  I 

i--------------:---------:---------:---------*---------l 

I 1 5  mn - 1 0  : - 5 I 

i--------------:---------:---------:---------:---------! 
I 30 mn : t r a c e  : 30 : t r a c e  : 1 0  ! 
!-------------- :---------.--------- :---------:---------! 
I 2 h e u r e s  : 6 %  : 1 4  ! 
!--------------:---------:---------:---------:---------! 
I 1 5  h e u r e s  : 30 % : 100  % : 52 % : 100  % ! 
1 I 

- - . . _  

TABLEAU III 

C e s  r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  les h y p o t h è s e s  précédemment avan-  

cées. A i n s i  nous c o n s t a t o n s  une  f o i s  d e  p l u s  que  l ' h y d r o g è n e  

s u l f u r é  a c c r o i t  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l a  benzophénone p a r  l e  n 

p r o p y l  mercaptan .  P a r  a i l l e u r s ,  nous remarquons  q u e  l a  forma-  

t i o n  d u  t h i o p h o s p h a t e  e s t  l a r g e m e n t  d i m i n u é e  a v e c  H2S ; nous  

r e t r o u v o n s  donc  l e  phénomène r e l e v é  l o r s  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  

g l o b a l e  e f f e c t u é e  a v e c  a d d i t i o n  i n i t i a l e  d e  nPrSH. 

L 1 a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p i n a c o l  ( a v e c  H2S) 

nous  a  donc  amené à c o n c l u r e  q u ' i l  e x i s t a i t  un échange  d 1 h y d r o -  

g è n e  e n t r e  PrS '  e t  H2S e t  donc  à l a  f o r m a t i o n  d e  S H .  C o n t r a i -  

rement  aux r a d i c a u x  P r S ' ,  d o n t  il a  é t é  é t a b l i  q u ' i l s  r é a g i s s a i e n t  

a s s e z  f a c i l e m e n t  a v e c  l e  p h o s p h i t e ,  nous  n e  c o n n a i s s o n s  p a s  l a  

v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  d u  r a d i c a l  SH avec(CHjQ)3P;  nous  pouvons 

donc  s u p p o s e r  que  l e  t h i o p h o s p h a t e  e s t  g é n é r é  p l u s  l e n t e m e n t  

a v e c  ce r a d i c a l  SH ( d ' a p r è s  l e  t a b l e a u  III 30 % d e  

( C H  O )  PS s o n t  fo rmés  e n  l ' a b s e n c e  d l H  S  c o n t r e  1 0  % en  s a  3 3  2  
présence).  



2 )  I n t e r a c t i o n s  d u  d i n p r o p y l  s u l f u r e  ................................. 
a-  Avec l a  b e n z o p h é n o n e  .................... 
- R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  

S . G .  Cohen e t  ses c o 1 l a b o r a t e u r . s  se s o n t  é g a l e m e n t  i n t e r e s -  

sés aux i n t e r a c t i o n s  e n t r e  b e n z o p h é n o n e  e t  s u l f u r e s .  En p r e m i e r  

l i e u ,  i l s  o b s e r v e n t  u n e  t r è s  l a r g e  i n h i b i t i o n  d e  l a  c é t o n e  e x c i -  
8  -1 -1 

tée  p a r  ces d é r i v é s  s o u f r é s  (k = 8 . 1 0  M s p o u r  P ~ s P ~ )  , d o n t  
q 

l e s  g r a n d e u r s  s o n t  e n  c o r r é l a t i o n  a v e c  l e s  p o t e n t i e l s  d ' i o n i s a -  

t i o n  d e  ces s u l f u r e s  (1 .P .  de P r S P r  = 8 , 3 e V )  ( 1 0 )  ;. ce q u i  p e r m e t  

à n o u v e a u ,  d ' é m e t t r e  l ' h y p o t h è s e  de l a  f o r m a t i o n  d ' u n  c o m p l e x e  d e  

t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  h y p o t h è s e  c o n f o r t é e  p a r  l l a c c r o i s s e m e n t  de  

k q  a v e c  l a  p o l a r i t é  d u  s o l v a n t  (11). 

P a r  a i l l e u r s ,  l es  t h i o e t h e r s  c o n t r i b u e n t  à l a  p h o t o r é d u c t i o n  

d e  l a  b e n z o p h é n o n e .  C e  phénomène n ' e s t  c e p e n d a n t  p a s  i m p o r t a n t  

e t  l e s  r e n d e m e n t s  q u a n t i q u e s  . 
- de f o r m a t i o n  d e  Ph2COH, d é t . e r m i n é  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r ,  

e s t  i n f é r i e u r  à 0  ,O5 (11 

- e t  d e  f o r m a t i o n  d e  c é t o n e . r é d u i t e  d i m i n u e  l o r s q u e  l a  

c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n  c r o i t ,  p e r m e t t a n t  d e  c o n c l u r e  q u e  l ' i n t e r -  

a c t i o n  3 ~ h 2 ~ ~ *  - RSR se  s i t u e  a u  n i " e a u  d e s  d o u b l e t s  l i b r e s  d u  

s o u f r e  e t  non a v e c  les h y d r o g è n e s  e n  a! d u  s o u f r e ,  

Comme p o u r  l e s  m e r c a p t a n s ,  d e S . e s s a i s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  e n  

p r é s e n c e  d e  composés  à h y d r o g è n e s  l a b i l e s .  Dans  l e  c a s  d e  l ' i s o -  

b o r n é o l ,  e t  c o n t r a i r e m e n t  aux t h i o l s , , l e s  s u l f u r e s  r e t a r d e n t  l a  

p h o t o r é d u c t i o n  d e  l a  b e n z o p h é n o n e  e n  p a r f a i t e  c o r r é l a t i o n  a v e c  

k q  ( 1 0 . 1 2 ) .  \ 

Une é t u d e  p a r  C.I.D.N.P. ( 1 3 )  d u  c o u p l e  P h 2 c 0 , d i é t h y l  s u l -  
\ 

f u r e  a  p e r m i s  d ' i d e n t i f i e r  d e s  composés  d e  d é g r a d a t i o n  d u  t h i o -  

e t h e r  t e l s  q u e  l ' é t h y l - v i n y l  e t h e r  e t  l ' a d d u i t  d e s  d e u x  r a d i c a u x  

Ph2COH e t  EtSCH - C H 3  Néanmoins ,  c e t t e  é t u d e  n e  p e r m i t  p a s  de 

mettre e n  é v i d e n c e  d e  r a d i c a u x  i o n s  comme d a n s  l e  c a s  d e s  a m i n e s .  

La f o r m a t i o n  d ' u n  c o m p l e x e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  n ' e s t  donc  p a s  

d é m o n t r é e  de f a ç o n  i r r é f u t a b l e .  



- P h o t o l y s e  d u  c o u p l e  b e n z o p h é n o n e  - d i p r o p y l s u l f u r e .  

NOUS a v o n s  à n o u v e a u  r e p r i s  l a  p h o t o l y s e  d e  ces 2  e s p è c e s  
A 

(Ph2C0 : 2.10-'1 - P r S P r  : 0,7M) a v e c  o u  sans(CHj 0 I 3 P ( 0  ,O6 M )  
3 ' 

d a n s  l e  b e n z è n e  ( 2 0 0  c m  1. 
Nous n ' a v o n s  pu q u e  c o n f i r m e r  l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  e t  

o b s e r v e r  l ' a p p a r e n t e  s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  : s e u l s  4 % d e  l a  ben- 

zophénone  o n t  d i s p a r u  e n  l ' a b s e n c e  d e  p h o s p h i t e  e t  3 % e n  s a  

p r é s e n c e  ; d a n s  ce d e r n i e r  c ' a s ,  l e  composé p h o s p h o r é  e s t  resti- 

t u é  i n c h a n g é ,  a u c u n e  t r a c e  d e  t h i o p h o s p h a t e  n ' e s t  d é t e c t é e ,  ce 

q u i  m o n t r e  l ' a b s e n c e  d e  c o u p u r e  d e  l a  l i a i s o n  S - CH2. 

P a r  a i l l e u r s  a u c u n e  n o u v e l l e  e n t i t é  n ' e s t  d é t e c t é e  p a r  U . V .  

b- I n t e r v e n t i o n  d e  P r S P r  l o r s  d e  l a  s y n t h è s e  g l o b a l e .  ................................................. 
Comme p o u r  l e  m e r c a p t a n ,  n o u s  a v o n s  i n t r o d u i t  d u  s u l f u r e  

( 0 , 4 2 M )  a u  d e p a r t  d e  l a  s y n t h è s e . ~ e s  c o u r b e s  a l o r s  o b t e n u e s  s o n t  

r e p r o d u i t e s  s u r  l a  f i g u r e  6.  



E t a n t  donné  l a  c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n  é l e v é e  d e  3 ~ h 2 ~ ~ *  p a r  

P rSPr  on p o u v a i t  sup.poser q u e  l a  s y n t h è s e  d é m a r r e r a i t  p l u s  l e n -  

t e m e n t  q u ' e n  l ' a b s e n c e  d e  s u l f u r e .  C e  n ' e s t  p a s  l e  c a s  p u i s q u l e n  

e f f e t ,  l a  p r o d u c t i o n  c r o i t  très rap idemen t  d è s  l e  d é p a r t  e t  au- 

c u n e  périod'e d ' i n d u c t i o n  n ' e s t  détectée. Globa lemen t ,  on c o n s t a t e  

q u e  p o u r  l e s  r é a c t i o n s  r é a l i s é e s  a v e c  ou s a n s  p h o s p h i t e  l a  p ré -  

s e n c e  d e  s u l f u r e  augmente n o t a b l e m e n t - l e s  p r o d u c t i o n s  d a n s  l e s  

deux  c a s .  
f 

Donc l e s  p h o s p h i t e s  e t  les  s u l f u r e s ,  m a l g r e  d e s  kq s i m i -  

l a i r e s  i n t e r v i e n n e n t  s e l o n  d e s  mécanismes d i f f é r e n t s  l o r s  d e  l a  

s y n t h è s e ,  à t o u t  l e  moins  p o u r  l ' é t a p e  d ' i n d u c t i o n .  

Nous s a v o n s  que d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  r é u n i e s  

d a n s  ces e s s a i s ,  99 % d e s  t r i p l e t s  d e  l a  benzophénone s o n t  p i é g é s  

e t  q u e  s a n s  d é r i v é  phosphoré  99  % d ' e n t r e  eux i n t e r a g i s s e n t  a v e c  

P rSPr .  La r é a c t i o n  i n i t i a l e  e s t  donc  p r e s q u e  e x c l u s i v e m e n t  
6- 6 

3 ~ h 2 ~ ~ *  + prsPr-[ph2C0 - P r S P r l  
- 

~ é a n m o i n s ,  nous a v o n s  vu  que  l e  rendement  q u a n t i q u e  de f o r -  

m a t i o n  d e  Ph2COH n ' e s t  p a s  n u l  ma i s  d e  l ' o r d r e  d e  0.05.  11 nous 

f a u t  d o n c  e n v i s a g e r  q u e  l a  f a i b l e  p r o p o r t i o n  d ' h y d r o g è n e  a r r a c h é  

s u r  l e  c a r b o n e  en  cx du  s o u f r e  s o i t  s u f f i s a n t e  a u  démar rage  d e  l a  

r é a c t i o n  en  c h a î n e s .  

Q u a n t  a u  p h o s p h i t e ,  a l o r s  q u ' i l  n e  p i e g e  q u ' e n v i r o n  4 % des 

t r i p l e t s ,  nous  d é t e c t o n s  q u ' i l  c o n d u i t ,  une  f o i s  d e  p l u s ,  à une  

c e r t a i n e  l e n t e u r  au  démar rage  d e  l a  synthèse ' .  P o u r  ce q u i  c o n c e r -  

n e  l a  f o r m a t i o n  du t h i o p b o s p h a t e  ( f i g u r e  7 1 ,  n o t o n s  que  s a  

c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  n ' e s t  p a s  p a r a l l è l e  à cel le  de l a  produc-  

t i o n  ; un c a s  s imi la i re  a v a i t  é té  r e l e v é  l o r s  d e  l a  s y n t h è s e  

en  p r é s e n c e  de PrSH. 

O u t r e  ces d i f f é r e n c e s  de comportement  d e  P rSPr  e t  (CH30I3P 

d a n s  l a  p h o t o s y n t h è s e  il nous  f a u t  a u s s i  i n d i q u e r  que  l e u r  i n -  

t e r v e n t i o n  v i s - à - v i s  d u  t r i p l e t  d e  Ph2C0 e n  m i l i e u  p o l a i r e  d i -  

v e r g e .  E f f e c t i v e m e n t  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  l a  c o n s t a n t e  d ' i n h i -  

b i t i o n  ' d e  P rSPr  est  d o u b l é e  a l o r s  q u e  ce l le  d e  (CH30)3P, d ' a p r è s  

Davidson  e t  Lambeth ( 1 4 ) ,  reste  inchangée .  I l  a p p a r a i t  donc  que  

l a  p o l a r i t é  d u  s o l v a n t  ne  s t a b i l i s e  p a s  l e  complexe d e  t r a n s f e r t  

d e  c h a r g e  du  c o u p l e  Ph2C0 - (RO)3P, s i  il existe.  

3 
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FIGURE 7 

1, 

Dégradation de (cH,o), P lors d e  l a  synthèse avec PrSPr 
100- - - - -  - ,- - - - -  - - 

c- a v e c  hydrogène  s u l f u r é  ...................... 
Comme pour  l e  m e r c a p t a n  nous  noys  sommes i n t e r e s s é s  a u  

comportement  du s u l f u r e  v i s - à - v i s  d1H2S.  

Dans ce b u t  o n t  é té  e f f e c t u é s  l e s  p h o t o l y s e s  (15 h e u r e s )  

p a r a l l è l e s ,  s u i v i e s  p a r  R . , M . N . ,  d e  s o l u t i o n s  c o n t e n a n t ,  d a n s  

C6D6,  d e  l a  benzophénone ( 0 , O Z M )  e t  d u  d i p r o p y l s u l f u r e  a v e c  ou 

s a n s  H2S e t  ( o u )  (CH3013P  a i n s i  q u ' u n  é c h a n t i l l o n  de r é f é r e n c e  

c o n t e n a n t  Ph2C0, H2S e t  ( C H 3 0 )  3P. 

Les p r o p o r t i o n s  de b e n z o p i n a c o l  e t  t h i o p h o s p h a t e  a l o r s  

e n r e g i s t r é e s  a p p a r a i s s e n t  d a n s  l e -  t a b l e a u .  I V .  

S i g n a l o n s  é g a l e m e n t  que  l e  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  e n  p ré -  

s e n c e  d1H2S se d é g r a d e  p a r t i e l l e m e n t  e t  d a n s  t o u s  l e s  c a s  en  
d i m é t h y l  p h o s p h i t e .  

Les r é s u l t a t s  e x p o s é s  c i - d e s s o u s  i n d i q u e n t  que  l ' h y d r o g è n e  

s u l f u r é  n ' e s t  pas  i n e r t e  v i s - à - v i s  d u  r a d i c a l  PrS-CH-CH2-CH3 

( o u  du complexe 3 ~ h 2 ~ ~ *  - P r S P r )  ; l a  f o r m a t i o n  de t h i o p h o s p h a t e  

o u  d e  s o u f r e  l o r s  des p h o t o l y s e s  menées en  p r é s e n c e  d8H2S  a i n s i  

q u e  l a  f a i b l e  d é g r a d a t i o n  d u  s u l f u r e  c o n d u i s e n t  à ce t t e  conc lu -  

s i o n .  

Nous pouvons s u g g é r e r  q u e  l e  r a d i c a l  SH est e n g e n d r é  a u  

c o u r s  d e  ceg i r r a d i a t i o n s ;  ce r é s u l t a t  permet  d ' e x p l i q u e r  l ' a b -  

s e n c e  d e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  l o r s  de l a  s y n t h è s e  g l o b a l e  e f f e c -  



t u é e  avec i n t r o d u c t i o n  p r é a l a b l e  de P r S P r  (IIIb). 
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3-  Rôle  d u  s o u f r e  -------------- 

L e s  d i f f é r e n t s  e s s a i s  q u e  n o u s  a v o n s  menés a v e c  d u  s o u f r e  

o n t  p e r m i s  d e  m o n t r e r ,  s a n s  a m b i g u ï t é  e t  d a n s  t o u s  l e s  c a s ,  

q u ' i l  é t a i t  u n  p o i s o n  p o u r  l a  p h o t o s y n t h è s e  du  n p r o p y l  mercap-  

t a n .  A i n s i  n o u s  l ' a v o n s  t e s t é ,  à d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  

l o r s  d e  l a  s y n t h è s e  i n i t i é e  p a r  Ph2CO : 

L o r s q u e  l e  s o u f r e  e s t  e n  q u a n t i t é  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e  

( 1 2 8  mg ; 0 , 0 2 M ) ,  l a  s y n t h è s e  n e  p e u t  d é b u t e r  : c ' e s t  a i n s i  q u e  

a p r è s  u n e  h e u r e  d e  p h o t o l y s e  a u c u n e  t r a c e  d e  PrSH o u  P r S P r  

n ' e s t  d é t e c t a b l e .  Nous a v o n s  c h o i s i  ce moment p o u r  i n t r o d u i r e  

d u  t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  ( 1 , 4 c c  ; 0,06M) ; l a  s o l u t i o n  q u e  l a  

p r é s e n c e  d e  s o u f r e  r e n d a i t  o p a q u e  e s t  d e v e n u e  i n s t a n t a n é m e n t  

t r a n s l u c i d e .  C e  phénomène s ' e x p l i q u e  p a r  l a  f i x a t i o n  d u  s o u f r e  

s u r  l ' e s p è c e  p h o s p h o r é e ,  comme l e  c o n f i r m e  l ' a n a l y s e  p a r  c . p . v .  

Néanmoins ,  u n e  c e r t a i n e  q u a n t i t é  d e  p h o s p h i t e  r e s t a n t  e n  e x c è s  

d a n s  l a  s o l u t i o n  n o u s  a v o n s  p o u r s u i v i  l a  p h o t o l y s e  d u  m é l a n g e  : 
) 

l a  p r o d u c t i o n  r e l e v é e  e s t  p o r t é e  s u r  l a  f i g u r e  8 .  N o t o n s  q u e  

m a l g r é  l a  consommat ion  d u  s o u f r e  l ' i n h i b i t i o n  se  p o u r s u i t  e t  

q u ' i l  f a u t  a t t e n d r e  t r o i s  h e u r e s  a f i n  d e  d é c e l e r  d u  t h i o l .  

Nous a v o n s  e f f e c t u é  à n o u v e a u  c e t  e s s a i  m a i s  a v e c  u n e  c o n -  

c e n t r a t i o n  m o i n d r e  e n  s o u f r e  ( 6 . 4  mg ; ~ o - ~ M ) .  C e t t e  f o i s  on  

p e u t  i m m é d i a t e m e n t  d é t e c t e r  l a  p r é s e n c e  d e  m e r c a p t a n  e t  d e  s u l f u r e .  

~ é a n m o i n s  l e s  q u a n t i t é s  e n  s o n t  t r è s  i n f é r i e u r e s  a u x  e s s a i s  

e f f e c t u é s  e n  s o l u t i o n  e x e m p t e  d e  s o u f r e  ( f i g u r e  8 ) .  L o r s q u e  d u  

t r i m é t h y l  p h o s p h i t e  ( 6 .  ~ o - ~ M )  es t  a d d i t i o n n é  a u  m i l i e u  r é a c t i o n -  

n e l  e n  c o u r s  d e  p h o t o l y s e  ( a p r è s  55 m n ) ,  on r e m a r q u e  un " r e d é -  

m a r r a g e "  d e  l a  s y n t h è s e .  

C e s  essais  d é m o n t r e n t  d o n c  q u e  l e  s o u f r e ,  q u i  p e u t  ê t r e  

e n g e n d r é  a u  c o u r s  d e  l a  s y n t h è s e ,  d i m i n u e  o s t e n s i b l e m e n t  l a  

p r o d u c t i o n  d e  m e r c a p t a n  e t  d e  s u l f u r e  ; l ' u r i e  d e s  c a u s e s  d e  C C L  

e f f e t  n é g a t i f  es t  v f a i s e m b l a b l e r n e n t  l ' i n h i b i t i o n  t r è s  e f f i c a c e  

d u  t r i p l e t  d e  P h  CO q u e  n o u s  n '  a v o n s  pu m e s u r e r  p r é c i s é n i e n t  , 
2  

é t a n t  d o n n é  l ' i n s o l u b i l i t é  d u  s o u f r e .  
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Cependant  c e t t e  i n h i b i t i o n  n e  p e u t  s e u l e  e x p l i q u e r  l e  

phénomène p u i s q u e  l o r s q u e  ces e x p é r i e n c e s  s o n t  e f f e c t u é e s  en  

p h o t o l y s e  d i r e c t e  d1H2S (250 nm) on c o n s t a t e  d e s  phénomènes 

s i m i l a i r e s  p u i s q u e  l e  rendement  e s t  l a r g e m e n t  d iminué  ( f i g u -  

r e  9 ) .  
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On p e u t  donc  c o n c l u r e  q u e  l e  p h o s p h i t e ,  en  p i é g e a n t  l e  

s o u f r e  a u  f u r  e t  à mesure d e  s a  f o r m a t i o n  l o r s  d e  l a  s y n t h è s e ,  

permet  i n c o n t e s t a b l e m e n t  d e  r é d u i r e  l es  p e r t e s  d e  p r o d u c t i o n s  

d e  PrSH e t  PrSPr.  

A 250 nm, on p e u t  s u p p o s e r  q u e  c ' e s t  ce phénomène d e  p i é -  

geage  d u  s o u f r e  p a r  l ' e s p è c e  phosphorée  q u i  c o n t r i b u e  l e  p l u s  

à I l a m é l i o r a t i o n  d u  rendement  ; à c e t t e  l o n g u e u r  d ' o n d e  en  

e f f e t ,  l e s  r a d i c a u x  SH s o n t  g é n é r é s  d i r e c t e m e n t  e t  en  q u a n t i t é  

i m p o r t a n t e  c e  q u i  c o n d u i t  i n é v i t a b l e m e n t  à l a  f o r m a t i o n  d e  

s o u f r e  (2SH - S  + HZS).  

L o r s  d e  l a  s y n t h è s e  p h o t o i n i t i é e  à 350 nm, ce r ô l e  du  

p h o s p h i t e  ne p e u t  ê t r e  q u e  b é n é f i q u e  v i s - à - v i s  d e  l a  p roduc-  

t i o n .  I l  ne  p e u t  néanmoins à l u i  s e u l  e x p l i q u e r  l ' e f f e t  promo- 

t e u r  p o u r  deux r a i s o n s  e s s e n t i e l l e s .  T o u t  d ' a b o r d  l o r s  d e  l a  

p h o t o l y s e  d a n s  l e  benzène  a v e c  ( C H ~ O ) ~ P ,  l e  p h o s p h i t e  e s t  r a -  

p idement  consommé ( a p r è s  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n 1  a l o r s  q u e  l a  

p r o d u c t i o n  e s t  t o u j o u r s  n e t t e m e n t  a m é l i o r é e s  e n  f i n  d 1 i r r a d i a -  

t i o n .  D ' a u t r e  p a r t  un d o s a g e  d u  s o u f r e  ( p a r  le! p h o s p h i t e )  e f -  

f e c t u é  a u  c o u r s  d ' u n e  s y n t h è s e  menée e n  l ' a b s e n c e  d e  p ro -  

moteur  n ' a  p a s  p e r m i s  d ' e n  mettre en  é v i d e n c e  une  c o n c e n t r a -  

t i o n  mesu rab le .  

I l  nous a  é g a l e m e n t  semblé  i n t é r e s s a n t  d e  p r é c i s e r  l e s  

f a c i l i t é s  r e l a t i v e s  à p i é g e r  l e  s o u f r e  d e s  d i f f é r e n t s  phos- 

p h i t e s  q u e  nous avons  employés.  L e s  d i v e r s  d é r i v é s  phosphorés  

o n t  é t é  m i s  en  p r é s e n c e  d e  s o u f r e  en  q u a n t i t é s  é g a l e s  (0 ,17M) 

à l ' a b r i  d e  l a  l u m i è r e  e t  l a  f o r m a t i o n  d u  t h i o p h o s p h a t e  a  é t é  

s u i v i e  p a r  R.M.N. L e s  r é s u l t a t s  a i n s i  o b t e n u s  s o n t  r a s s e m b l é s  

s u r  l a  f i g u r e  10 .  

F IGURE 10 - 
Réactivité des Phosphites vis a vis du Soufre ----- 
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Remarquons e n  p r e m i e r  l i e u  q u e  l a  v i t e s s e  d e  f i x a t i o n  du 

s o u f r e  v a r i e  peu a v e c  l e  p h o s p h i t e ,  à l ' e x c e p t i o n  d u  t r i m é t h y l  

p h o s p h i t e  t o u t e f o i s  q u i  se t r a n s f o r m e  t rès  l e n t e m e n t  ; c e t t e  

i n e f f i c a c i t é  n ' a v a i t  c e p e n d a n t  p a s  é té  o b s e r v é e  l o r s q u l u n e  

s o l u t i o n  " c h a r g é e "  e n  s o u f r e  a v a i t  é t é  . i r r a d i é e ( v o i r  page  g& ) . 
P a r  a i l l e u r s ,  nous ne  pouvons p a s  é t a b l i r  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  

ces v a l e u r s  e t  les  c o u r b e s  d e  t r a n s f o r m a t i o n s  d e s  p h o s p h i t e s  

o b t e n u e s  e n  c o u r s  d e  s y n t h è s e .  

Af in  d ' é t a b l i r  q u e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  e n  t h i o p h o s p h a t e  e s t  

f a c i l i t é e  au  c o u r s  d e s  d i v e r s e s  p h o t o l y s e s  nous  avons  e f f e c t u é  

deux  e s s a i s  p a r a l l è l e s  d e  m i s e  en  p r é s e n c e  de ( C H ~ O ) ~ P  e t  d e  

s o u f r e :  l e  p r e m i e r  s u r  une  s o l u t i o n  n e  c o n t e n a n t  aucun  a d d i t i f ,  

e t  q u e  nous  n ' a v o n s  p a s  i r r a d i é  e t  l e  s e c ~ n d ~ e n  i n t r o d u i s a n t  

a u  mélange r é a c t i o n n e l  d e  l a  benzophénone e t  e n  l e  s o u m e t t a n t  

à i r r a d i a t i o n .  L e s  r é s u l t a t s  m o n t r e n t  s a n s  am- 

b i g u i t é  q u e  l e  p h o s p h i t e  se c h a r g e  d e  s o u f r e  beaucoup p l u s  r a -  

p idement  d a n s  l e  second  c a s  que  d a n s  l e  p r e m i e r .  C ' e s t  a i n s i  

q u ' a p r è s  une  h e u r e  l a  p r e m i è r e  s 8 l u t i o n  c o n t i e n t  1 2  % d e  t h i o -  

p h o s p h a t e  a l o r s  q u e  l a  s e c o n d e  e n  c o n t i e n t  1 0 0  %. a 

- 
4- I n f  l u e n c e  du  t h i o p h o s p h a t e  'et  du  phosphona te  ........................................... 
L e  t h i o p h o s p h a t e  é t a n t  g é n é r é  p a r a l l è l e m e n t  a u  t h i o l  e t  

I 
a u  s u l f u r e  il nous  es t  a p p a r u  i n t e r e s s a n t  d e  v é r i f i e r  que  

c e t t e  e s p è c e  n ' i n t e r v e n a i t  p a s  d a n s  l e  d é r o u l e m e n t  d e  l a  r é a c -  

t i o n .  A cet  e f f e t ,  nous  a v o n s  e f f e ~ ~ t u é  une  s y n t h è s e  e n  s a  p ré -  

s e n c e  ( 0 , 0 6  M l  e t  l a  c o u r b e  de p r o d u c t i o n  a i n s i  e n g e n d r é e  es t  

a p p a r u e  i d e n t i q u e  à ce l l e  o b t e n u e  e n  s o n  absence .  

S i g n a l o n s  e n c o r e  q u e  l e  d i m é t h y l  mé thy l  phosphona te  q u i  

n ' a  pu ê t r e  t o t a l e m e n t  é l i m i n é  d u  p h o s p h i t e  d e  d é p a r t  ne  mo- 

d i f i e  p a s  non p l u s  l a  p r o d u c t i o n .  

5- I n f l u e n c e  d u  b e n z o p i n a c o l  ........................ 
Au c o u r s  d. 'une p h o t o l y s e  e f f e c t u é e  a v e c  i n t r o d u c t i o n  

p r é a l a b l e  d e  b e n z o p i n a c o l  ( ~ o - ~ M )  , les  q u a n t i t é s  d e  d é r i v é s  

s o u f r é s  n e  s o n t  q u e  très f a i b l e m e n t  d i m i n u é e s  p a r  r a p p o r t  à 

ce l l e s  r e l e v é e s  e n  s o n  a b s e n c e .  C e  q u i  pe rme t  de c o n c l u r e  q u ' i l  

n ' i n f l u e  q u e  t rès f a i b l e m e n t  s u r  l e  d é r o u l e m e n t  de l a  s y n t h è s e ,  
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IV DISCUSSION 

Les r é s u l t a t s  des a n a l y s e s  q u a l i t a t i v e s  , e t  q u a n t i t a t i v e s  

d e  l a  s y n t h è s e  p a r  v o i e s  pho toch imiques  d e  m e r c a p t a n s  termi- 

naux on f a i t  l ' o b j e t  d e s  t r o i s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s .  

Dans ce d e r n i e r  c h a p i t r e  i n t i t u l é  l l D i s c u s s i o n l l  nous t e n -  

t e r o n s  d ' a p p o r t e r  d e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à c e r t a i n e s  ques-  

t i o n s  i m p o r t a n t e s  e t  d ' i n t é r ê t  p l u s  g é n é r a l  q u i  p e u v e n t  ê t r e  

s o u l e v é e s  à l ' e x a m e n  de nos  r é s u l t a t s .  

Nous e n v i s a g e r o n s  éga l emen t  u l t é r i e u r e m e n t  un c e r t a i n  

nombre d ' h y p o t h è s e s  pour  r e n d r e  compte d e s  r é s u l t a t s  e t  d e s  

phénomènes o b s e r v é s  e t  nous l e s  d i s c u t e r o n s .  

Au nombre d e s  " q u e s t i o n s "  q u i  s u r g i s s e n t  à l ' e x a m e n  gé- 

n é r a l  d e  n o s  r é s u l t a t s  nous pouvpns c i t e r  les s u i v a n t e s  : 

1) E s t - c e  q u e  les p h o s p h i t e s  poç'sèdent l a  p r o p r i é t é  pa r -  

t i c u l i è r e  d e  promouvoir  ou " c a t a l y s e r "  t o u t e  a d d i t i o n  r a d i c a -  

l a i r e  s u r  un s y s t è m e  o l é f i n i q u e  ? .  

2 )  E s t - c e  q u e  l e  phénomène " e f f e t  p romoteu ru  o u  " e f f e t  

c a t a l y t i q u e u  d e s  p h o s p h i t e s  ne  se m a n i f e s t e  que  l o r s q u e  l.es 

e s p è c e s  s o u f r é e s  s o n t  i n t é r e s s é e s  ? 

3 )  Est-ce q u e  les  p h o s p h i t e s  i n d u i s e n t  les  mêmes phéno- 

mènes l o r s q u e  d ' a u t r e s  i n i t i a t e u r s  r a d i c a l a i r e s  ( a u t r e s  que  

l e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s  a r o m a t i q u e s )  s o n t  u t i l i s é s  ? 

4 )  E x i s t e - t - i l  un r a p p o r t  d i r e c t  e n t r e ' l e  phénomène d ' i n -  

h i b i t i o n  de l a  phosphorescence  des c é t o n e s  e x c i t é e s  e t  l ' e f f e t  

promoteur  c o n s t a t é  ? 

Pour e s s a y e r  d ' a p p o r t e r  une  r é p o n s e  à l a  p r e m i è r e  ques -  

t i o n  nous avons  e n t r e p r i s  d ' e x a m i n e r  l e  r ô l e  é v e n t u e l  d e s  

p h o s p h i t e s  d a n s  les  r é a c t i o n s  d ' a d d i t i o n  s u r  d e s  o l é f i n e s  d e  

d i v e r s e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  g é n é r é e s  photochimiquement ,  

a d d i t i o n s  d o n t  l e s  mécanismes s o n t  b i e n  connus  e t  é t a b l i s  

d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  Deux modèles  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u d e s  : 

- En p r e m i e r  l i e u  l ' a d d i t i o n ,  p h o t o i n i t i é e  p a r  l a  benzo- 

phénone,  d u  formamide s u r  l l o c t è n e - l  e t  l e  f u m a r a t e  de  dimé- 

t h y l  



- En s e c o n d  p o i n t  l a  r é a c t i o n ,  p h o t o i n i t i é e p a r  l l A . I . R . N . ,  

d e  f i x a t i o n  s u r  l ' o c t è n e - 1  d ' u n  a l d é h y d e  ( l ' a c é t a l d é h y d e ) .  

A.I.B.N. 
C6H13 - CH = CH2 + CH3CH0 C6H13-CH2-CH2-CO-CH3 

hv 

L e s  d i f f é r e n t e s  e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  e n  l ' a b -  

s e n c e  e t  e n  l a  p r é s e n c e  de t r i m é t h y l  p h o s p h i t e .  

1. S y n t h è s e  d ' a m i d e s  

L e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  s o n t  ce l les  d é c r i t e s  d a n s  l a  

l i t t é r a t u r e  (1). C ' e s t  a i n s i  q u e  l a  p . h o t o s y n t h è s e  a é t é  r é a -  

l i s é e  d a n s  l e  t - b u t a n o l  a v e c  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  e n  

f o r m a m i d e  é l e v é e s  ( > 5 M l .  

L e s  q u a n t i t é s  d e . n o n a m i d e s  e t  de c a r b o m o y l  d i m é t h y l  s u c -  

c i n a t e  r e c u e i l l i e s  s o n t  r e p o r t é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  1 : 

1 I 

I S y n t h è s e  d u  nonamide  : S y n t h è s e  d u  d i m é t h y l  c a r -  ! 
I : bamoyl  s u c c i n a t e  I 

! - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - t  

! S a n s  phos -  : a v e c  ( C H ~ O ) ~ P  . : s a n s  phos -  : a v e c  I 

! p h i t e  : p h i t e  : (CH O )  P I 

? ------: ------; ------: ------: ------: ------: ------: ---- 2-:2 -----; 
! Amide: p i n a - :  Amide: p i n a - :  phos- :  Amide: p i n a - :  Amide: p i n a - !  
! f o r m é :  c o l  : f o r m é :  co l  : p h a t e :  f o r m é :  co l  : f o r m é :  c o l  ! 
I : engen-  : : e n g e n -  : : e n g e n -  : : engen-  ! 
I : d r é  : : d r é  : : dré : : d r é  ! 
! ----- :------a----- : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - *  .------.------! 

-2 :------: !4.10-': :4 .10 . 11.4.10-! :7,4.10-7 I 

! mole : 70% : mole : 45% : 10% : mole : 60% : : 10% ! 
! (40%) : : (40%) : . : (65%) : : (35%) : I 

TABLEAU 1 



L ' a n a l y s e  d e  ces v a l e u r s  f a i t  a p p a r a î t r e  que l e  phosph i t e  

ne joue aucun r ô l e  promoteur l o r s  d e  l a  pho toadd i t i on  du f o r -  

mamide s u r  un a l cène .  L ' a c t i o n  i n h i b i t r i c e  du phosph i t e  s u r  

3 ~ h 2 ~ ~ *  e s t  dans  l e  c a s  p r é s e n t  d i f f i c i l e m e n t  d é c e l a b l e  ; c e  

r é s u l t a t  est  à r a t t a c h e r  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  formamide é l e -  

vée  au d é p a r t ,  c e  d e r n i e r  i n t e r a g i s s a n t  probablement d e  façon 

e f f i c a c e  avec l a  benzophénone e x c i t é e .  

Par  a i l l e u r s ,  il nous f a u t  remarquer que l e  phosph i t e  

c o n t r i b u e  à une moindre consommation d e  l a  benzophénone (10 % 
c o n t r e  60 % en l ' a b s e n c e  d ' e s p è c e  phosphorée dans  l e  c a s  du 

f u m a r a t e ) .  

2- Syn thèse  d e  l a  décanone-2 -----__----_--_-_------- 
Nous avons procédé à d e s  e s s a i s  dans  l e s  deux s o l v a n t s  

couramment employés au cou r s  de  ce t r a v a i l  : l e  benzène e t  l e  

diglyme. L e s  q u a n t i t é s  d e  cé tone  ob tenues  pa r  a d d i t i o n  d 1 a c é -  

t a ldéhyde  s u r  l l o c t è n e - 1  s o n t  i nd iquées  s u r  l a  f i g u r e  1 : 



D'une part, ces résultats traduisent-tout d'abord le peu 

d'influence du solvant sur le déroulement de la synthèse et 

d'autre part la courbe de production n'est en rien modifiée 

par la présence de phosphite dans le benzène. ~éanmoins en 

solvant éthéré la présence de l'espèce phosphorée provoque 

une diminution sensible du rendement ; on sait que le phé- 

nomène inverse a été obtenu lors de la synthèse du propane 

thiol. On peut donc établir aucun parallèle entre ces der- 

niers résultats et les phénomènes observés dans les chapi- 

tres précédents,dans le cas de la production d'entités sou- 

frées. Nous constatons en effet, dans les 2 cas étudiés, que 

le phosphite n'est à l'origine d'aucune amélioration de la 

production d'adduit. 
LI LCE 0 

L'absence d'un quelconque effet promoteur du phosphite 

lors de l'addition d'un amide ou d'un aldéhyde sur un système 

oléfinique nous laisse supposer que ce n'est pas au niveau de 

l'espèce insaturée qu'intervient le rôle stimulant du phos- 

phite. 

De plus, et ceci apporte une réponse partielle à la se- 

conde question, il semblerait que la présence d'espèces sou- 

frées soit bien un préalable à l'observation du rôle promo- 

teur joué par ces phosphites. On peut en outre rappeler que 

nous avons également observé un effet.catalytique des phos- 

phites lors de l'addition photoinitiée du propyl mercaptan 

sur l'oléfine (chap III p 79 ) .  

Outre les dérivés cétoniques nous avons déjà signalé que 

les espèces azoïques permettaient l'initiation de la synthèse 

des mercaptans ; c'est la raison pour laquelle, afin de ré- 

pondre à la troisièmequestion, nous avons choisi de tester 

l1A.I.B.N. avec et sans phosphite, dans notre synthèse du pro- 

pane thiol. 

Les modes de dégradation de cette entité azotée étant 

aussi bien thermique que photochimique nous avons en premier 

lieu t,esté la décomposition thermique. Par la suite, nous avons 

été amenés à photolyser l1A..I.B.N. 



L e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  a u  p r e m i e r  mode d e  d é c o m p o s i t i o n  

s o n t  r e p o r t é s  s u r  l n  f i g u r e  2 ;  

L o r s  d e  l ' i n i t i a t i o n  t h e r m i q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d a n s  l e s -  

q u e l l e s  n o u s  n o u s  sommes p l a c é s  n ' a u t o r i s a i e n t  p a s  d e  g r a n d e s  

c o n v e r s i o n s  ( l e s  r é a c t i o n s  s ' e f f e c t u a n t  e n  e f f e t  à d e s  tempé-  

r a t u r e s  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  H S d i s s o u s  2 
e s t  e x t r ê m e m e n t  f a i b l e ) .  E l l e s  d e v a i e n t  c e p e n d a n t  ê t r e  s u f f i -  

s a n t e s  p o u r  é t a b l i r  d e s  d i f f é r e n c e s  d e  c o m p o r t e m e n t .  On c o n s -  

t a t e  e n  e f f e t ,  d ' u n e  p a r t ,  q u e  l e  p h o s p h i t e  d a n s  l e  d i g l y m e  

a  un  p o u v o i r  p r o m o t e u r  non n é g l i g e a b l e  ; d ' a u t r e  p a r t ,  f a i t  

s u r p r e n a n t ,  e n  s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  a v e c  (CH30)3P ,  l e  mercap-  

t a n ,  s e u l e  e s p è c e  s y n t h é t i s é e ,  n e  se r e n c o n t r e  t o u j o u r s  q u ' à  



l ' é t a t  d e  t r a c e s ,  même a p r è s  8 h e u r e s  d e  c h a u f f e .  

C e c i  n o u s  a  c o n d u i t  à r e p r e n d r e  l ' e x p é r i e n c e  e n  p h o t o -  

l y s a n t  l t a z o ï q u e .  L e s  c o u r b e s  d e s  p r o d u c t i o n s  c o r r e s p o n d a n t e s  

( d a n s  l e  b e n z è n e )  s o n t  r e p r o d u i t e s  s u r  l a  f i g u r e  3 .  

production 
1110 le FIGURE 3 
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En l e s  e x a m i n a n t  o n  n o t e  u n e  p é r i o d e  i n i t i a l e  d e  s y n t h è s e  

l e n t e  a s s i m i l a b l e  à l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  r é v é l é e  l o r s  d e  l a  

p h o t o s y n t h è s e  i n i t i é e  p a r  Ph2C0 e n  p r é s e n c e  d e  p h o s p h i t e .  D e  

p l u s .  o n  o b e r v e  q u e  l a  p r o d u c t i o n  t a r d e  b e a u c o u p  p l u s  à déma- 

rer a v e c  ( i P r O ) g P  q u ' a v e c  (CH O )  P l  phénomène d é j à  o b s e r v é  3  3  
d a n s  l e s - c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  l o r s  d e s  s y n t h è s e s  p h o t o i n i t i é e s  

p a r  l a  b e n z o p h é n o n e  ( c h a p .  1 p. 3 7 ) .  

Dans  l e  c a d r e  d e  l ' i n i t i a t i o n  p h o t o c h i m i q u e  ( a v e c  A.I.B.N.) 

on  r e m a r q u e r a  c e p e n d a n t  q u e  l a  p r o d u c t i o n  d ' e s p è c e s  s o u f r é e s ,  

e n  p r é s e n c e  d e  (CH O )  P l  es t  g l o b a l e m e n t  s t i m u l é e .  3  3  
Nous r e t r o u v o n s  d o n c  les  2  phénomènes  r e n c o n t r é s  a u  c o u r s  

d e  t o u t  ce t r a v a i l  : i n d u c t i o n  - p r o m o t i o n  d e s  p h o s p h i t e s .  

T o u t e f o i s  d a n s  l e . c a s  p r é s e n t  on n e  p e u t  m e n t i o n n e r  au-  

c u n  phénomène d ' i n h i b i t i o n  d e  l ' i n i t i a t e u r .  Nous e n  a r r i v o n s  

a i n s i  à l a  q u a t r i è m e  q u e s t i o n  : q u e l l e  e s t  l a  p a r t  d e  l t i n h i -  

b i t i o n  d e  3 ~ h 2 ~ ~ *  d a n s  l e  phénomène d ' i n d u c t i o n  ? 



A f i n  d ' a p p o r t e r  d e s  élémerits d e  r é p o n s e  à c e t t e  q u e s t i o n  

n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  u n  a u t r e  i n h i b i t e u r ,  d o n t  

l es  i n t e r a c t i o n s  p h o t o p h y s i q u e s  a v e c  l a  b e n z o ~ h é n o n e  s o n t  b i e n  

c o n n u e s  p a r  l a  l i t t é r a t u r e  e t  qui  s e  r é v è l e  s u r t a u t  c h i m i q u e -  

ment i n e r t e  v i s - à - v i s  d u  d é r i v é  c a r b o n y l é  : c ' e s t  u n  h y d r o c a r -  

b u r e  a r o m a t i q u e ,  l e  n a p h t a l è n e ,  q u i  a  é t é  c h o i s i .  L e s  c o n s t a n -  

t e s  p h y s i q u e s  r e l a t i v e s  à l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de ce t  a r o m a t i q u e  
9 -1 -1 s o n t  b i e n  c o n n u e s  : kq =. 3 , 6 . 1 0  M . s d a n s  l e  b e r z è n e .  

Nous nous ' sommes  d o n c  p l a c é s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d ' i n h i b i t i o n  

p r o c h e s  d e  c e l l e s  u t i l i s é e s  a v e c  l e s  p h c s p h i t e s  : c ' e s t  a i n s i  

q u e  n o u s  i n t r o d u i s o n s  3.10-'M d e  n a p h t a l è n e  d a n s  l e  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l  de ~ h o t o s y n t h è s e .  
8 ([phosphitel.kq(phosphj~:c =- 6.10-*.2.10 a 

9 [ n a p h t a l è n e ]  . k q ( n a p h t a l è n e )  = 3 . 1 0 - ~ .  3 , 6 . 1 0  ) 

L e s  r e l e v é s  d e s  p r o d u c t i o n s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  4 : 

orodiiciiori 
FIGURE 4 

~ilole t Influence du ~ a ~ h t a l e n e  sur la synthèse . Sans Addit if 

I A Avec Naphtalerle 

On y r e m a r q u e  u n e  d i m i n u t i o n  i m p o r t a n t e  d e  1 z  p r c ~ d u c t i o n  e n  

m e r c a p t a n  e t  s u l f u r e  ; e n  o u t r e  a u c u n  p h & n o ~ . ~ h n e  d ' i n d u c t i o n  

i n i t i a l  n ' e s t  v i s u a l i s é .  



 hypothèse q u e  l a  d é s a c t i v a t i o n  d u  t r i p l e t  d e  l a  b e n -  

z o p h é n o n e  p a r  l e s  e n t i t é s  p h o s p h o r é e s  é t a i t  à l ' o r i g i n e  d e  

l ' é t a p e  i n i t i a l e  d ' i n d u c t i o n  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  ( b e n z è n e  a v e c  

( R O )  P )  a v a i t  p récédemment  mise e n  d o u t e  l o r s  d e  n o s  e s s a i s  d e  
3 

p h o t o i n i t i a t i o n  p a r  1 'A . I .B .N.  L e s  d e r n i e r s  r é s u l t a t s  p e r m e t -  

t e n t  d e  c o n f i r m e r  q u r  l ' i n h i b i t i o n  de l a  c é t o n e  e x c i t é e  n e  

p e u t  q u e  p a r t i e l l e m e n t  e x p l i q u e r  l ' a b s e n c e  d e  p h o t o s y n t h è s e  

i n i t i a l e .  On o b s e r v e  e n  o u t r e  q u ' i l  n ' a  a  p a s  d e  r e l a t i o n  e n t r e  

l e  phénomène d ' i n h i b i t i o n  e t  l ' a c c r o i s s e m e n t  d e  l a  p r o d u c t i o n  

e n  d é r i v é s  s o u f r é ' s .  

L e s  r é s u l t a t s  q u i  v i e n n e n t  d ' ê t r e  d i s c u t é s  a p p o r t e n t  d o n c  

s a n s  a m b i g u i t é ,  u n e  r é p o n s e  i n t é r e s s a n t e  a u x  d i v e r s e s  q u e s t i o n s  

p o s é e s  a u  p r é a l a b l e .  

Nous a l lons  r e v e n i r  s u r  u n  c e r t a i n  nombre  d ' h y p o t h è s e s  q u i  

o n t  é t é  f o r m u l é e s  e n  c o u r s  d e  t r a v a i l .  

En p r e m i e r  l i e u  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  m o i n d r e s  e n  e s p è c e s  i n t e r -  

m é d i a i r e s  d é r i v a n t  d e  l a  b e n z o p h é n o n e  o b s e r v é e s  e n  p r é s e n c e  

d e  p h o s p h i t e  l a i s s a i e n t  s u p p o s e r  q u e  l e  p h o s p h i t e  i n t e r a g i s -  

s a i t  a v e c  ces e s p è c e s  d é r i v a n t  d u  d é r i v é  c a r b o n y l é ,  e m p ê c h a n t  

s a  "consommat ion"  e t  p romoyvan t  de  l a  s o r t e  l a  p h o t o s y n t h è s e .  

L e s  d i f f é r e n t s  e s s a i s  q u i  o n t  é t é  menés  p o u r  v a l i d e r  ou  re je-  

t e r  c e t t e  h y p o t h è s e  o n t  m o n t r é ,  s a n s  a m b i g u i t é ,  q u e  l e  p h o s -  

p h i t e  é t a i t  i n c a p a b l e  d e  d é t r u i r e  l ' u n e  d e  ces e s p è c e s  t r a n -  

s i t o i r e s .  Dans ces c a s , s e u l e  l a  d é s a c t i v a t i o n  d u  t r i p l e t  d e  

Ph CO a  pu  ê t r e  mise e n  é v i d e n c e .  Le  r ô l e  p r i n c i p a l  d u  p h o s -  2  
p h i t e  n ' e s t  d o n c  p a s  d ' e m p ê c h e r  l a  consommat ion  p a r a s i t e  d e  

Ph2C0. 

 éventualité d ' u n  mécan i sme ,  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  s i m u l -  

t a n é m e n t  t r o i s  e s p è c e s ,  a v a i t  a l o r s  é t é  e n v i s a g é e .  Nous a v i o n s  

s u p p o s é  q u e  l l e x c i p l e x e  (PhZCO-(RO)jP)*  p o u v a i t  i n t e r a g i r  

a v e c  un d é r i v é  s o u f r é  o u  e n c o r e  u n e  o l é f i n e  e t ,  p a r  s u i t e ,  

d é p l a c e r  l ' u n  des  é q u i l i b r e s  i n t e r v e n a n t  d a n s  l a  s y n t h è s e .  La 

l i t t é r a t u r e  f a i t  p a r f o i s  é t a t  d ' h y p o t h è s e s  d e  t e l l e s  f o r m a -  

t i o n s  d e  " t e r p l e x e s "  ; n é a n m o i n s  ces s u g g e s t i o n s  r é s i s t e n t  

r a r e m e n t  à une  é t u d e  a p p r o f o n d i e .  



Dans notre cas, l'observation de phénomènes similaires 

(induction-promotion) lors des photoinitiations par la ben- 

zophénone et 1'A.I.B.N. permet d'éliminer cette possibilité 

de mécanisme. De plus, cette dernière expérience nous "détruit" 

toute formulation d'un mécanisme faisant intervenir la ben- 

zophénone pour rendre compte de l'effet promoteur des phos- 

phites. 

 entité phosphorée n'intervient donc vraisemblablement 

pas au stade primaire de l'initiation. 

On pouvait également envisager que le rôle bénéfique 

joué par les phosphites intervenait au stacle  de sa dégrada- 

tion (transformation en thiophosphate). 

Il est apparu que cette transformation du dérivé phos- 

phoré était principalement due à sa réactivité vis-à-vis du 

radical thiyl RS'. On pouvait donc considérer une éventuelle 

intervention du phosphite,& 3 stades : 

- Tout d8abord,par la formation du radical (R013PSPr : 
le phosphite diminuerait ainsi la concentration en 

radicaux thiyls, espèces "concurrentes" des radicaux 

SH pour l'addition sur le propylène, les équilibres 

pouvant être déplacés en faveur de SH. Bien que ne 

pouvant être totalement rejetée, cette hypothèse 

est sérieusement mise en doute par les phénomènes 

observés lors de la synthèse effectuée avec addi- 

tion préalable de PrSH (Chap. III, p. 81).  alg gré 

la présence probable d'une plus grande quantité de 

radicaux thiyls, la production en mercaptan n'est 

que faiblement affectée. Encore faut-il préciser 

que cette baisse de la production est vraisembla- 

blement =mputable à une plus importante inhibition, 

par le mercaptan introduit, de la cétone excitée. 

De plus, l'essai parallèle mené avec (CH3013P ne 

fournit pas instantanément le thiophosphate, alors 

que l'accélération de la production est immédiate. 



- Deuxièmement, p a r  l a  f o r m a t i o n  d e  P T [ ( R O )  P-SR-- 3 
( R O ) ~ P S + R ]  : ce t t e  e s p è c e  r a d i c a l a i r e  p a r  i n t e r a c -  

t i o n  a v e c  H S p o u r r a i t  a c c r o î t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  
2 .  

en HS' ; d i v e r s e s  r a i s o n s  peuven t  ê t r e  i nvoquées  

pour é l i m i n e r  c e t t e  h y p o t h è s e  e t  notamment l ' o p p o r -  

t u n i t é  q u e  nous avons  e u e  d ' o b s e r v e r ,  d a n s  p l u s i e u r s  

c a s  e t  notamment pour  l e s  s y n t h è s e s  r é a l i s é e s  a v e c  

au  d é p a r t  un excès d e  PrSH ou P rSPr ,  une  amél io-  

r a t i o n  t rès  n e t t e  d e  l a  p r o d u c t i o n  a l o r s  que  l e  

p h o s p h i t e  e s t  t o u j o u r s  i n t a c t .  

- Tro i s i èmemen t ,  l e  d é r i v é  phosphoré  i n t e r v i e n d r a i t  

en t a n t  q u e  t h i o p h o s p h a t e  : c e t t e  h y p o t h è s e  a  pu 

ê t r e  é c a r t é e  p u i s q u e  nous  avons  démontré  s a n s  r e s -  

t r i c t i o n  q u e  c e t t e  e n t i t é  n '  a v a i t  aucune  i n f  l u e n c e  

s u r  l e  comportement d e  l a  r é a c t i o n .  

O u t r e  c e  composé u l t i m e  d e  d é g r a d a t i o n ,  nous avons  p r é -  

sumé q u ' u n  s e c o n d  p r o d u i t  d e  d é c o m p o s i t i o n ,  l e  s o u f r e ,  p o u v a i t  

o c c a s i o n n e r  l e  r ô l e  promoteur  d e s  p h o s p h i t e s .  

Comme nous l ' a v o n s  i n d i q u é  précédemment (Chap. I I I ,  p  91) 

l e  s o u f r e  p a r t i c i p e  s e l o n  deux modes d a n s  l e  mécanisme d e  l a  

p h o t o s y n t h è s e  ; t o u t  d ' a b o r d  il s ' a v è r e  ê t r e  un p o i s o n  e f f i -  

c a c e  pour  c e t t e  r é a c t i o n ,  comme nous  l ' a v o n s  ment ionné  l o r s  

d e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  à 250 nm. P a r  a i l l e u r s ,  il e s t  un impor- 

t a n t  i n h i b i t e u r  d u  t r i p l e t  d e  l a  benzophénone.  C e s  deux a s -  

p e c t s  n é g a t i f s  d e  S s o n t  i n c o n t e s t a b l e m e n t  " a n n u l é s "  p a r  l a  

p r é s e n c e  d e  ( R O ) ~ P  ; c e p e n d a n t ,  à nouveau ,  nous n e  pouvons 

a f f i r m e r  que  l e  " p i é g e a g e "  du  s o u f r e  s o i t  l e  r ô l e  p r i n c i p a l  

e t  u n i q u e  du p h o s p h i t e  d a n s  l ' a m é l i o r a t i o n  du  p r o c é d é  même 

s ' i l  y  c o n t r i b u e  a s s u r é m e n t .  

En e f f e t ,  r e p r e n o n s  l ' e x e m p l e  d e  l a  s y n t h è s e  c l a s s i q u e  

dans  l e  benzène .  Nous avons  v u ,  d a n s  ce c a s ,  que  l e  p h o s p h i t e  

es t  r a p i d e m e n t  cansommé. ~ é a n m o i n s ,  une  m e i l l e u r e  p r o d u c t i o n  

d e  mercaptan  e s t  t o u j o u r s  o b s e r v é e  a u  c o u r s  d e  t o u t e  l a  pho- 

t o l y s e  a l o r s  q u ' a u c u n e  e n t i ' t é  ne  p e u t  p l u s  p i é g e r  l e  s o u f r e .  



I l  se  c o n f i r m e  donc  q u e  l ' e n t i t é  phosphorée  p a r t i c i p e  

d i r e c t e m e n t  au mécanisme d e  l a  r é a c t i o n  en  c h a î n e s .  

L e  p h o s p h i t e  p e u t  a l o r s  i n t e r v e n i r  ou avec  l ' o l é f i n e  ou  

avec  un d é r i v é  s o u f r é .  Nous n ' a v o n s  pu mettre en  é v i d e n c e  

d l  i n t e r a c t i o n  e n t r e  o l é f i n e  e t  p h o s p h i t e  q u i  p o u r r a i t  amener 

l a  s o l u t i o n  du  problème p o s é .  

A i n s i ,  nous n ' a v o n s  pu mon t re r  que  l e  p h o s p h i t e  é t a i t  

s u s c e p t i b l e  d ' a c t i v e r  d ' a u t r e s  p h o t o a d d i t i o n s  s u r  d e s  o l é f i n e s .  
1 

D ' a u t r e  p a r t ,  d ' u n  p o i n t  d e  vue s p e c t r o s c o p i q u e ,  aucun phéno- 

mène nouveau n ' a  é t é  e n r e g i s t r é  l o r s q u ' o n  m e t  e n  p r é s e n c e  

p h o s p h i t e s  e t  composés o l é f i n i q u e s  e n  l a  p r é s e n c e  e t  en l ' a b -  

s e n c e  d e  l u m i è r e .  

L e s  schémas 1 e t  2 s o n t  d e s  schémas d e  s y n t h è s e  q u i  

p r e n n e n t  en  compte l a  m a j o r i t é  d e s  r é s u l t a t s  e t  d e s  phénomènes 

o b s e r v é s  d a n s  les t r o i s  p r e m i e r s  c h a p i t r e s .  L e s  d i f f é r e n t e s  

q u e s t i o n s  que  nous nous sommes p o s é e s  a u  p r é a l a b l e ,  d a n s  

n o t r e  c h a p i t r e  " D i s c u s s i o n " ,  a i n s i  q u e  l e s  r e m i s e s  en  c a u s e  

d e s  d i v e r s e s  h y p o t h è s e s  f o r m u l é e s  au  c o u r s  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  

p e r m e t t e n t  d e  c e r n e r  l e  n i v e a u  d ' i n t e r v e n t i o n  d e s  e s p è c e s  

phosphorées .  I l  est  t r è s  v r a i s e m b l a b l e ,  q u ' o u t r e  l e u r s  r ô l e s  

non n é g l i g e a b l e s  d e  p i é g e a g e  du s o u f r e  e t  d e  p r é s e r v a t i o n  d e  

l a  c é t o n e  a r o m a t i q u e ,  l e s  d é r i v é s  phosphores  i n t e r a g i s s e n t  au  

s t a d e  d e s  r é a c t i o n s  d e  f o r m a t i o n  d e  SH' e t / o u  d e s  r é a c t i o n s  

d e  t r a n s f e r t  d e  c h a î n e  : 

D e  q u e l l e  n a t u r e  peuven t  donc  ê t r e  ces i n t e r a c t i o n s  ? 

- I n t e r v e n t i o n  d u  p h o s p h i t e  d a n s  l a  f o r m a t i o n  des 

SH' : 

Rappe lons ,  q u ' e n  ce q u i  c o n c e r n e  l a  p r o d u c t i o n  d e  

r a d i c a u x  SH',  nous  avons  é t a b l i  q u e  c e u x - c i  n ' é t a i e n t  p a s  - 
d i r e c t e m e n t  e n g e n d r é s  p a r  i n t e r a c t i o n  d e  'P~~co* avec  HîS,  

mais  q u ' u n  donneur  d '  H '  , l e  s o l v a n t  ou 1 ' o l é £  i n e ,  s e r v a i t  en  

q u e l q u e  s o r t e  d e  r e l a i s  : 

SVH S V  
3 ~ h 2 ~ ~ *  + OU - Ph2COH + O u  

a 
CH3 -CH = CH, CH 2;-cn->C .CH 2 

SV' • SVH 
OU + H2S - HS + o u  

CH;-- '-CH, 
CH' 

CHBCH=CH2 



pp-9., ; -.- - , SCHEMA 1 

lsobenzopinacol 
(2 %de Ph,CO consommée) 

A 
OH OH 

Oxétanne (< 5% ) 
a 

I PhGOH + CH$CH;CH2 ( 4  

a 

Ph,CO - P~,;OH (@=0,14) + Prs + 
Pr SH i 

Ph,C-C Ph, ? 

t ) ~  8~ 
(0 =0,03 ) 



l 

~ r g  + H,S - - PrSH + HS DII.811 
l l 

PrS -CH-CH,-CH, + &S -- PrSPr + HS 

l - HSCH~-&~-CH~+ H2S - PrSH + HS 

Transferts PrS CH, EH CH, + H,S - P ~ S P ~  + HS \--A 9 

l HSCH~EH- CH^ + PrSH - PrSH + PrS 

PrSH ke Pr SPr + P ~ S  
l 

(RO ),P + HS __t - (R 0)3PSH [II, 48 1 
(RO),P + P ~ S  O),  b s ~ r  Cm,74 ] 
(R~) ,P  + S - (R O),PS [m,91] 

7 
(R O),~SH - (R O),PS + HO 

O . (R o),~sP~ - (RO),PS + pre 

He + H,S - H2+HSe cla, 

pre + PrSH - P r H  + PrS' 

pre +- H,S - P r 8  + HSe 

H. + PrSH --t H2 + p r s e  

H' + CH3-CH=CH2 - CH,-CH-CH, 
PrSSPr + (R O), P - PrSPr + (RO),PS (40 

2 HSa - 9 + H2S (4) 
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Une i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e  d é r i v é  phosphoré  é t  SH' 

t e l l e  q u e  : . 
( R O I  3P + SH -- - ( R O I  PSH 

est  e n v i s a g e a b l e  ; e l l e  es t  r e n d u e  p r o b a b l e  p a r  deux  p r i n c i -  

paux f a i t s  e x p é r i m e n t a u x  : 

* L e s  r a d i c a u x  SH g é n é r é s  "photochimiquement"  e n  

t o u t  d é b u t  d e  r é a c t i o n  s o n t  e n  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  

( s o l v a n t  a r o m a t i q u e )  e t  s o n t  i n c o n t e s t a b l e m e n t  

p i é g é s  p a r  1 '  e s p è c e  phosphorée ,  phénomène q u i  con-  

d u i r a i t  a i n s i  à l a  p é r i o d e  de démar rage  l e n t  d e  l a  

p h o t o s y n t h è s e .  

* L e s  é t u d e s  r é a l i s é e s  p a r  ~ é s o n a n c e  pa ramagné t ique  

E l e c t r o n i q u e  o n t  p e r m i s  l a  mise e n  é v i d e n c e ,  l o r s  

d e  p h o t o l y s e s  d i r e c t e s  ( A < 300 nm) d l H Z S  en  p r é -  

s e n c e  d e  t r i m é t h y l p h o s p h i t e ,  d ' u n e  e n t i t é  r a d i c a -  

l a i r e  a u t r e  q u e  SH e t  c o r r e s p o n d a n t  donc  t r è s  cer- 

t a i n e m e n t  à (CH30)3PSH. 

- I n t e r v e n t i o n  du  p h o s p h i t e  d a n s  l e  mécanisme d e  l a  

r é a c t i o n  e n  c h a î n e s  : 
\ * Il p a r a î t  r a i s o n n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  l e s  p h a s p h i t e  

a g i s s e n t  e n  t a n t  q u e  p r o m o t e u r s  l o r s  d e s  é t a p e s  d e  

" p r o p a g a t i o n "  d e  l a  r é a c t i o n  e n  c h a i n e s ,  c 'es t -à-  

d i r e  au  c o u r s  d e  l ' a d d i t i o n  o u  d u  t r a n s f e r t  d e  

c h a î n e  : 

CH3-CH = CH2 + SH -CH 3  -CH-CH2SH A d d i t i o n  

CH3-CH-CH2SH + H2S .- CH3-CH2-CH2-SH + SH T r a n s f e r t  

I n d i q u o n s , p o u r  é t a y e r  ce t t e  h y p o t h è s e ,  q u ' u n e  moin- 

d r e  q u a n t i t é  d e  d i p r o p y l d i s u l f u r e  = f o r m e  ( f o r m a t i o n  

q u i  c o n s t i t u e  une  é t a p e  d e  t e r m i n a i s o n  d u  mécanisme 

en  c h a î n e s )  l o r s q u e  les  s y n t h è s e s  s o n t  photoamor- 

cées p a r  l a  benzophénone o u  1' A .  I . B . N .  e n  p r é s e n c e  

d e  p h o s p h i t e .  



* L e  nombr-e i m p o r t a n t  d e  p a r a m è t r e s  i n t e r v e n a n t  l o r s  

d e  c e t t e  p h o t o s y n t h è s e  n e  p e r m e t t a n t  p a s  u n e  é t u d e  

c i n é t i q u e  g l o b a l e  d e  l a  r é a c t i o n ,  il nous  f a l l a i t  

émettre u n e  h y p o t h e s e  s c h é m a t i q u e  ( s i m p l i f i a n t  l e s  

c a l c u l s ) ,  m a i s  p r e n a n t  e n  c o m p t e  t o u t e s  l es  i n f o r m a -  

t i o n  r e c u e i l l i e s .  

L e  schéma s u i v a n t  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  d e  r e n d r e  compte  

des d e u x  e f f e t s  p o s s i b l e s  d e s  d é r i v é s  p h o s p h o r é s  q u i  v i e n n e n t  

d ' ê t r e  d i s c u t é s  ( f o r m a t i o n  d e  ( R 0 )  3 P S H  e t  i n t e r v e n t i o n  d e  

( R 0 ) 3  d a n s  l e  mécanisme d e  l a  r é a c t i o n  e n  c h a î n e s )  : 

I l  f o u r n i t  é g a l e m e n t  u n e  e x p l i c a t i o n  p l a u s i b l e  d ' u n e  

m a j o r i t é  d e s  phénomènes  o b s e r v é s .  e n  p a r t i c u l i e r  l e  f a i t  q u ' i n -  

d u c t i o n  e t  p r o m o t i o n  s o i e n t  é t r o i t e m e n t  l iées .  

a .  La p r é s e n c e  d ' u n e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  : 

Ce t y p e  d e  phénomène f a i t  g é n é r a l e m e n t  i n t e r v e n i r  un  

i n t e r m é d i a i r e  d o n t  l a  d u r é e  d e  v i e  e s t  r e l a t i v e m e n t  l o n g u e  e t  
1 

q u i  s ' a c c u m u l e .  Dans n o t r e  c a s .  c e t t e  e s p è c e  e s t  e n g e n d r é e  à 

p a r t i r  d u  p h o s p h i t e  e t  sa  f o r m a t i o n  est  p a r t i c u l i è r e m e n t  f a v o -  

r i s ée  l o r s q u e  l e  m e r c a p t a n  i n i t i a l  e s t  H 2 S  ( p a r  r a p p o r t  à 



' - I l l  - 
1 

PrSH) . L e  r a d i c a l  ( R O I  3PSH, d o n t  l a  d u r é e  d e  v i e  est p r o b a b l e -  

ment c o u r t e ,  n ' é t a n t  p a s  d e  n a t u r e  à provoquer  u n  t e l  phéno- 

mène, on p e u t  néanmoins e n v i s a g e r  q u e  l ' e s p è c e  r e s p o n s a b l e  

en  d é r i v e  d i r e c t e m e n t  : il p o u r r a i t ,  p a r S g x e 9 ~ l e ,  s ' a g i r  d u  

p r o d u i t  d e  d u p l i c a t i o n  : l e  d i m è r e  (RO)3P - P(ORI3.  Lorsque  

l a  p h o t o s y n t h e s e  p r o d u i t  l e s  r a d i c a u x  SH' e n  q u a n t i t é  

s u f f i s a n t e ,  l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t ,  ce q u i  m e t  u n  t e rme  à 

l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n .  

b.  L ' e f f e t  p romoteur  : 

L e  schéma p roposé  m e t  en  é v i d e n c e  ( p a r  r a p p o r t  à 

l a  p h o t o l y s e  s a n s  d é r i v é  phosphoré )  deux  p o s s i b i l i t é s  de 

f o r m a t i o n  d e  l ' a d d u i t  CH -CM-CH2SH ( p r o c e s s u s  s e l o n  k 2  e t  3 
k .k ) .  En o u t r e ,  l e  p h o s p h i t e  d o i t  empêcher l a  r é a c t i o n  d e  3 4 
d i s m u t a t i o n  : 2  SH-S + H2S e t  donc p e r m e t t r e  l a  p r é s e n c e  

d ' u n e  p l u s  g r a n d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a u x  SH " a c t i f s " ,  ce 

q u i  v a  a v o i r  p o u r  e f f e t  e s s e n t i e l  d ' augmen te r  g l o b a l e m e n t  l a  

p r o d u c t i o n  e n  e s p è c e s  s u l f u r é e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  e n  mercap- 

t a n  t e r m i n a l ,  

D e  p l u s ,  l e  t r a i t e m e n t  c i n é t i q u e  d u  schéma r é a c t i o n n e l  

e n v i s a g é  pe rme t  d ' e x p l i q u e r  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e s  c o u r b e s  d e  

p r o d u c t i o n  d e  m e r c a p t a n ,  m e t t a n t  en  é v i d e n c e  l e s  deux phéno- 

mènes d ' i n d u c t i o n  e t  d e  p romot ion .  En e f f e t ,  on p e u t  é v a l u e r  

l e s  v i t e s s e s  d e  f o r m a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  t r a n s i -  

t o i r e s  p a r  l e s  é c r i t u r e s  s u i v a n t e s  : 

Mise e n  é q u a t i o n  d e s  v i t - e s s e s  d ' a p p a r i t i o n  d e s  d i v e r s  

i n t e r m é d i a i r e s  : 

1 -  

- k  4 ( C H ~ C H = C H ~ ) ( C H  CHCH SHI = O 
3 2 



Appliquons aux i n t e r m é d i a i r e s  r a d i c a l a i r e s  ( C H ~ C H C H ~ S H ,  

H S ,  ( R U )  PSH)  l a  méthode d e s  é t a t s  q u a s i - s t a t i o n n a i r e s  . 3  

Des é q u a t i o n s  ( & )  e t  ( 2 )  - on t i r e  a l o r s  : 

Par  a i l l e u r s ,  l ' é q u a t i o n  ( 3 )  p e u t  s ' é c r i r e  : 

équation équivalente à (5)  , d ' où : 

L ' é q u a t i o n  ( 4 )  peut  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

H S H  SF! SH 
d (  ( R 0 )  3P - P(OR) 3)  1 I 

Lorsque t -t oe , - - d t 
''a - O ,  dom ( ( ~ 0 1 ~ p - p  (OR~L- ,  - 
2k7 

dX 
L ' é q u a t i o n  est  d e  l a  forme a--- = d t  

' a+bX 

Son i n t é g r a t i o n  c o n a u i t  à : 

Log(a+ bX) = b t  + c ( a ,  b ,  c é t a n t  d e s  c o n s t a n t e s )  



-k t 
d'où ( ( R O ) ~ P S H )  = (k7 + k6 - k6 e 7 )1/2 

Vitesse d'apparition du thiol(CH3CH2îH2SH) : 

d'après ( 2 )  : v = k2(CH3CH=cH2)(H~) + k3((R0l3p)(~s) 

 équation .à résoudre est donc de la forme : 

k 2 (CH3CH=(:H2) Ia(k6 + k7) 
avec : A =  - + 1 ; B = k4(CH CH=CH2 6 

/ 

k3( (R0) 3P) 
3 



~ é t e r m i n a t i o n  de  (CH CH CH S H )  : 3-2-2- 

-k7Y a v e c  y = e 

Jil-~y dt  = J F - k 7 ~  d y  

Ll LLE 

d y  = 2 [2\1- + 
k 7  

Comme : I 

1 - V I  - C y  

jY & = Log 1 +i/l-Cy 

Nous o b t e n o n s  : 
1 

I n i t i a l e m e n t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m e r c a p t a n  e s t  n u l l e ,  d o n c  : 

i< ( CH 3 ~ ~ = c ~ ,  ) 2 
A = + i  ; B = k (CH CH=CH ) 

k3 ( ROI 3P 
4 3 2 

C = 
6 

+ k7 



L ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  r e p r é s e n t a t i v e s  d e  l a  v i t e s s e  

d ' a p p a r i t i o n  d e  PrSH e t  d e  s a  c o n c e n t r a t i o n  ( F i g u r e  6 )  e s t  

en  a c c o r d  a v e c  l e s  phénomènes d l  i n d u c t i o n  e t  d e  promot ion  

v i s u a l i s é s  l o r s  d e s  s y n t h è s e s  menées d a n s  l e  benzène .  

F a u t e  de v a l e u r s  p r é c i s e s  d e s  d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  d e  

v i t e s s e ,  nous avons  f a i t  c e r t a i n e s  a p p r o x i m a t i o n s  a f i n  d e  

t r a d u i r e  c e s  phénomènes. 

L e s  v a l e u r s  u t i l i s é e s  ne l e  s o n t  donc  q u ' à  t i t r e  d ' e x e m p l e .  

Nous ne  f à i s o n s  pas  i n t e r v e n i r  l a  d i s p a r i t i o n  du 

p h o s p h i t e  au c o u r s  d e  l a  phase  " p r o m o t i o n " .  

A i n s i ,  p r e n a n t  en  compte l e  nombre d e  photons  émis p a r  

l a  lampe ( 2 . 1 ~ ~ '  photons/mn) , 1 '  i n h i b i t i o n  du  t r i p l e t  d e  l a  

benzophénone p a r  l e s  p h o s p h i t e s  ( d e  l ' o r d r e  d e  2 . 1 0 ~  M-l. s- l )  

I e t  l e s  d i f f é r e n t s  rendements  q u a n t i q u e s  d '  a r r achemen t  d 1  hy- 

d r o g è n e  du p r o p y l è n e  ( 0 , 0 1 )  e t  d u  mercaptan  ( 0 , 1 4 )  par  l a  

benzophénone,  r ioss avons  estimé q u e  41 é t a i t  i n f é r i e u r  à a  
10-LI M . s  -1 ( v a l e u r  q u e  nous a v o n s  c h o i s i e  pour l 1 é t a b l i s s e -  

ment d e s  c o u r b e s ) .  

Pa r  a i l l e u r s ,  en  ce q u i  c o n c e r n e  l a  c o n s t a n t e  k  d ' a d -  2  
d i t i o n  d e  HS' s u r  l l o l é f i n e ,  nous  avons  supposé  q u e  s a  v a l e u r  

é t a i t  s u p é r i e u r e  à l a  c o n s t a n t e  d '  a d d i t i o n  d  ' u n  r a d i c a l  
6  -1 -1 t h i y l  (RS* s u r  une l i a i s o n  o l é f i n i q u e  ( e n v i r o n  7.10 M s  

7  -1 -1 
( 8 ) ) .  Nous avons  donc estimé k - 1 0  M s  . 2  - 

D e  même, p a r  a n a l o g i e  avec  l a  f i x a t i o n  d e  PrS '  s u r  un 
8 -1-1 p h o s p h i t e  ( c o n s t a n t e  : 2 , 5 . 1 0  M s  ( 9 1 ,  nous avons  donné à 

- 1 k3 l a  v a l e u r  1 . 1 0 ' ~ ~ -  . 
Af in  d e  r e n d r e  compte du phénomène d e  p romot ion ,  nous 

avons  p r i s  a r b i t r a i r e m e n t  : 7  -1 -1 k4  = 1 0  M s  . 
La d i m é r i s a t i o n  dü r a d i c a l  (ROIJPSH ne p e u t  ê t r e  que 

t r è s  r a p i d e  p u i s q u e ,  s e l o n  n o t r e  h y p o t h è s e ,  c e  p r o c e s s u s  e s t  

l a r g e m e n t  f a v o r i s é  p a r  r a p p o r t  à l ' a d d i t i o n  s e l o n  k  Nous 
8-1-1 4 '  

avons  c h o i s i  : kg = 5 . 1 0 M s  . 
L e s  p r o c e s s u s  s r l û n  k e t  k 7  s o n t  t rès  l e n t s .  L ' a b s e n c e  

6 
d e  f o r m a t i o n  d e  t h i o p h o s p h a t e  l o r s  d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  

permet  d ' e s t i m e r  que : k 6 > k î - ~ e s  v a l e u r s  données  à k e t  k 7  
6 



s o n t  r e , spec t ivemen t  1 0  -2s-1 e t  10-~s - l .  

L ' ensemble  de ces données  permet  donc d ' éc r i re  l ' é q u a -  

t i o n  g é n é r a l e  (7) s o u s  l a  forme : - 

A c e t t e  équation correspond l a  courbe représentée sur l a  Figure 6 .  



I l  f a u t  c e p e n d a n t  p r é c i s e r  que  l a  méthode d ' é v a l u a t i o n  

d e  l a  p r o d u c t i o n  en  p r o p y l  mercaptan  res te  r e s t r i c t i v e  aux  

e x p é r i e n c e s  menées e n  m i l i e u  benzén ique .  On p e u t ,  en  e f f e t ,  

s u p p o s e r  que  d ' a u t r e s  c o n d i t i o n s  i n t e r v i e n n e n t  l o r s q u e  l e  

s o l v a n t  d e  s y n t h è s e  es t  l e  d ig lyme .  En e f f e t ,  d a n s  ce 

s o l v a n t , - n o u s  avons i n d i q u é  que  l e s  r a d i c a u x  SH é t a i e n t  p l u s  

r a p i d e m e n t  g é n é r é s  : ceci  i m p l i q u e  q u e  l ' é q u i l i b r e  (k5,k6) 

est  a l o r s  p l u s  r a p i d e m e n t  a t t e i n t  e t  a p p o r t e  donc  une  

s o l u t i o n  à l ' a b s e n c e  d e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n .  D ' a u t r e s  

phénomènes a t t r i b u a b l e s  à ce s o l v a n t  peuven t  éga,lement 

i n t e r v e n i r ,  notamment s a  v i s c o s i t é  ( 2 0  mp c o n t r e  6 , 0 3  mp 

pour  l e  benzène  à 20°C) q u i  p e u t  f a v o r i s e r  l a  r e c o m b i n a i s o n  

des r a d i c a u x  SH' ou  P r S ' .  Cet te  h y p o t h è s e  e s t  e n  p a r f a i t  

a c c o r d  avec  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  p u i s q u e  l ' o n  a  

o b s e r v é  que  l e  s o u f r e  e t  l e  d i p r o p y l d i s u l f u r e  s o n t  g é n é r é s  

e n  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  é l e v é e s  e n  s o l v a n t  é t h é r é  q u ' e n  

m i l i e u  benzén ique .  

O u t r e  l a  p romot ion  p r o d u i t e  p a r  les  p h o s p h i t e s ,  nous  

avons  c o n s t a t é  que  l es  c o u r b e s  des p r o d u c t i o n s  s ' i n f l é -  

c h i s s a i e n t  e n  f o n c t i o n  d u  temps e t  ceci q u e l l e s  que  s o i e n t  

l e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s .  Examinons l es  p r o c e s s u s  q u i  

peuven t  mener à ce phénomène. 

L a  d i s m u t a t i o n  d e s  r a d i c a u x  SH ( 2 S H - r H 2 S  + 5) d o n t  

- nous  n ' a v o n s  p a s  t e n u  compte précédemment e s t  l ' u n  des 

f a c t e u r s  d e  " d e s t r u c t i o n "  des SH q u i  p e u t ,  en  c o n c u r r e n ç a n t  

l e  p r o c e s s u s  s e l o n  k 2 ,  p e r t u r b e r  l e  mécanisme de l a  r é a c t i o n  

e n  c h a î n e s .  

La schéma s u i v a n t  permet  éga l emen t  d e  r e n d r e  compte de  

l a  " d e s t r u c t i o n 1 '  d e  ces mêmes r a d i c a u x  SH : 



Les é q u a t i o n s  r e l a t i v e s  à ce schéma s o n t  l e s  s u i v a n t e s  

 intégration d e  c e t t e  é q u a t i o n  c o n d u i t  à l a  v a r i a t i o n  

de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  t h i o l  en  f o n c t i o n  du  temps : 

2  k2 $ I ~ (  C H ~ C H = C H ~ )  
( C H ~ C H ~ C H ~ S H )  = ( t)  1 /2 

La c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  d e  c e t t e  é q u a t i o n  e s t  f o n c t i o n  

de  fi ce q u i  permet  d e  r e n d r e  compte d e  l ' a l l u r e  d e s  

c o u r b e s  de p r o d u c t i o n  d e  m e r c a p t a n ,  e n  p a r t i c u l i e r  d e  

" 1  ' é c r a s e m e n t "  d e  ces c o u r b e s  exp6r  i.men t a l e s  pou ï  d e s  temps 

d e  p h o t o s y n t h è s e  r e l a t i v e m e n t  l o n g s ,  

Bien q u e  l e s  schémas c i n é t i q u e s  q u e  nous venons  d e  

p r o p o s e r  s o i e n t  r e l a t i v e m e n t  s i m p l i f i é s  e t  r i ' i n c l u e n t  

, évidemment p a s  t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  m i s e s  e n  j e u , a u  c o u r s  d e  

l a  s y n t h è s e  pho toch imique ,  l ' a p p r o c h e  q u e  nous en  avons  

f a i t e  f o u r n i t  une  e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  e t  c o h é r e n t e  a  

un  très g r a n d  nombre d e  phénomènes o b s e r v é s .  



Le modèle proposé n'a cependant pas l'ambition de 

fournir l a  seule et unique justification aux rôlns complexes 

et multiples des espèc.cs phos~horéeç dans la synthèse de 

mercaptans terminaux, par addition d'hydrogène sulfuré sur 

des oléfines, qui a fait l'objet de ce 'travail. 
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V P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

A- ~ é n é r a l i t é s  

1 P r o d u i t s  e t  s o l v a n t s  .................... 
a .  P r o d u i t s  

. La benzophénone ( A l d r i c h )  es . t  s u b l i m é e  2 f o i s  a v a n t  

u t i l i s a t i o n  

. L e s  p h o s p h i t e s  d 8 0 r i g i n e s  d i v e r s e s  s o n t  p r é a l a b l e -  

ment d i s t i l l e s  sous  a z o t e .  

. L e s  gaz : hydrogène  s u l f u r é  ( ~ r o d A i r )  e t  p r o p y l è n e  

N 2 0  ( A i r  l i q u i d e )  s o n t  u t i l i s é s  s a n s  t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e .  

. L e  b e n z o p i n a c o l  a  é t é  s y n t h é t i s é  p a r  p h o t o l y s e  d e  

l a  benzophénone dans  1 ' i s o p r o p a n o l ,  p u i s  r e c r i s t a l l i s é  d a n s  

1 '  é t h a n o l  a v a n t  emplo i .  

. L e s  e n t i t é s  s o u f r é e s  : propane  t h i o l - 1 ,  d i p r o p y l s u l -  

f u r e  e t  t r i m é t h y l  t h i o p h o s p h a t e  ( f o u r n i e s  p a r  A l d r i c h )  n ' o n t  

f a i t  l ' o b j e t  d ' a u c u n e  p u r i f i c a t i o n .  

. L e s  a u t r e s  composés a u x q u e l s  nous  avons  f a i t  a p p e l  

( n a p h t a l è n e  - DMSO) s o n t  d e  q u a l i t é  " s p e c t r o s c o p i q u e u .  

b. S o l v a n t s  ' 

Le benzène  e t  l ' i s o p r o p a n o l  employés l o r s  d e s  é t u d e s  

s p e c t r o s c o p i q u e s  son . tde  q u a l i t é  "pour  f l u o r e s c e n c e n .  

Le benzène  D6 employé en  R . M . N .  nous a  é t é  f o u r n i  p a r  l a  

s o c i é t é  l l ~ p e c t r o m é t r i e ,  S p i n  e t  Techn iques" .  

En d e h o r s  d e  ces deux c a s  l e s  s o l v a n t s  : benzène ,  d ig lyme  

e t  t e r b u t a n o l  d e  q u a l i t é  c o u r a n t e  o n t  é té  so igneusemen t  d i s -  

t i l l é s  a v a n t  d ' ê t r e  employés.  

2 Ana lyses  -------- 
L ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e t  d ' ' émis s ion  

a  é t é  r e s p e c t i v e m e n t  r é a l i s é  s u r  s p e c t r o p h o t o m è t r e s  J o b i n  

Yvon J , Y .  201  e t  FICA MkII. 

On a  e n r e g i s t r é  les  s p e c t r e s  d e  masse à l ' a i d e  d ' u n  spec -  

t r o m è t r e  RIBER 1 0  - 10 .  

L e s  s p e c t r e s  R . M . N .  o n t  é t é  e f f e c t u é s  s u r  un a p p a r e i l .  

BRUCKER WP 60. On s ' e s t  s e r v i  d ' u n  JEOL C 60 HL l o r s  d e s  t e n -  

t a t i v e s  d e  v i s u a l i s a t i o n  d e  s i g n a u x  CIDNP ; l e  m a t é r i e l  a  é t é  

m o d i f i é  d e  man iè re  à é c l a i r e r ,  d a n s  l a  s o n d e ,  l ' é c h a n t i l l o n .  



Un ch roma tographe  GIRDEL muni d ' u n e  c o l o n n e  SE30 d e  l o n -  

g u e u r  2 , l  m e t  d o n t  l e  s u p p o r t  e s t  l e  chromosorb  Q 100 /120  

mesh a  é t é  u t i l i s é  p o u r  l e s  d i f f é r e n t s  d o s a g e s  p a r . c . p . v . . ' ~ a  

p r e s s i o n  i n i t i a l e  d u  gaz  v e c t e u r  (N2) a  été f i x é e  à 0 . 7  b a r  

l a  t e m p é r a t u r e  v a r i a n t  d e  1 0  à 235°C a v e c  une  p r o g r e s s i o n  d e  

15"C/min. L e s  é t a l o n s  i n t e r n e s  c h o i s i s  pour  ces mesures  o n t  

é t é  l e  p e n t a n e  e t  d e  d é c a n e  ; 0 . 1  c m 3  d ' u n e  s o l u t i o n . &  1 0  % 
d e s  deux r é f é r e n c e s  a  é t é  i n c o r p o r é  à 1 c m 3  d u  mélange à ana-  

l y s e r .  

. Pour l a  ~ é s o n a n c e   aram magnétique-.Electronique nous  avons  

f a i t  a p p e l  a u  s p e c t r o m è t r e  V A R I A N  E 9  , é q u i p é  d ' u n e  

d o u b l e  c a v i t é  T E  231 e t  f o n c t i o n n a n t  à 9250 MHz a v e c  une  mo- 

d u l a t i o n  d e  100  KHz. L e s  v a r i a t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e s  s o n t  r é a -  

l i sées  g r â c e  a u  s y s t è m e  à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  V  4557. 

 étude p a r  p h o t o l y s e - é c l a i r  a  é t é  menée s,ur un a p p a r e i l ,  

m i s  a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  de b i a p h y s i q u e  d u  ~ u s é u m  d ' H i s t o i r e  

N a t u r e l l e  d i r i g é  p a r  Monsieur  l e  P r o f e s s e u r  B e n s a s s o n , ' d o n t  

l a  s p é c i f i c i t é  e s t  d é c r i t e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  (1). 

3  P h o t o l y s e s  ---------- 
~ i f f é r e n t s  p r o c é d é s  o n t  é t é  employés s e l o n  les  modes 

d ' a n a l y s e s  e n v i s a g é s  e t  s o n t  r e p e r t o r i é s  s e l o n  les  p o i n t s  

a -  b- c- d-  déve loppés  c i - a p r è s .  L e  t a b l e a u  1 ment ionne ra  

les  d i f f é r e n t e s  manipulations.effectuées. S u r  un p l a n  p r a t i q u e  

on n o t e r a  l a  c o r r e s p o n d a n c e  d e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s  ( a -  b- c- 

d-  l a v e c  ces mêmes p o i n t s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 .  

a-  En c e l l u l e s  c a r r é e s  

Af in  d ' e n r e g i s t r e r  l e s  s p e c t r e s  U . V .  e t  d ' é m i s s i o n  l e s  

p h o t o l y s e s  s o n t  e f f e c t u é e s  e n  c e l l u l e s  d e  q u a r t z  ( p o s s é d a n t  un 

r e s e r v o i r  en  py rex )  d a n s  un r é a c t e u r  photochimique  RAYONET R P R  208 
O 

muni d e  8 lampes RUL 3 500 A ( r é f é r e n c e  1 d u  t a b e a u  1). 
3  Les é c h a n t i l l o n s  ( 5  c m  ) s o n t  d é g a z é s  ( 4  c y c l e s ,  lo- '  T o r r )  

e t  s e l o n  l e  c a s  d e s  volumes connus d e  gaz  s o n t  a l o r s  i n t r o d u i t s  

d ' a p r è s  l a  méthode s c h é m a t i s é e  en  1. 



1 

Pour l ' é t u d e  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  un é c h a n t i l l o n a g e  iden -  

t i q u e  a  é t 6  r e p r i s .  

b- d a n s  l e s  t u b e s  d e  R.M.N. 

Les t u b e s  en  q u a r t z  ou en  py rex  o n t  d e s  bouchons s p é c i a u x  

( s p e c t r o m é t r i e ,  Sp in  e t  t e c h n i q u e s  , r é £ .  SJH) p e r m e t t a n t  l e u r  

dégazage: 

L ' i n t r o d u c t i o n  d e s  gaz  s e  f a i t  comme d é c r i t  précédemment 

(schéma 1 ) .  

Une lampe PHILIPS SP 1000 ( r é f é r e n c e  6 )  é c l a i r e  l e s  échan-  

t i l l o n s  l o r s q u ' i l s  s o n t  p l a c é s  d a n s  l a  s o n d e  d ' u n  a p p a r e i l  d e  

R.M.N. 

C- ~ é a c t e u r  HANOVIA 

Le b u t  p r i n c i p a l  d e  c e s  p h o t o l y s e s  é t a i k  l a  d é t e r m i n a t i o n  

d e s  p r o d u c t i o n s  en  p r o p y l  mercap tan  e t  d i p r o p y l  s u l f u r e .  Le 

r é a c t e u r  (HANOVIA) a u q u e l  nous a v o n s  f a i t  a p p e l  e s t  muni 

d C u n e  g a i n e  q u i  permet  d e  t h e r m o s t a t e r  l a  s o l u t i o n  p a r  p a s s a q e  

d ' u n  c o u r a n t  d ' e a u  ( o u  s o l u t i o n  f i l t r a n t e ) .  Les e s s a i s  o n t  

été menés s u r  200 c m 3  d e  s o l u t i o n  i n i b i a l e  dégazée  p a r  un 

c o u r a n t  d ' a z o t e .  

Les gaz  r é a c t i f s  H2S e t  P r o p y l è n e .  a p r è s  p a s s a g e  d a n s  d e s  

" b u l l e u r s "  e t  d a n s  l e u r  d é b i t m è t r e  r e s p e c t i f  s o n t  mélangés  

p u i s  i n t r o d u i t s  , a u  b a s  du  r é a c t e u r ,  a u  t r a v e r s  d ' u n  f r i t t é .  

Au c o u r s  d e  ces e s s a i s  3 lampes o n t  é t é  u t i l i s é e s  : 
O 

- une lampe RPR 3500 A ( r é f é r e n c e  2 )  

- une lampe h a u t e  p r e s s i o n  H A N O V I A  4 0 0  W ( r é f é r e n c e  3 )  : 

S e l o n  l e  c a s  une  g a i n e  en  pyrex a  é t é  i n t e r p o s e e  a f i n  d e  sup-  

p r i m e r  l ' é c l a i r e m e n t  d e  l a  s o l u t i o n  p a r  l e s  photons  de  lon-  

g u e u r  d ' o n d e  i n f é r i e u r e  à 300 nm. 
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- une lampe basse pression HANAU NN de 15 W.(Référence 4 ) .  

d- tubes R.P.E. 

Nous avons procédé comme pour les tubes R.M.N., seule 

modification : les tubes'ont scellés en fin de dégazage ou 

d'introduction de l'hydrogène sulfuré. 

 éclairement de lléchantillon dans la cavité du spectro- 

mètre s'effectue par une lampe PHILIPS SP 500 (référence 5). 

4 synthèse d'amides 
--------------L-- 

a - Addition du formamide sur lloctène-1 
Le mode opératoire est le suivant : 

Une solution contenant 1.6 cc (10-~ mole) d 'octhne-1 , 

809 de formamide et 4 , 559 ( 2,5.10-~ mole) de ' beneophénone 

dans 70 cc de,t.BuOH est irradiée 15 heures. Un courant d'a- 

zote est maintenu au cour's de toute la photolyse. 

d près une heure d'irradiation, est additionnée goutte à 

goutte une solution contenant 14 cc (9.10-~ mole) d'octène, 

4,55g de benzophénone dans 30 cc de ter.butano1. 

Le t.BuOH est préalablement distillé sur sodium. 

L'analyse par R.M.N. du brut montre une diminution nota- 

ble des protons oléfiniques de l'octène-1. 

Le solvant et les composés volatiles sont évaporés ; le 

formamide est éliminé.par dissolution dans une solution aqueuse 

saturée en NaCl. 

Les composés organiques insolubles dans l'eau sont ex- 

traits au chloroforme. 

On observe, sur le spectre R.M.N., du mélange ainsi 

obtenu : 

La présence principale de massifs, dont les dépla- 

cements chimiques et le rapport des intégrations correspon- 

dent au nonanamide : 



b  - A d d i t i o n  d u  formamide s u r  l e  d i m é t h y l  f u m a r a t e  

Un mode o p é r a t o i r e  peu  d i f f é r e n t  d e  c e l u i  d é c r i t  dans  l a  
- 

l i t t é r a t u r e  ( 2 )  a  é t é  u t i l i s é  ; il est l e  s u i v a n t  : 

Un mélange c o n t e n a n t  0 , 5 g  de d i m é t h y l  f u m a r a t e ,  180 

cc d e  formamide ,  l o g  d e  benzophénone e t  30 cc d e  t.BuOH a  é t é  

i r r a d i é  à l ' a i d e  d ' u n e  lampe H A N O V I A  400 W .  Après 30 mn d e  

p h o t o l y s e ,  une  s o l u t i o n  d e  méthyl  f u m a r a t e  ( 2 , 5 g )  d a n s  10  cc 

d e  t .BUOH e s t  i n t r o d u i t e  g o u t t e  à g o u t t e  a u  mélange p r é c é d e n t  ; 

l ' i r r a d i a t i o n  e s t  a l o r s  p o u r s u i v i e  4  h e u r e s  30 mn. L e  s o l v a n t  

e s t  é v a p o r é  (t.BuOH) e t  l e  formamide é l i m i n é  p a r  d i s s o l u t i o n  

d a n s  une s o l u t i o n  aqueuse  d e  NaCl, l e s  composés i n s o l u b l e s  

d a n s  l ' e a u  s o n t  e x t r a i t s  a u  c h l o r o f o r m e .  L ' a n a l y s e  R . M . N .  d e  

ce mélange f a i t  a p p a r a l t r e  : 

- 60% d e  l a  benzophénone s ' e s t  t r a n s f o r m é e  en  ben- 

z o p i n a c o l .  

- La p r é s e n c e  p r i n c i p a l e  d ' u n  composé d o n t  l e s  

d é p l a c e m e n t s  ch imiques  d e s  p r o t o n s  c o r r e s p o n d e n t  

au  d i m é t h y l  carbamoyl  s u c c i n a t e  : 

* mass i f  à 6 = 2 , 9  ppm + 2H(-CH2-CO - CH ) 2  3  

* mass i f  à 6 = 3 , 5  ppm , 1 H ( C H  1 - 
, ' CONH2 

* 2  p i c s  à 3 , 6 7  ppm e t . 3 , 7 3  ppm -6H(2C02CHj) 

* mass i f  mal r é s o l u  à 6 - 6 , 8  ppm N H 2  

La q u a n t i t é  c a l c u l é e  d e  composé e s t  d  ' e n v i r o n  0 ,014  

mole,  s o i t  2 , 6 g  (65% d e  l ' o l é f i n e  i n t r o d u i t e ) .  

C e  mélange a  é té  c h r o m a t o g r a p h i é  s u r  c o l o n n e  d ' a l u m i n e  

n e u t r e  e t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  à p a r t i r  d u  s p e c t r e  R . M . N .  du 

b r u t  o n t  é té  c o n f i r m é s .  

C e t t e  p h o t o l y s e .  a  é t é  e f f e c t u é e  d e  nouveau e n  p r é s e n c e  

d e  p h o s p h i t e  ( 3 . 1 9  d e  ( M e O )  3P s o i t  2 . 1 0 ~ ~  m o l e ) .  L ' a n a l y s e  du 

mélange r é a c t i o n n e l  e f f e c t u é e  d e  man iè re  i d e n t i q u e  à l a  p r é -  

c é d e n t e  mont re  q u e  : 

- 1 0 %  d e  l a  benzop.hénone s ' e s t  t r a n s f o r m é e  e n  ben- 

z o p i n a c o l .  



Nous avons  pu ,  p a r  c e t t e  t e c h n i q u e ,  d é t e r m i n e r  l a  

q u a n t i t é  d ' a m i d e  formée  q u i  e s t  d ' e n v i r o n  4 . 1 0 - ~  mole ,  donc 

un rendement  p a r  r a p p o r t  à l ' o c t è n e  i n t r o d u i t  d e  40%. 

70% d e  l a  benzophénone d e  d é p a r t  s ' est  t r a n i f o r m é e  

en  b e n z o p i n a c o l .  

Af in  d e  c o n f i r m e r  l a  p r é s e n c e  d e  nonanamide,  l e  

mélange o b t e n u  précédemment a é té  c h r o m a t o g r a p h i é  s u r  a lumine  

n e u t r e  (Merck : a c t i v i t é  1 ; 70-230 mesh A . S . T . M . ) .  La benzo-  

phénone ,  p u i s  l e  p i n a c o l ,  s o n t  é l u é s  en  p r e m i e r  l i e u  p a r  bn 
\ 

mélange : acétate d ' é t h y l e  : 1 - é t h e r  de pétrole 40-60" : 9 .  

~ ' é l u a n t  e n s u i t e  u t i l i s é  a f i n  d e  r é c u p é r e r  l e  com- 

p o s é  es t  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  : 5 - é t h e r  d e  p é t r o l e  : 5 .  

Nous o b t e n o n s ,  a p r è s  r e c r i s t a l l i s a t i o n ,  5g d e  com- 

p o s é  d o n t  l e  p o i n t  de f u s i o n  e s t  83°C. 

C e s  mesures  c o r r e s p o n d e n t  donc  b i e n  a u  nonanamide 

e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  mesure  d e  l a  q u a n t i t é  d e  nonanamide formé 
-2  -par  R . M . N .  p a r a î t  c o r r e c t e  p u i s q u e  4.10 mole c o r r e s o n d e n t  à 

6 , 2 8 g  e t  q u e  nous pouvons e n  o b t e n i r  5g p r o p r e s .  

r a t o i r e  i d e n t i q u e  a u  p r é c é d e n t ,  l a  p h o t o l y s e  e n  p r é s e n c e  d e  

p h o s p h i t e  : 

1 . 5 5  cc ( 1 0 - ~  mole )  d e  (Me01 3P s o n t  a d d i t i o n n é s  au  

mélange i n i t i a l ,  p u i s  d e  nouveau 1 , 5 5  cc s o n t  i n c o r p o r é s  au  

mélange a d d i t i o n n e l  i n t r o d u i t  en  c o u r s  d e  p h o t o l y s e .  

1 ' a n a l y s e  p a r  R :M. N .  , e f f e c t u é e  de man iè re  

i d e n t i q u e  à ce l l e  d é c r i t e  pour  l ' e s s a i  p r é c é d e n t ,  f a i t  appa-  

r a î t r e  : 

-2 - ' d u  nonanamide : e n v i r o n  4.10 mole ,  s o i t  é g a l e -  

ment 40% d e  rendement  p a r  r a p p o r t  à l ' o c t è n e - 1  

i n t r o d u i t .  

- du  p i n a c o l  : e n v i r o n  45% d e  l a  benzophénone s ' e s t  

t r a n $ f o r m é e  e n  b e n z o p i n a c o l .  

- un composé phosphoré  q u i  e s t  p robab lemen t  du  

t r i m é t h y l p h o s p h a t e  : 4 . 1 0 - ~  mole.  

La s é p a r a t i o n  s u r  c o l o n n e  d e  c h r o m a t o g r a p h i e  c o n f i r m e  

l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  ( 5 , 5 g  d e  nonanamide p r o p r e  o n t  é t é  

o b t e n u s )  . 



- Seul  1 , 4 g  du composé d ' a d d i t i o n  s ' e s t  formé,  s o i t  

35*% de 1 ' o l é f i n e  d e  d é p a r t .  

I l  s e  conf i rme donc que l e s  phosph i t e s  n ' o n t  d e  r ô l e  

promoteur que  l o r s  d e  l a  p h o t o s u l f h y d r a t a t i o n  d ' o l é f i n e s .  

5 Syn thèse  d e  l a  decanone-2 ......................... 
La s y n t h è s e  d e  c e t t e  c é tone  par  v o i e  r a d i c a l a i r e  a  é t é  

d é c r i t e ,  pour  l a  p remière  f o i s ,  pa r  M.S. Kharasch e t  C o l l .  ( 3 )  

Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons f a i t  appe l  à l a  pho to ly se  d e  

1'A.I.B.N. (350 nm, lampe r e f .  2 )  pour i n i t i e r  l ' a d d i t i o n  d e  

l ' a c é t a l d é h y d e  s u r  l ' o c t è n e - 1 .  

Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  instaurées s o n t  l e s  s u i v a n t e s :  
- 

Sous atmosphère d ' a z o t e ,  200 cm3 d ' u n e  s o l u t i o n  

(benzène ou dig ïyme)  con tenan t  657 mg d 'A .  I . B . N .  ( L . ~ o - ~ M )  , 

3.2 cm3 ( 0 , l M )  d ' o c t è n e - 1 ,  22 c m 3  (0,5M) d ' a c é t a l d é h y d e  e t ,  

s e l o n  l e  c a s  6. ~ O - ~ M  d e  t r i rné thylpho.sphi te  s o n t  pho to ly sé s  

d u r a n t  24 heu re s .  

La décanone-2 a  é té  i d e n t i f i é e  pa r  comparaison : 

- en premier  l i e u  , du temps d e  r é t e n t i o n  pa r  

c .p .v .  d e  l a  p r i n c i p a l e  espèce  formée au c o u r s  d e  l a  pho to ly se  

avec c e l u i  d ' u n  é c h a n t i l l o n  a u t h e n t i q u e  d e  c e t t e  c é t o n e ,  

- e t  en second l i e u ,  d e s  s p e c t r e s  R . M . N .  c o r &  

r e spondan t s ,  

B - Es t ima t ion  d e s  donnees physiques  

1 ESterminat ion du rendement photonique d e  l a  lampe .................................................... 
O 

RAYONET 3500 A ( r é f é r e n c e  2 )  

Nous avons mesuré l e  nombre d e  photons émis pa r  l a  

lampe s e l o n  l e  procédé d é c r i t  p a r  S.L. MUROV ( 4 ) .  A i n s i ,  l a  

mesure d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en benzophénone (0 , lM)  photo- 

r é d u i t e ,  e n  f o n c t i o n  du temps, pa r  l e  benzopinacol  (0 , lM 

dans  200 c m 3  d e  benzène soigneusement désoxygénés pa r  un 

cou ran t  c o n t i n u  d ' a z o t e )  e s t  d e  1 1.10-~ ~.mn-' .  Cons idéran t  

que  l e  rendement quan t i que  d e  ce t te  r é d u c t i o n  e s t  d e  0 , 6 8 ,  

l e  rendement quan t i que  d e  l a  lampe est  d ' e n v i r o n  1 ,9 .10  19 

-1 photons.mn . 



2 ~ é t e r m i n a t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  maximale d e  r a d i c a u x  .................................................... -. s Ph COH g é n é r é s  l o r s  d e s  i n t é r a c t i o n s  P ~ ~ C O ~ - P ~ S H  ( p a g e  7 6 ) .  ........................................ ------------------- 
* 

a .  P r o p o r t i o n  d e  3 ~ h 2 ~ ~  pouvant  i n t e r a g i r  a v e c  PrSH 

Du f a i t  d e  l a  p r é s e n c e  d e  p h o s p h i t e ,  i n h i b i t e u r  
* 

p u i s s a n t  d e  3 ~ h 2 ~ ~  , s e u l e  une  p a r t i e  d e  l a  benzophénone 

e x c i t é e  i n t e r a g i t  a v e c  l e  mercap tan .  

La q u a n t i t é  a c t i v e  d e  t r i p l e t s  v i s - à - v i s  d ' u n  

composé j dépend : 

. d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  ( C . ) ,  
1 

. d e s  c o n s t a n t e s  d ' i n h i b i t i o n  c o r r e s p o n d a n t e s  

( k q i )  C .  k q  

. e t  suxt l a  r e l a t i o n  : 3 .i 
, 

Dans n o t r e  c a s ,  l e s  deux  p r i n c i p a u x  i n h i b i t e u r s  

s o n t  l e  t h i o l  e t  l e  t r i m é t h y l p h o s p h i t e  ; d o n c ,  l a  p r p o r t i o n  

d e  benzophénone e x c i t é e  r é a g i s s a n t  a v e c  PrSH e s t  : 

s o i t  e n v i r o n  40%. 
\ 

b. ~ u a n t i t é  maximale d e  r a d i c a u x  Ph2COH g é n é r é s  

L e  rendement  q u a n t i q u e  d e  f o r m a t i o n  d e s  r a d i c a u x  
* 

Ph COH l o r s  d e  1 ' i n t e r a c t i o n  3 ~ h 2 ~ ~  -PrSH e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2 
0 , 1 4 .  Compte t e n u  d e s  d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  précédemment 

c a l c u l é e s ,  l a  q u a n t i t é  d e  Ph2COH fo rmée  e n  1 5  mn d e  photo-  

l y s e  e s t  donc  d e  1 ' o r d r e  d e  2 , 6 . 1 0 - ~  mole. 
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