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1 ABREVIATiONS UTILISEES DANS LE TEXTE 

Abréviation N" Nom chimique 

BDX 63 Benzo[l,2,3-W ;4,5,6-FI'] dixanthene 

Bleu de rnhthyiene 

Formule développée 

%J(CHJ, CI' 
I 



DMA 71 9,lû-Oiméthylanthracène 

DPA 2 9,1 Gdiphenylanthrac8ne 

DPATC 64 9,1O£IIphdnylanthracène-2,3,6,7- 
tétracarboxyl ate de potassium 



DFBF 18 1,3-diphénylisobenzokiranne 

Etdiacide 45 Acide o,o'-(2éthylanthracène-9,1 Odiyl) 
dibenzoïque 

Etdilactone 44 Dilactone de l'acide 0.0'-(2-éthyl-9'10 
dihydroxy9,l ûdihydmanthracène-9'10 
diyl) di benzoïque 



TPP 5,10,15,2û-Tetraphényl-21 H,23H -porphyrine 

NMB 31 N-méthylbenzamide 

PCRX 82 4PhényCnapMo[3,2,1 -M Ixanthène 
OU 

P hénylcoeroxene 
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I - INTRODUCTlON GENERALE 

Les effets biologiques des rayonnements ultra-violets sont désormais 
bien connusl. Depuis les années 80, une prise de conscience de ces risques 
s'est généralisée dans le public sous l'impulsion des dermatologuesz. II est 
désormais établi que les UV A, s'ils favorisent le bronzage, font vieillir 
prématurément la peau et que les UV B provoquent cancers et érythèmesa. 

Face à ce problème et à celui du développement des traitements 
photothérapiques, les médecins ont recherché des systèmes de mesure des 
flux lumineux, adaptés aux différentes zones spectrales, de façon à optimiser 
l'efficacité des traitements en cabines UV. 

Les deux principales méthodes actuelles (dosirnétrie électronique et 
actinométrie en phase liquide4) sont mat adaptées à la mesure des flux 
lumineux de sources étendues et polychromatiques, telles que la lumière 
solaire ou les tubes à décharges employés en photothérapie. Aussi des 
dosimétres actinometriques sous forme de films ont été mis au point. La 
plupart d'entre eux sont basés sur une modification irréversible de leur 
couleur, induite par la lumière ultra-violette. 

Le système le plus répandu exploite le noircissement d'un film de 
polysulfon~. Plus récemment, un badge dosimètrique réutilisable constitué 
d'une aziridine photosensible a été breveté par la Société 3M. La 
détermination de la dose reçue s'effectue par simple lecture visuelle en 
comparant l'intensité de la couleur obtenue avec une gamme &Ion. 

Malheureusement, la réversibilité de ce dosimétre est encore très 
faible (réutilisable 8 à 10 fois), de même que la précision de la mesure.6 



Le problème de la dosimétrie des UV par une technique simple, 
raisonnablement précise et réutilisable, a donc été posé au Laboratoire de 
Physique de le Faculté de Pharmacie de Lille par des photoderrnatologues. 

A la même période, en 1987, J.P. FABRE, chargé de l'élaboration des 
détecteurs de particules élémentaires au CERN, nous demandait de chercher 
une méthode de détection originale des rayonnements ionisants, susceptible 
de satisfaire les nouvelles exigences de rapidité imposées par la mise en 
service du nouvel accélérateur de particules, le LEP. 

Pour tenter de résoudre ce double problème, les endoperoxydes 
ammatiques dérives du DPA semblaient être des candidats attrayants. 

En effet, ils font partie, aux côtés des spiropyrannes et des fulgides, des 
trois familles principales de produits photochromiques organiques hautement 
réversibles 4. De plus, l'observation fortuite faite par CLOUGH en 1980 de la 
dissociation de I'endoperoxyde du DPA sous l'influence d'un rayonnement y 
laissait présager une application possible en dosirnétrie du rayonnement 
ionisant.7 Aussi, avons-nous oriente nos recherches sur cette famille de 
composé photochromique. 

Le photochmmisrne se définit comme un changement réversible d'une 
espèce chimique entre deux états (A et 8) ayant chacun un spectre 
d'absorption différent (eq. 1) 4. 

Activation (hv) 

Régénération (A ou W) 

L'exposition à un rayonnement électromagnétique convenable produit 
un changement de la couleur (activation = "écriture")ui revient dans son état 
initial par voie photochimique ou (et) thermique ("effacement"). Les processus 
chimiques responsables de la transformation de A en B peuvent être de 
différents types : variation de l'état d'oxydation d'un métal, isomérisation trans- 
cis, rupture homolytique, hétérolytique ou concertée d'une liaison chimique 4. 

Dans le cas du 9, lûdiphénylanthracène (DPA, 2)' le processus mis en 
jeu est une rupture homolytique ou conce* des liaisons C-O du pont 
peroxyde avec libération d'une molécule d'oxygène (eq. 2) 8. 



hV UV ou Y 

hv' visible 
(2) 

\ 

incolore et non fluorescent coloré et fluorescent 

La famille des endoperoxydes aromatiques présente plusieurs avantages 
dans la perspective d'une dosi métrie des rayon nements électromag nétiques 
par rapport aux spiropyrannes 3 (éq. 3) et aux fulgides 5 (W. 4). 

h v - O - 
hv' (4) 

Chacune des trois familles de photochromes presente un domaine 
spectral de fonctionnement qui lui est propre: 

I Spiropyrannes - Fulgides 
I - Endoperoxydes aromatiques 



Ainsi, les spiropyrannes. 3 et les fulgides 4 sont dégradés par les 
rayonnements de longueurs d'onde inférieures à 300 nm et ne permettent 
donc pas la mesure des UV B 994- Ils sont sensibles à l'oxygène et leurs taux 
de réversibilité en sa présence sont faibles 10. 

En revanche, les endoperoxydes aromatiques tels que 1 ~réshtent un 
domaine de réversibilité plus large (248 nm < È, < 334 nm), ils ne sont pas 

dégradés par l'oxygène et certains d'entre eux possèdent un taux de 
réversibilité élevé (> 99,5%)11. 

L'étude des propriétés photochromiques de ces endoperoxydes a été 
entreprise à partir des années 1980 par le laboratoire du Professeur BRAUER 
à Francfort.12 Ils ont pu mettre en évidence, qu'une réversibilité élevée n'était 
observée qu'avec les dérivés comportant le motif DPA et que l'introduction 
d'un pont reliant les phényles en position 9'10 au noyau anthracénique 
confère une couleur au compose et accroll le taux de reversibilitel3. 

L'existence de photochromes capables d'engendrer des cou leurs 
variées permet d'envisager la mise au point de dosimetres réutilisables 
associant plusieurs photochromes de façon à fonder la détermination visuelle 
de la dose, non plus seulement sur la variation d'intensité d'une couleur 
unique, mais également sur une modification de la couleur ellemême. 

Dans un premier temps, nous avons entrepris la synthèse de composés 
appartenant aux tmis séries suivantes : 

Coeranthrène Hétémcoerdianthrène Homeocoerdianthrene 

Les synthèses de ces composés ont toutes été décrites mais requièrent 
en général un grand nombre d'étapes (de 5 à 7) 14-1 8 



Par ailleurs, leurs structures planes, rigides et très symétriques 
favorisent l'établissement de liaisons intermoleculaires fortes à l'état cristallisé. 
Leurs solubilités dans les solvants s'en trouvent réduites (A 10-3 M dans 
CH2C12) ce qui peut limiter leur intérêt. 

Nous nous sommes fixé pour objectif la mise au point d'une synthèse 
courte (deux étapes) et suffisamment souple pour pouvoir êtm appliquée à 
des substrats variés, susceptibles de conduire a des photochromes de 
couleurs différentes ou (et) de solubilités plus élevées. 

La nouvelle voie de synthèse qui en a résulte ouvre également des 
perspectives attrayantes pour l'obtention de photochromes complètement 
inédits avec des motifs de base anthracénique, tétracènique O u 
pentacènique. 

Pour accroî€re la solubilit6 des photochromes, deux orientations ont été 
prises. D'une part, nous avons modifié la synthese traditionnelle de 
I'homoocoerdianthrone~7 de façon à obtenir un dérivé comportant deux 
longues chaînes alkyles favorisant sa dissolution dans les solvants 
hydrophobes. D'autre part, nous avons prépare un dérivé hydrosoluble 
cationique du DPA pour s'affranchir des solvants organiques et accéder aux 
applications biologiques. 

Dans un second temps, nous avons entrepris l'étude photochimique de 
ces composés par deux approches complémentaires. 

Nous avons étudié la réversibilité de ces photochromes sous l'influence 
de la chaleur ou d'une irradiation UV continue, au cours d'un stage d'un mois 
en RFA dans le laboratoire du Professeur BRAUER. Nous avons ensuite 
employé la Technique de photo-CIDNP, dont nous disposons au laboratoire, 
pour apporter un nouveau regard sur les réactions photochimiques 
secondaires radicalaires qui diminuent le taux de réversibilite de œ type de ' .  
photochromes. 

Enfin, quelques essais ont été entrepris en vue d'incorporer ces 
pigments photochromiques dans un film plastique et dans une peinture. 



II - SYNTHESE DE COMPOSES AYANT UN MOTIF 
DIPHENYLANTHRACENIQUE 

Comme nous l'avons présenté dans l'introduction générale, les 
photochromes possédant le motif DPA dans leur structure sont des composes 
bien adaptes à la dosimétrie des rayonnements UV. L'introduction d'un pont 
cétonique entre les phényles et le noyau anthradnique permet d'obtenir des 
composés de couleurs variées et l'ajout de substituants rompant la symétrie 
de la structure permet d'augmenter leurs solu bil W. 

Au cours de ce chapitre, nous présenterons d'abord une étude 
bibliographique de la synthèse du DPA lui-même, de f a ~ n  à recenser les 
stratégies de synthèses existantes et à sélectionner les plus à même d'être 
adaptées aux structures que nous recherchons. 

Deux axes de travail ont été poursuivis : 

Dans un premier temps, nous avons repris certaines synthèses décrites 
en modifiant simplement la structure des produits de départ, afin d' accroître la 
solubilité des produits finaux par l'introduction de substituants appropries. 

Puis, nous avons mis au point une variante originale de la synthèse 
traditionnelle des diarylanthraaines, par réaction des aryllithiuml 9 ou des 
bromures d'aryl magnesiu rn 20 sur les anthraqu inones. Cette méthode nous 
ayant donné des résultats très encourageants, nous l'avons étudiée en détail, 
optimisée à l'aide des plans d'expériences et étendue à la préparation de 
photochromes inédits. 

1 - Accès au squelette diphénylanthracenique, étude bibliographique : 

Une étude bibliographique a montre que le squelette diphényl- 
anthracénique pouvait être obtenu suivant des schémas réactionnels tes  
variés (voir fig. 1). 



l- Li / Ether 
Rdt < 10% 

2- KI ûü Zn /CH3C02H 

Rdt 45% 1 
1- HCI 

Figure 1: Voies d'accès au squelette diphenylanthradnique 



Nous avons classé ces synthèses selon le type de réaction impliqué 
dans I'etape-clé de formation du squelette, à savoir : 

- carbocationique 
- carbanionique 

, -concerté 
- radicalaire 

Chaque type de réaction est illustré par l'exemple le plus simple et le 
plus représentatif possible parmi ceux trouves dans la littérature. 

La voie d'accès habituelle au DPA lui-même est la voie carbanionique 
faisant intervenir la condensation du bromure de phénylmagnesium ou du 
phényl lithium 10 sur I'anthraquinone 1 1 suivie d'une réduction1 920. 

Malheureusement, cette méthode s'avère inutilisable lorsque les aryles 
à fixer sur la molécule d'anthraquinone sont porteurs de groupements 
capables de réagir avec les carbanions. 

D'autres voies d'actes ont donc et6 mises au point pour permettre 
l'introduction de tels substituants sur le squelette du DPA. 

Le procédé radicalaire mis au point par FnENNE et DEGENT est basé 
sur la propriété des sels de diazonium aromatiques de se décomposer en 
radicaux aryles libres, par chauffage en présence de cuivre 21. Ceux-ci sont 
capables de réagir sur des hydrocarbures aromatiques, tels que le benzène, 
le naphtalène et I'anthracène 12 selon la réaction d'arylation de Meewein. 
Les sommets 9 et 10 de I'anthradne étant les plus réactifs, une mono ou une 
di-arylation intervient sur ces sommets (éq. 5). Les rendements obtenus par 
cette méthode sont souvent assez faibles, étant donné les nombreuses 
réactions secondaires subies par les sels de diazonium. 



Une autre voie d'accès carbocationique permet d'obtenir des 9,10- 
diarylanthracènes par protonation en milieu acide des carbonyles de 
I'anthraquinone 11 et réaction des carbocations obtenus avec la position para 
de I'aniline 13 par substitution électrophile (eq. 6). Le groupe NH2 fortement 
donneur d'électrons par effet mesomère, active les sites oflho et para de 
l'aniline et permet cette réaction qui ne se produit pas avec des noyaux 
benzéniques non activés 22. 

Dans ces trois premières synthèses, quelle que soit la voie d'accès 
envisagée, il y a au cours de la réaction, formation de la liaison 1 (voir fig. 1) 
mais le squelette DPA peut être obtenu en créant d'autres liaisons carbone- 
carbone, notamment lorsque les produits de départ ne comportent plus la 
structure anthracénique. 

Ainsi, une autre voie d'accès carbocationique beaucoup plus récente, 
mise au point par J.M. AUBRY, permet d'obtenir le modèle DPA substitué en 
position 2, 3, 6, 7, par création, en une étape, des liaisons stratégiques 2 et 3 
(voir fig. 1) .23 

Cette r6action met en oeuvre le vératrole 14 et des benzaldehydes 15 
diversement substitués. Elle implique successivement la forme proton& du 
benzaldèhyde et du cation diarylméthyle formé à l'issue de la première 
condensation. En fonction des proportions relatives de reactifs, la 
condensation s'arrête au triarylméthane 16 ou se poursuit jusqu'au 
di hydrod i phénylanthracène oxydé ensuite in situ en 2,3,6,7-t&améthoxy9,10- 
diphénylanthracène 17 (éq. t). 



La dernière synthèse présentée dans ce schéma fait intervenir une 
réaction concertée de Diels Alder, au cours de laquelle il y a formation des 
liaisons stratégiques 3 (voir fig. 1); C'est une réaction de cycloaddition [4+2] 
entre le benzyne engendre in situ et le 1 3-6 i phényl içobenzofuranne 18 (eq. 
8).24 Wttig a montré que ce philodiène était le meilleur agent de piégeage 
pour les arynes et cycioalkynes 24. Cette réaction s'effectue avec un 
rendement élevé mais est difficilement transposable à l'obtention de dérivés 
anthrac6niques substitués en positions 1,4 ou 5, qui nécessitent des produits 
de départ non commerciaux. 



Nous avons essayé de transposer certaines de ces synthèses à la 
préparation de dérivés diphénylanthracéniques qui nous intéressaient, à 
savoir : 

- des composes comportant un ou deux ponts cétoniques qui leur 
confèrent des couleurs variées et des photoréversibilités élevées, 

- des composes substitués par des chaînes alkyles et présentant donc 
des solubilités importantes dans les solvants hydrophobes, 

- des composes substitués par des fonctions hydrosolu bilisantes de 
façon à pouvoir étudier le phénomène de photodissociation des 
endoperoxydes en milieu aqueux. 

Les synthèses tentées ont été classées en deux catégories, 
carûocationique ou carbanionique, suivant la nature de l'intermédiaire 
réactionnel implique dans I8&ape-clé. 

Dans la première catégorie se trouvent incluses deux préparations très 
différentes. La première permet d'accéder à un dérive iipophile de I'HOCD 20 
par une simple modification d'un des produits de départ. de la synthèse 
classique de ce composé 17. La seconde reprend également une synthèse 
décrite 22 du 9.10-Bis(4-aminophényl)anthracène 19 mais la prolonge par 
une quaternisation, difficile à réaliser, des fonctions amines, de façon à 
aboutir a un composé hydrosoluble. 

La seconde catégorie ne comprend qu'une seule voie de synthèse. Elle 
s'inspire de la synthèse traditionnelle du DPA par voie carbanionique en 
l'adaptant, de façon à la rendre compatible avec la présence de ponts 
cétoniques. Pour ce faire, il fallait utiliser comme réactif de départ, un 
phénylmagnésien ou un phényllithien possédant en position ortho u ne 
fonction carboxylique protégée d'une attaque carbanionique. Nous avons eu 
recours à la N-méthylbenzamide pour phparer un organo-dilithien poss8dant 
une réactivité particulière qui sera présentée ultérieurernenfi2s~2e 

2 - Synthèses par voies carbocationiques 

a - Préparation d'un homologue de I'HOCD 20 

La synthèse de ce produit bleu a et6 décrite par SCHOU et MEYER en 
1935.17 Celui-ci présente des proprietes photochromiques exceptionnelles 



puisque les longueurs d'ondes "d'écriture", de "lecturef1 et "d'effacement" sont 
totalement distinctes alors qu'avec les autres photochromes, la phase de 
"lecture" provoque également "l'effacement" 27. 

La formation de la structure diphénylanthracénique pontée en 1-4 est 
obtenue par condensation du dichlorure de l'acide 9,10-anthraquinone 1,4- 
dicarboxylique 21 avec un dérivé benzénique activé tel que le toluène. Le 
composé Zû ainsi obtenu présente une très faible solubilité dans les solvants 
organiques usuels en raison de son poids moléculaire élevé et de sa 
structure rigide et très symétrique (éq. 9). 

Afin d'augmenter la solubilité de I'HOCD, A. LAURO a repris cette 
synthèse au cours de son DEA en remplaçant le toluène par le 
dodecyl benzène 22 qui permet d'introduire comme su bstituants deux longues 
chaînes carbonées flexibles qui accroissent la solubilité du photochrome. 

Canthraquinone de départ n'est pas commerciale mais nous disposions 
d'un échantil Ion d'acide 9,10-anthraqui none 1,4dicarboxylique 23 provenant 
de la collection DUFRAISSE au Collège de France. 

Par chauffage en présence du chlorure de thionyle, on obtient le 
dichlorure d'acide correspondant 21. Après réaction avec le dodecylbenzène 
en présence de chlorure d'aluminium, l'ion acylium formé facilite la formation 
des carbocations sur les sommets 9,10 qui attaquent le dodécylbenzène pour 
former une dilactone 24 (eq. 10). 



SOCI, 
b 

Après réduction par HI et cyclisation dans l'acide sulfurique du diacide 
25 , on obtient le didodécyl-HOCD 26 avec un rendement global de 30 % a 
partir du composé 23 (eq. 11). Le produit cristallise sous forme d'aiguilles 
bleues, il est dix fois plus soluble dans le dichlorornéthane, le chloroforme et 
le benzène que I'homologue diméthylé 20 prépare par SCHOLL et MEYER 
' 7 .  

CH~(CH~),,CH, 

25 26 
/ 

II faut remarquer que cette synthèse nécessite comme produit de départ 
une anthraquinone relativement élaborée, ce qui augmente le nombre réel 
d'étapes de la réaction si l'on désire padr de produits commerciaux. 

Cependant, il est difficile d'obtenir I'HOCD 20 par la synthèse 
carbanionique que nous avons mise au point et qui est décflte au chapitre 11-3. 



En effet, si les fonctions carboxyliques sont fixées sur les noyaux 
phényles, I'acylation en position 1 du noyau anthracenique désactive la 
position 4 et favorise la fixation du deuxième acylium en position 5, créant 
ainsi l'HEC0 2ï rouge et non pas l'HOC0 non substitué 28 bleu (éq. 12). 

b - Préparation d'un dérive hydrosoluble cationique du diphénylanthracène 

En 1927, un brevet de 1'I.G. FARBEN rapportait la pkparation, en une 
seule étape, du 9,1 GBis(4-ami nopheny1)anthracène 19 par chauffage au 
reflux d'un mélange d'anthraquinone 11, de chlorhydratR d'aniline et d'aniline 
13.28 En 1951, EnENNE et ARCOS parvinrent à reproduire cette synthèse et 
annoncèrent un rendement de 50% (éq. 6).22. 

Bien qu'aucun mécanisme n'ait été proposé par ces auteurs, on peut 
penser que le gaz chlorhydrique libéré lors du chauffage vient protoner les 
fonctions cétoniques de I'anthraqu inone en donnant des carbocations qui 
réagissent ensuite par substitution electmphile en position para de l'aniline. 



Le diol 29 formé est probablement réduit par l'aniline dans les 
conditions opératoires, en fournissant directement le dérive anth racénique 19 

(h. 13). 

Cette diamine 19 devait pouvoir fournir un composé hydrosoluble après 
double quaternisation. Cependant, les tentatives dJEllENNE pour effectuer 
cette transformation s'avérèrent infructueuses, même dans des conditions 
opdratoires sévères (chauffage en tube scellé à 150 O C  pendant 1 h 30 en 
présence d'iodure de méthyle). Cette faible réactivité doit être atiri buée à une 
délocalisation importante du doublet de l'azote sur l'ensemble du motif 
anthracenique. 

Toutefois en recourant à un agent methylant encore plus puissant, le 
sulfate de diméthyle pur, et en l'employant dans des *conditions drastiques 
(1 25 OC 1 1 h 30), nous avons obtenu le sel d'ammonium recherché avec un 
rendement faible (10%) mais néanmoins satisfaisant eu égard à l'intérêt du 
produit et à la brièveté de la synthèse. L'anion CH3S04- est ensuite remplacé 
par des ions perchlorate, ClO4- puis par des ions chlorures, CI- par agitation 
avec une résine échangeuse d'ions (eq. 14) 29. 



Amberib IRA 
1- NaHCO, . (CH.J,S04 

b 

2 - NaCIO, 1 H20 

I 

NH2 + N(CH3)3CI04 _ +N(CHJ3CI - 
19 30 

Le sel 30 (BPAA) finalement obtenu est très soluble dans l'eau et 
présente des comportements chimiques et photochimiques très proches de 
ceux du diphényianthracène 2 lui-même. 

3 - Syrrthese par voie carbanionique 

a) principe de base 

La méthode la plus classique pour obtenir des anthracènes disubstitués 
en 9,10, fait appel au réactif de Grignard ou à un lithien. Ainsi, dans le cas 
particulier de la réaction du bromure de phénylmagnésiurn, ou du 
phenyllithiu m sur I'anthraquinone, on obtient après hydrolyse et teduction le 
9,1 Wiphénylanthracene 2 1gI20 

II y a alors formation de deux liaisons C-C représentées en pointilles 
dans l'équation 14b : 

Si l'on souhaite adapter cette synthèse à l'obtention de derives 
diphénylanthracéniques pcssédant un pont cétonique entre les phényles 
fixés en 9,10 et les positions 1,4,5 ou 8 du noyau anthracénique, il est 
nécessaire de posséder des fonctions carboxyliques sur l'un des réactifs de 
départ. Cette fonction peut, soit être fixée en position 1,4,5. ou 8 de 



I'anthraquinone, soit en oHho du site organométallique du phénylmagnesien 
ou du phényllithien. 

Dans le premier cas, la stratégie synthétique s'apparente à l'approche 
classique décrite dans le chapitre Il-2-a et ne présente donc pas d'avantage 
particulier, alors que dans le deuxième cas, il nous suffit de disposer d'un 
dérive organométallique benzénique bifonctionnel, plus accessible que les 
acides anthraquinones dicarboxyliques. 

Néanmoins, dans les deux cas, le carbanion peut réagir avec les 
fonctions carboxyliques nécessaires à la réalisation ultérieure des pontages, 
il est donc indispensable de les protéger si l'on souhaite recourir à ce type 
d'intermed iaires réacti'onnels. 

Une méthode de protection élégante consiste à utiliser la N- 
rnéthyl benzarnide 31 (NMB) pour préparer I'organométal lique.25128- En effet, 
celleci présente une réactivité tout à fait particulière en présence d'une base 
forte, telle que le butyllithiurn, car elle conduit à la formation de I'ortho N- 

dilithioamide 32 par arrachement des 2 protons les plus acides (eq. 15). 

Le plus facile à arracher est l'hydrogène lié à l'azote de la fonction 
amide. L'anion obtenu est stabilisé par délocalisation du doublet électronique 
sur le carbonyle et supprime donc sa réactivité électrophile. 

Un deuxième proton peut réagir, plus difficilement avec le butyllithium, il 
s'agit de l'hydrogène benzénique situé en ortho de la fonction amide. Son 
acidité est exaltée en raison de la stabilisation du lithien par la paire libre 
d'électrons portée par l'azote de l'amide. 

Ce carbanion 32 peut alors réagir sur une cétone telle que la fluorenone 
33 et former par condensation une hydroxyarnide 34, qui peut ensuite se 
cycliser themiquement pour fournir une lactone 35 (eq. 1 6) 26- 



Cette voie de synthèse présente I'intér6t de ne pas nécessiter d'étapes 
supplémentaires, par rapport à la réaction de condensation avec le bromure 
de phénylmagnésium, tout en permettant la réalisation du pont cétonique 
souhaité. 

Nous avons tenté d'appliquer cette réaction au système anthracénique, 
soit par une monoreaction sur la phénylanthrone 36 et I'un de ses dérives, 
soit par une double condensation sur I'anthraquinone ou d'autres quinones. 
Après réduction et cyclisation, la première synthèse devrait aboutir à la 
formation du çoeranthrone 37 (jaune) et la seconde à la formation d'HECDZ7 

(muge) 

b) Monoaddition sur la phénylanthrone ou I'un de ses dérives 

Si l'on veut appliquer cette voie carbanionique à l'obtention du 
ceeranthrone 37, la cétone de départ la plus adaptée devrait être la phényl 
anthrone 36, car le passage de la lactone 41 au coeranthrone 37 devrait 
pouvoir s'effectuer en une seule étape par simple déshydratation à l'acide 
sulfurique, suivant l'équation 17 : 



Cette synthèse permet, en principe, l'obtention du meranthrone en deux 
étapes, alors que la seule synthèse decrb dans la littérature en nécessite 7 1s 

Dans un première temps, la réaction a été tentée sur un échantillon de 
phénylanthrone vieux de 40 ans, provenant de la Collection DUFRAISSE au 
Collège de France. Malheureusement, celui-ci était partiellement oxydé en 
anthraquinone et conduisait à un mélange de produits. 

Nous avons donc dû préparer un nouvel échantillon de phenylanthrone, 
en tmis étapes, par réaction de double acylation du chlorure de phtaloyle sur 
le benzénesuivie d'une réduction par le zinc en milieu basique et d'une 
déshydratation par l'acide sulfurique 30931. 

Même avec celle-ci, la réaction en présence de N-méthylbenzamide a 
nécessité un temps de chauffage supérieur à celui décrit dans la littérature 
pour les cétones courantes, et une quantité importante de phénylanthrone 
subsistait apks le traitement du milieu réactionnel. Nous n'avons pas tente de 
séparer les nombreux constituants du mélange obtenu et nous avons préféré 
effectuer la déshydratation sur le produit brut. 

La aussi, le déclenchement de la réaction a nécessité un durcissement 
des conditions opératoires, ainsi il a été nécessaire d'ajouter, au cours de la 
réaction, de l'acide méthanesulfonique qui autorise un chauffage prolonge 
sans crainte d'une sulfonation qui intewiendrait avec H2S04. 

Canalyse du pmduit obtenu par spectroscopie UV, IR et RMN 1H a mis 
en évidence la présence du motif anthracénique, d'une fonction CIO et d'une 



fonction -OH. Par contre, la spectroscopie de masse nous a révélé que I'ion 
moléculaire correspondait à une masse m = 488, alors que I'ion de plus 
grande abondance se trouvait effectivement à m = 374, masse qui correspond 
à celle de l'acide 38 attendu. II semble donc que le carbanion se soit fixé sur 
le carbonyle, mais qu'au cours des opérations, un groupe de poids 
moléculaire = 114 se soit introduit sur l'acide. 

Par ailleurs, le rendement de cette réaction est tres faible (<5 %). Les 
problèmes de réactivité peuvent sans doute s'expliquer par la présence de 
l'hydrogène, en position 10 de la phenylanthrone 36, qui doit présenter une 
certaine acidité et peut être arraché en milieu tres basique. Le carbanion 
obtenu diminue alors le caractère électrophile du carbone de la fonction C=O 
et ralentit notablement la condensation avec le dilithien de la N-méthyl 
benzamide (éq. 18). 

Pour éviter les problèmes rencontrés avec cet hydrogène acide, la 
synthèse a été reprise avec un ancien échantillon de méthoxy 
phénylanairone 39 issu de la même collection, mais qui était reste inchangé, 
contrairement à la phénylanthrone 36. 

La lactone 40 obtenue lors de la première étape a, cette fois, été 
parfaitement identifiée par spectroscopies RMN 1H et de masse qui ont 
confirmé toutes deux la structure du produit attendu (eq. 19). 

O 
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Un essai d'obtention directe de la coeranthrone 37 en présence d'acide 
sulfurique et d'aluminium n'a pas fourni' le produit jaune attendu. Nous avons 



donc essayé de décomposer la synthèse en une étape supplémentaire, afin 
d'obtenir I'acide intermed iai re 38 par ouverture et réduction en milieu acide 
de la lactone 40. 

L'analyse par spectroscopie de masse s'accorde cette fois avec la 
formation comme produit principal de I'acide 38 obtenu avec un rendement 
de l'ordre de 20 %. A partir de ce composé, quatre essais ont été réalises afin 
d'obtenir la coeranthrone par formation en milieu acide du pont cétonique sur 
le carbone 1 de ['anthradne (cf tableau cidessous) 

/ Conditions opératoires Résultats 

Essais de réduction de I'acide 38 en &ranthrone 37 

Dans les deux premiers essais reaiises avec de I'acide sulfurique, le 
produit majoritaire obtenu était soluble dans l'eau, ce qui suggère 
l'intervention d'une sulfonation au cours de la déshydratation. 

Produit hydrosoluble 
Produit hydrosoluble 

Produit très peu polaire / 
Aucune fiaetion 

i 
I 

Nous avons donc essayé, dans le troisième essai, de remplacer I'acide 
sulfurique par de l'acide polyphosphorique (PPA). Malheureusement, le 
substrat étant très peu soluble dans ce milieu, la réaction a nécessité un 
chauffage prolongé à une température élevée (1600 C). L'analysa par CCM 
tendrait à prouver qu'une décarboxylation partielle s'effectue en plus de la 
déshydratation souhaitée. Quant au quatrième essai en présence d'acide 
para -toluènesulfonique (APTS),il n'a donné lieu à aucune réaction. 

H2S04 

HpS04 
1 PPA 
1 APTS 

Ces deux réactions sur la phénylanthrone 36 et la méthoxyphényl- 
anthrone 39 ont donc montre que la fixation du lithien s'effectuait dans les 
deux cas et menait à la formation des lactones souhaitées avec une plus 
grande réactivité pour la méthoxyphenyl-anthrone . 

Leurs réductions fournissent I'acide 38 attendu. Par contre, la cyclisation 
dans les conditions habituelles reste un problème, car il semble qu'une 
sulfonation préalable intervienne. Nous avons donc repris l'étude sur un cas, 

70" C / 20 min 
25°C / 2 h  
160°C / 5h 

100°C/19h 



à priori plus difficile : l'addition carbanionique sur I'anthraquinone, mais qui 
présente l'avantage de conduire, après réduction et cyclisation, à I'HECD 2ï 
dont nous possédions un échantillon de référence. 

c) Double réaction sur I'anthraquinone et la 2-éthylanthraquinone 

d - Essai préliminaire avec I'anthraquinone 

L'anthraquinone possède deux fonctions carbonyles conduisant à une 
double condensation, ce qui permet de créer à la fois, le motif DPA, et les 
deux ponts cétoniques souhaites. 

Comme nous l'avons précédemment expliqué, on s'attend à ce que les 
deux ponts se fixent sur les sommets 1 et 5 du cycle anthracénique en raison 
des propriétés électm-attractives des groupes carbonyles (éq. 20). 

Lors du premier essai réalise, la dilactone 42 attendue est obtenue, 
malgré la double condensation nécessaire, avec un rendement égal à 6,5 46. 

Un essai qualitatif de formation de I'HECD 27 à partir de la dilactone 42 
par action d'un mélange d'acide sulfurique et d'aluminium comme réducteur a 
été réalisé. On obtient un produit à fluorescence rouge possédant les 
caractéristiques physico-chimiques d'un echanti llon authentique dHECD (Rt 
identique, même couleur fuchsia, décoloration à la lumière par 
photooxygénation autosensi bil isee) . 

Nous avons aussi essaye de synthétiser le diacide intermédiaire. de 
façon à pouvoir optimiser les conditions de cyclisation en HECD 16 

Mais les diacides aromatiques attendus présentent des spectres RMN 
1 H peu caractéristiques. Nous avons nous donc tenté d'en préparer les esters 
méthyliques par action du diazométhane 32 OU du méthanol en présence 



d'acide sulfurique. Dans aucun des cas, l'ester n'a pu être isolé, ceci est peut- 
être dû à un problème d'encombrement sterique de la fonction carboxylique. 

Au cours de ce premier essai, l'autre problème rencontré était la tres 
faible solubilité de I'anthraquinone, et des composes qui en dérivent. 

Pour pallier cette difficulté, nous avons repris cette synthèse avec un 
substrat plus soluble, la 2-ethylanthraquinone 43. Ce composé est d'ailleurs 
utilisé dans le procédé industriel de fabrication du péroxyde d'hydrogène au 
lieu de I'anthraquinone insuffisamment soluble 33. 

Nous avons vérifié sur ce modèle que les réactions effectuées sur 
I'anthraqu inone Il pouvaient être reproduites avec une plus grande facilité 
grâce à la solubilité accrue du substrat. les spectres RMN 1H de la dilactone 
44 et de l'Et-HECD 46 ont confirmé la structure de ces deux produits (eq. 21). 

1) 2{NMBl2üuti) 

2) HCI 1 H 2 0  

PPA 1 P 
./ ./ " 
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Cette nouvel le voie d'accès est tres intéressante pu isqu'el le permet 
d'obtenir HECD 27 ou le dérivé 46 en deux étapes, alors que la voie d'accès 
classique en nécessite cinq. Pour tenter d'accroître les rendements, nous 
avons donc décidé d'optimiser ces deux étapes par la méthode des plans 
d'expériences. 

- Optimisation par les plans d'expériences de la préparation de 

I'Etdi lactone 34935936: 



Les chimistes sont souvent confrontés au problème de l'optimisation, 
d'une réaction soumise à l'influence de plusieurs paramètres, ou d'un produit 
formé d'un mélange complexe de constituants différents. 

L'approche traditionnelle pour réaliser ces études consiste à évaluer de 
façon méthodique, l'influence de chaque facteur pris isolement, les autres 
étant maintenus constants. 

Une telle façon de procéder présente plusieurs inconvénients : 

- Le nombre d'expériences nécessaires pour rendre compte de tous les 
effets est en général très élevé 

- Les effets son évalues qualitativement 

- Les interactions éventuelles entre variables ne sont pas prises en 
compte 

- L'identification des conditions optimales est aléatoire car on ne dispose 
pas d'informations suffisantes pour faire varier simultanément tous les 
facteurs dans le bon sens. 

Les méthodes de planification des expén'ences permettent de lever ces 
difficultés en fournissant une information quantitative sur I'influence de 
chaque facteur à partir d'un minimum d'expériences réalisées en faisant 
varier, de façon raisonnée,imrs les facteuts à la fois. 

Coutil mathématique le plus simple utilise dans les plans d'expériences 
est le plan facf~riel complet à deux niveaux 2 k 

Ces matrices permettent d'évaluer I'influence sur une réaction de 
plusieurs variables Xi (appelées Tacteu rs") en interaction. Elles sont adaptées 
aux problèmes qui dépendent de k facteurs, chacun d'entre eux pouvant 
prendre deux niveaux (inférieur et supérieur) différents. Ces fadeun sont dits 
"quantitatifs" lorsqu'ils sont continus (température), ou "qualitatifs "s'ils sont 
discontinus (nature d'un catalyseur). 



La matrice d'expériences factorielle complète est constituée de toutes 
les combinaisons possibles des deux niveaux de chaque facteur. Le nombre 
N de combinaisons distinctes est donc : NP 2k. 

Les résultats de ces 2k expériences permettent de calculer 2k 
coefficients b, appelés "effets", d'un modèle mathématique empirique. Ce 

modèle est censé représenter les variations d'une grandeur Y, appelée 
"réponse" (ici le rendement), en fonction des facteurs Xi, à l'intérieur du 
domaine expérimental. 

Dans le cas d'un plan factoriel 2k, le modèle postulé s'écrit sous la forme 
suivante : 

Pour assurer l'homogénéité de la formule, les facteurs Xi sont 
normalises en leur attribuant la valeur -1 lorsque Xi occupe le niveau inférieur 
du domaine expérimental et + 1 lorsqu'il occupe le niveau supérieur. En 
conséquence, l'unité des effets b est la même que celle de la réponse Y. 

Les 2 k Mets b peuvent sJin@rpr&r physiquement de la façon suivante : 

- est la réponse théorique du centre du domaine expérimental 
(lorsque tous les Xi sont nuls ) 

- bi est "l'effet principal" du facteur Xi , il exprime son influence sur Y 
lorsqu'il n'ya pas d'interaction avec un autre facteur 



- bij est "l'effet d'interaction du premier ordre" entre les facteurs et 
Xj. C'est un terme correctif de l'effet principal 

- b(jk est "l'effet d'interaction du deuxième ordre" entre les facteurs Xi, 
Xj et a. c'est un terme correctif des termes bij. 

Les effets bijk et les effets d'ordres plus élevés sont des termes correctifs 
qui dans la plupart des cas sont négligeables. II est donc inutile de chercher à 
les calculer sachant, qu'à priori , ils auront une valeur proche de O. 

En conséquence, s'il n'y a pas de raison particulière de conserver des 
effets d'interactions d'ordres élevés, on préférera simplifier le modèle 
mathématique en supprimant certains termes. II y aura ainsi moins d'efîets b à 
calculer et donc moins d'expériences à réaliser. 

L'une des fa~ons utilisées pour simplifier le modèle mathématique 
précédent consiste à sélectionner judicieusement certaines des 2k 
expériences. 

Par exemple, si I'on fait l'hypothèse que I'eftet bl23 est négligeable, 
nous pourrons accepter un modèle dans lequel un effet significatif tel que b5 

sera associé ( le terme consacré est "aliasé") avec b123 . Ceci pourra se faire 
si, parmi les 2k expériences du plan factoriel complet, on sélectionne celles 
pour lesquelles les valeurs de Xs sont égales au produit Xi X2 >G . 

Pour ce sous-ensemble d'expériences, on aura donc toujours : 

X g S  xi x2 X3 
et le modèle mathématique postule se simplifiera en : 

L'exploitation mathématique des résultats expérimentaux ne permettra 
donc le calcul que de /a somme 65 + 6123 que I'on assimilera à bs d'après 
nos hypothèses de départ. 



La théorie des matrices d'expériences factorielles fractionnaires recourt 
à ce type de démarche pour reduire le nombre d'expériences à réaliser. Ses 
aspects mathématiques ne seront pas rappelés ici et nous nous bornerons à 
en exposer son application au cas pratique que nous avons traité 34,35. 

En revanche, nous détaillerons la travail de réflexion qui pr8cède et suit 
le plan d'expériences, à savoir : 

- le choix des facteurs susceptibles d'influencer le rendement 

- la définition du domaine expérimental (niveaux -1 et + 1 pour chaque 
facteur) 

- les hypothèses avancees quant aux effets d'interactions neigligeables 

- l'interprétation chimique des valeurs des effets. 

Ces aspecl constituent la partie importanB du travail alors que les 
différentes matrices d'expériences ne sont qu'autant d'outils mathématiques à 
la disposition du chimiste. 

Optimisation de la promière étape : 

Nous avons cherché à optimiser le première étape de la synthèse avec 
comme substrat la 2- éthylanthraquinone (eq. 21) en nous aidant d'un plan 
factoriel fractionnaire. 

En nous appuyant sur les résultats préliminaires obtenus avec 
I'anthraquinone, nous avons établi un protocole expérimental précis pour 
effectuer la réaction et analyser le milieu réactionnel. 

Pour déterminer le rendement et suivre son évolution au cours du temps, 
les produits de la réaction étaient analysés par HPLC. La détection s'effectuait . 

à 285 nrn, longueur d'onde à laquelle le substrat de départ 43 et la dilactone 
44 attendue absorbent avec des coefficients d'absorption molaire c voisins. 



Enfin, pour accroître la précision dans la détermination du rendement, 
nous avons introduit un étalon interne, le diméthyl-1'4 naphtalène qui 
présente l'avantage d'être facilement detectable par HPLC sans perturber le 
démulement de la réaction. 

Le méthyl-1 naphtalène, choisi dans un premier temps, a dû être 
abandonné car il possède un temps de rétention identique a celui d'un 
produit secondaire formé durant la réaction. 

En nous inspirant de la littérature 37%38, nous avons recherché les 
facteurs susceptibles d'influencer le rendement de la réaction. Nous en avons 
repertorié neuf, dont trois ont été maintenus constants: 

- le substrat de départ est toujours la 2- éthylantraquinone 

- la température de la 2ème phase de la réaction est fixée à la 
température d'ébullition du THF (67°C) 

- le temps de chauffage de cette seconde étape est choisi de manière à 
avoir le rendement maximum. Ce temps optimum a été estimé à 2 
heures par analyse HPLC des milieux réactionnels. 

Pour les six autres paramètres les niveaux inférieurs et supérieurs ont 
été choisis d'après les coefficients stoechiometriques de la réaction, les 
limites de solubilité des produits et les travaux antérieurs effectues avec la N- 
methylbenzamide 25326 (tableau I). 



XP 1 BuLi I NMB 1 mol/mol 1 2 1 2,5 11 

No du facteur 

1 0,025 mole de NMB 1 
x5 

dilithien 11 
At de formation du min 1 15 1 30 1 

dilithien 

Facteurs 

Tableau 1 : Définition des six paramètres étudiés 

Bu ti : Butyllithium; NMB : N-Methyl Benzamide; THF : Tetrahydrofuranne; 
2-Et Anth : 2-éthylanthraquinone 

i 

Si I'on voulait évaluer alors précisément l'influence de ces six facteurs et 
de toutes leurs interactions à l'aide d'un plan factoriel complet, il faudrait 
réaliser 26 = 64 expériences. Ce nombre est trop élevé si I'on tient compte de 
la difficulté et de la durée de ces réactions (environ une journée par 
expérience) 

Nous avons donc préféré aliaser des interactions d'ordres élevés, 
supposées négligeables, avec des facteurs dont l'effet est supposé important. 

Unité 

Dans un premier temps, nous avons cherché à minimiser le nombre 
d'expériences en postulant un modèle mathématique extrêmement simple : 

II est clair que ce modèle est trop simple pour rendre compte finement 
des variations du rendement en fonction des six facteurs En particulier, nous 
avons négligé tous les effets d'interaction du ler ordre hormis bl2. Cela 

niveau-1 niveau+1 



signifie que les autres effets bij. bij k se trouvent confondus (aliasés) avec les 
coefficients bi ou b12 et risquent ainsi de les entacher d'une erreur. 

Cependant, si les valeurs des effets calcules à l'issu du premier plan . 
d'expériences étaient apparues ambiguës, ou difficiles à expliquer 
chimiquement, il eût été possible de réaliser une deuxième série 
d'expériences capable de lever les ambiguïtés. 

Cette propriété de "séquentialité" des pians factoriels fractionnaires 
permet de n'effectuer que le nombre d'expériences strictement nécessaires 
en fonction de la complexité du problème posé et de la précision des 
informations recherchées . 

Selon le modèle postulé, il reste 8 effets b à estimer et donc au 
minimum, 8 = B-3 expériences indépendantes à exécuter. Les expériences 
qui conduisent à l'estimation la plus précise des effets sont identifiées par la 
théorie des plans factoriels fractionnaires. 

II suffit de savoir que pour passer de la matrice d'expériences factorielle 
complète avec 20 expériences, à la matrice d'expériences factorielle 
fractionnaire à 20-3 expériences, il faut appliquer 3 générateurs indépendants: 

Les 8 expériences résultant de cette démarche sont représentées sous 
forme d'une "matrice d'expériences" dans laquelle chaque ligne correspond à 
une expérience donnée et chaque colonne aux valeurs normalisées des 
différents facteurs Xi (tableau 2). 



No expérience 1 XI Xz 
I 

x3 x4 xs Xs l xi XP l 
I I 

I <  Matrice d'expériences 26-3 
Matrice du modèle 

4 
l <  >I 

Tableau 2 : Matrices d'expériences et du modèle 2s-3 

La traduction en clair des informations contenues dans cette matrice 
permet de construire le "plan d'expériences" utilisable par l'expérimentateur 
(tableau 3).La colonne rassemblant les rendements en 2-ethylanthraquinone 
43 résiduelle, en rnonolactone et en Etdiladone 44, après 2 h.de chauffage, 
a été ajoutée à la droite du tableau. 

Tableau 3 : Plans d'experiences 26-3 et rendements expérimentaux. 



Un résultat important apparaît déjà à la simple lecture de cette colonne: 
le meilleur rendement obtenu en Etdilactone 44 atteint 83,7 O/O par HPLC, 
alors que lors d'un premier essai réalisé avant le plan d'expérience, le 
rendement déterminé par pesée ne dépassait pas 6,5 %. 

II est possible d'exploiter plus finement l'ensemble des résultats obtenus 
en appliquant à chacune des expériences le modèle mathématique postulé. 

Ainsi, pour l'expérience nOl : 

Soit, en remplaçant les Xi par leurs valeurs normalisées (lère ligne du 
tableau 2) et Y par le rendement en dilactone 44 : 

Des égalités similaires peuvent être écrites pour les 7 autres 
expériences et constituent un système de 8 équations à 8 inconnues qu'il est 
plus facile de représenter sous forme matricielle : 

avec [ Y ] = vecteur colonne des réponses (ici les rendements) 
[ M ] = Matrice du modèle = Matrice d'expériences + colonne X1X2 

[ B ] = Vecteur colonne des effets 

Ce système est résolu aisément car [ M ] est une matrice d'Hadamard 
possédant la propriété suivante 35: 

II suffit donc de transposer [ M ] pour calculer la matrice inverse. 

Le calcul des effets b peut être effectué à la main , mais nous avons 
préféré recourir au logiciel NEMROD. Les valeurs de b obtenues à partir des 
rendements en Etdilactone sont reportées dans le tableau 4 et placées sur 



un axe pour mettre en évidence les effets importants ( vaieurs positives ou 
négatives élevées ) ou négligeables ( valeurs proches de zéro). 

Tableau 4 : Influence des 6 facteurs Xi sur le rendement en Etdilactone. 
Valeurs des effets estimés à partir des résultats expérimentaux. 

Sous résewe de la validité du modèle postulé, les conclusions suivantes 
peuvent être avanc* quant a I'influenœdes 6 facteurs sur le rendement en 
Et4 ilactone 44 : 

1 

., 

L'augmentation du facteur Xs (température de préparation du dilithien de 
la NMB) diminue considérablement le rendement. Contrairement au protocole 
publié 26, il faut donc opérer à basse temperature pour réaliser la préparation 
du dilithien. 

Effets 

Estimations 

b3 est négatifs 

D'après cette valeur de b3, il serait préférable d'utiliser un faible volume 
de TH F pour dissoudre Ila 24thylanthraqui none .Ce résultat étrange suggère 
la présence d'un biais qui résulterait de l'importance d'un des effets 
d'interactions supposé négligeable (bl4, b2s ) et alias6 avec b3 . 

b2 

8 

b5 

-11,3 

be 

-0,15 

bo 

59,3 

b3 

-6,6 

b12 

-4,22 

bt 

4,2 

b4 

3,7 



b 12 légèrement négatif : 

Le terme d'interaction entre Xi  et X2 n'étant pas négligeable, ces deux 
facteurs doivent être interprétés simultanément en projetant l'ensemble des 
résultats expérimentaux dans le plan XI, X2 (fig. 2). 

Figure 2 : Préparation de I'Etdilactone 44. Valeur des rendements aux 
extrémités du domaine expérimental défini par les facteurs XI, Xg. 

On constate sur ce diagramme qu'il suffit de procéder avec un exch de 
butyllithium par rapport à la N-méthyl benzamide pour aboutir au meilleur 
rendement La phase la plus délicate dans cette synthèse serait d&c la 
préparation du dérivé dilithié et non sa double condensation sur la 2- 
ethylanthraquinone. 

Le temps d'agitation nécessaire à la formation du dilithium (Xe) n'a 
aucune influence sur le rendement. 

b# légèrement positif: 

Le rendement s'accmît lorsque I'on prépare le dilithium avec un volume 
plus élevé de THF (X4). Ce résultat s'accorde avec l'observation 
expérimentale d'une précipitation du dilithium lorsque I'on opère à froid 



(Xs = -1) avec un faible volume de THF. Ce phénomène nuit au bon 
déroulement de la réaction. 

L'analyse des résultats obtenus à l'issue du plan d'expériences montre 
que certains points restent obscurs et que plusieurs effets d'interaction bij, 
supposés négligeables ne le sont probablement pas. Cependant, le 
rendement maximum obtenu (84 % ) a été jugé suffisant et nous n'avons pas 
cherché à lever les ambiguïtés. 

A partir de toutes ces données, un mode opératoire considéré comme 
optimal a été décrit (voir partie expérimentale) et appliqué à l'échelle 
quantitative, afin d'obtenir ISEtdilactone 44 en quantité suffisahte pour pouvoir 
étudier la seconde partie de cette synthèse. 

y - Transformation de IIEtdilactone en Et-HECD: 

La seconde partie de la réaction consiste en une hydrolyse et une 
réduction de IIEtdilactone 44 suivie d'une cyclodeshydratation du diacide 45 
formé (éq. 21) 

Avec l'aide d'une étudiante en DEA, P. PONS, nous avons d'abord 
étudié ces deux étapes sépatement, puis, les conditions opératoires étant 
proches (milieu acide), nous avons essayé de les coupler. 

Hydrolyse et réduction de la dilamne : 

Au cours de la réduction de la dilactone en diacide, les carbones 9 et 10 
passent du degré d'oxydation + 1 au degré zéro; cette réduction s'apparente 
donc à celle des 9,1 Odihydroxy9,l O-diphénylanthracènes 47 en 9,10- 
diphénylanthracènes 48 (éq. 22). 



Nous avons répertorié dans le tableau 5 les différentes conditions 
opératoires décrites dans la littérature pour r6ali-r ce type de réduction 

Tableau 5 : Systèmes utilisés pour réduire des 9,1 Mi hydr0xy9y 1 Miphényl 
anairacènes 47 en 9,lOdi phénylanthradnes 48. 

r 

R 

11 CH3 

II COOH 

II H 

Il c e n i c H 2  

Dans notre cas, nous avons appliqué les conditions utilisées par Scholl 
et Meyer 17 pour réduire la dilactone de l'acide 9,lO-dihydroxy 9,10- 
diphénylanthracene-l,5-dicarboxylique 49 en acide 9,1 O-diphényl- 
anthracéne-1,Sdicarbokylique 50 (eq. 23). En eWt, le substrat 49 impliqué 
dans cette haction est le plus proche de celui que nous avons à traiter. 

La réduction s'effectue par chauffage de l'acide iodhydrique dans l'acide 
acÉtique. L'iode formé est réduit au moment du traitement par le sulfite de 
sodium (Na2S03 ). 

R' 

H 

COOH 

H 

H 

H 

I l H I H  

1 H H 

Réducteur 

HCOONa 

Conditions 

HCOOH 1 A 1 1 43 11 
HBr 1 A S H  1 60% 1 4 4 . 1  

39 11 
17 11 
40 11 

Rdt 

KIINaH2m4 / A*)H1141'Cl20mh 1 60 

Réf. 

H 

Zn ou KI 

AcOH 120 min 

AcOH 

Nal 

ml3 

, AcOHIA 

ACOH 1 2O0C 1 1 Smin 

1 41 11 
80 j 42 /1 



Les auteurs n'annonçaient aucun rendement pour cette réaction. Nous 
l'avons déterminé dans notre cas par spectrophotornétrie UV ou par HPLC . 

La première méthode permet d'obtenir rapidement une estimation 
maximale du rendement et de suivre son évolution au cours du temps. 

La seconde est plus lente, mais elle est utilisée pour déterminer la valeur 
exacte du rendement, au temps optimal repék par spectrophotornétrie. 

On obtient ainsi, pour la réduction de l'Et-dilactone, un rendement 
déterminé par HPLC de 81 % au temps optimal de 30 min. Ce rendement 
étant déjà très élevé, nous n'avons pas tenté de l'optimiser par d'autres 
méthodes et nous nous sommes intéressés à la seconde étape de cette 
réaction, la cyclodéshydra~on du diacide en Et-HECD. 



La cyclodéshydratation intramoleculaire des acides carboxyliques lies à 
des structures aromatiques s'effectue toujours en milieu acide (tableau 6). 

Tableau 6 : Cyclodeshydratation intramoléculaire des acides carboxyliques 
liés à des structures aromatiques 

L 

Pour les dérives du DPA pontés, le premier ion acylium formé par 
protonation de la fonction COOH réagit par substitution électrophile sur le 
carbone 1 activé par le substituant C2H5 et, en moindre proportion sur le 
carbone 8. Le second ion acylium peut réagir sur C4 OU Cg. Mais, I'acylation 
en position 1 du noyau anthracénique désactive fortement la position 4 et 

Acide de départ 

& \ \ 
COzH 

fjJ \ A 

% \ 

& \ \ 
CO,H 

J CO,ii 

Cétone formée 

a \ \ 
O 

a" \ 1 

C'ql-y~ \ 

@p \ \ 1 
O 

Conditions 

p p ~  
100 " C l 2  h 

HF 
20°C 1 2 h 30 

Aeo ZnC12 / AcoH 

141 OC/?O mn 

H P S ~ ~  
65 "C l30 mn 

(cF3co) 2 0  

H+ 

Rdt (%) 

98 

81 

51 

85 

Réf. 

32 

l 
46 

47 

48 



favorise la réaction sur l'autre site, formant ainsi exclusivement l'Et -HECD 46 
et non pas l'Et-HOCD. 

Quatre agents sont principalement utilisés pour effectuer la 
cyclodeshydratation intramoléculaire des acides carboxyliques : 

I'acide fluorhydrique, HF, l'anhydride trifluoroacétique, (CF3C0)20 ,  

I'acide polyp hosphorique, PPA et I'acide sulfurique, H2SO4 (tableau 6). 

Les trois derniers réactifs ont été essayés pour cyclodéshydrater l'Et- 
diacide # (tableau 7). 

Tableau 7 : Essais de cyclodeshydratation du diacide 45. 

1 

Résultat Catalyseur 

Avec I'acide sulfurique, on remarque qu'une augmentation de 
température accroît le rendement. Néanmoins, les rendements obtenus dans 
ces deux essais sont faibles. De plus, à température élevée (130" C), on 
observe une coloration rose de la solution aqueuse, ce qui laisse supposer 
qu'une sulfonation de l'Et-HECD 46 intervient après la déshydratation. 

Conditions 

H2S04 1 75'Cllh 

Pour éviter cette réaction secondaire de sulfonation, nous avons 
remplacé I'acide sulfurique par I'anhydride trifiuoroac8tique. seul ou en 
présence de faibles quantités d'acides perchlorique ou sulfurique. 
Malheureusement , aucune réaction n'a été observée. 

~ 2 ~ 0 4  

( C W ) 2 0  pii. H' 

PPA 

Rdt=12,1% - Phaseaqueuserose 11 

Dans un quatrième essai, nous avons utilise un mélange d'acide et 
d'anhydride acétiques en présence d'un acide de Lewis, ZnCf2. 
Après 4 h de reflux, on observe Ira formation de l'Et-HECD, mais en trop faible 
quantité pour poursuivre dans celle voie. 

130 'Cl30 min 
40 OC 15 h 

14û*C/4 h 

100°C/4h 

' Rdt = 21 % - Phase aqueuse rose 
Par d'Et-HECD fomte 

Formation d'une quantité faibk de Et-HECD 

Rdt = 68,8 % - Phase c~~ueuscs incolore 

I 
I 

I 



Enfin, dans le dernier essai, nous avons utilisé l'acide polyphosphorique 
(PPA), qui est souvent utilisé lors d'acylation de Friedel-Craft intramoléculaire 
d'acides carboxyliques. En particulier, il provoque la cyclodéshydratation de 
l'acide o-benzoylbenzoïque en anthraquinone avec un excellent rendement 

(98 %)* 

Dans notre cas, on obtient l'Et-HECD avec un rendement de 663 % 
après 4 h de chauffage à 100" C. Ce rendement est déterminé par UV comme 
pour les essais précédents. 

Ce rendement encourageant a été déterminé de façon plus précise en 
suivant, par HPLC à 285 nm, la composition du milieu réactionnel auquel 
avait été ajouté une référence interne, l'Et-Anthraquinone; le rendement 
mesuré au bout d'un temps optimal de 40 mn atteint 55 %. 

Les rendements estimes par spectrophotométrie sont donc légèrement 
surestimés en raison sans doute, de la formation de produits secondaires 
colorés absorbant à la longueur d'onde d'analyse (575 nm). 

Le rendement global pour les deux étapes de réduction et de cyclisation 
est voisin de 45 %, l'étape limitante étant la cyclodéshydratation. Ces 
réactions s'effectuant toutes deux en milieu acide, nous avons tente de les 
coupler en une seule, pour raccourcir la synthèse. 

Couplage réduction / Cyclodéshydmbtion 

Peu de méthodes combinent à la fois réduction et cyclodéshydratation. 
Aussi, avons-nous, dans un premier temps, repris le ptotocole décrit par 
Scholl et Meyer 17, qui parviennent à réduire et cyclodeshydrater la dilactone 
49, en opérant par chauffage dans l'acide sulfurique et en présence 
d'aluminium. 

Aucun rendement n'étant indique dans leur publication, nous avons 
reproduit scrupuleusement leur protocole en l'appliquant à I'Etdilactone 44 
afin d'obtenir une évaluation du rendement avec ce substrat substitué. La 
valeur estimée par spectrophotométrie à 573 nm est faible (13 %). 



Nous avons donc décidé d'étudier l'influence des trois facteurs (Al, 
H2S04, T ) sur le rendement de la réaction à l'aide d'une matrice factorielle 23 
avec les conditions expérimentales décrites dans le tableau 8. 

Tableau 8 : Transformation de l'Et-dilactone 44 (1 5 mg) en Et-HECD 46. 
Variables étudiées et domaine expérimental 

l 

i 

Les résultats tirés de ces 8 expériences nous ont permis d'estimer les 
effets b, qui sont reportés sur un axe ( cf 11 3 CS) 

On constate qu'à l'intérieur du domaine expérimental, une augmentation 
du volume d'acide sulfurique améliore nettement le rendement, tandis que la 
quantité d'aluminium et la température présentent une influence plus 
complexe, puisque l'interaction b 13 possède une valeur significative. 

Une projection des résultats obtenus sur les axes XI, XQ montre que 
l'accroissement de la température améliore toujours le rendement, alors que 
l'aluminium est, soit sans influence à 400 C, soit néfaste à 60a C (Fig. 3). 

Facteurs 

xi = aluminium 

II xz= ~ 2 ~ 0 4  

Unités 

mg 
ml 

11 x.i -température 1 OC 

Niveau -1 

IO 

0,75 1 3  11 
40 

Niveau +1 

20 

60 1 
1 



Figure 3 : Préparation de l'Et-HECD. Valeur des rendements aux extrémités 
du domaine expérimental défini par les facteurs Xi, X3. 

D'un point de vue pratique, le rendement maximal obtenu après cette 
série de 8 expériences restait encore ttès faible (1 7 %), et nous avons décidé 
de poursuivre notre étude dans la direction indiquée par le plan factoriel. 

L'effet de H2S04 étant simple (absence d'interaction) et positif, nous 
avons maintenu le volume d'H2S04 à une valeur élevée (3 ml) afin d'étudier 
l'influence des deux autres paramètres par la méthode du réseau de 
Doehlert34 Celleci permet d'établir des courbes de niveaux d'isorendement 
et d'estimer la valeur de la réponse en un point où aucune expérience n'a été 
réalisée. 

Le réseau de Doehlert initial à 2 facteurs X 1 et Xp comporte 7 
expériences se situant aux sommets et au centre d'un hexagone. Leur 
nombre est suffisant pour estimer, par la méthode des moindres canés, les 6 
coefficients b d'un modèle quadratique postulé: 

Rendement = bo + bi Xi  + b2 X2 + bi i Xi  i + b22 X22 + b12 Xi X2 

Après avoir réalisé le ter hexagone (70°C < T < 90°C) et trac6 les 
courbes d'isorendement à l'aide du logiciel NEMROD, on constate que 
l'optimum n'est pas encore atteint, et que l'influence de I'augmentation de la 
température sur le rendement est supérieure à celle de I'augmentation de la 



quantité d'aluminium. Le second hexagone réalisé est donc choisi en 
doublant le pas de variation de la température. 

Les courbes d'isorendement correspondantes montrent que le 
rendement optimum est atteint dans cette zone (120°C < T < 100°C) et qu'il 
est pratiquement independant de la quantité d'aluminium p h n t  (fig. 4). 

Tee, t 

Figure 4 : Préparation de l'Et-HECD. Courbes d'isorendement calculées à 
partir d'un réseau de Doehlert 

A partir de 130" C, le produit cherché subit une réaction parasite, mise 
en évidence par une chute du rendement après 15 minutes de 
chauffage.Cette réaction apparaissant à température élevée, il est probable 
qu'il s'agisse d'une sulfonation du noyau aromatique. 

Le rendement maximum en Et-HEC0 atteint ici 42 % (mesure par 
spectrophotométrie à 573 nm). Si l'on réalise la réduction et la 
cyclodes hydratation séparément, le rendement g Io bal s'élève à 1 7 % avec 
H2S04 et 45 % avec PPA. 



Nous avons alors essayé de mettre au point un protocole de couplage 
des deux réactions en utiiisant PPA plutôt que H2S04. 

Dans un premier temps, nous avons appliqué à I'Etdilactone 44 les 
conditions opératoires mises au point lors de la réaction de 
cyclodéshydratation de l'Et-diacide 45 (PPA / 100" C). Le rendement, 
déterminé précisément par HPLC, grâce à la présence d'un étalon interne (Et- 
anthraquinone), atteint 55 % après 40 mn de chauffage, et se maintient 
ensuite à cette valeur. 

La transformation di- de I'Etdilactone en Et-HECD 46 par chauffage 
dans PPA et en l'absence de réducteur, suggère l'intervention d'une 
dismutation de I'Etdilactone, mais aucun produit secondaire n'a pu être isolé 
du milieu réactionnel par CCM préparative. 

Nous avons tenté d'améliorer le rendement en ajoutant divers 
réducteurs au PPA. Les conditions opératoires et les rendements détermines 
par HPLC à 285nm en ptésence d'une référence interne, sont reportes dans 
le tableau 9. Contrairement à ce que nous espérions, aucun réducteur 
n'améliore le rendement 

Tableau 9 : Essais de transformation de la dilactone 44 (* ou de I'Etdiacide 
45) en Et-HECD 46 par chauffage dans le PPA en présence de réducteurs. 

Pour confirmer les résultats, surprenants mais encourageants, de la 
réduction de l'Et diladone par PPA seul, nous avons effectué cette réaction à 
une échelle préparative en mesurant le rendement en Et-HECD par 
différentes méthodes, spectrophotométrie, HPLC et pesée : 

I 

ri 

L 

Hydroqulnone 

56 

TIC13 

32 

Réducteur 

Rdt (%) 

sans 

64 
55 " 

HCOOH 

53 

KI 

11 

1 



Rendement par spectrophotometrie à 570 nm = 71'3 Oh 

Rendement par HPLC à 285 nm P 67'3 % 

Rendement par pesée = 46'3 O/O 

Les structures de l'Et-dilactone 44 et de l'Et-HECD 46 ont été établies 
par différentes techniques spectroscopiques RMN, Masse, UV 1 visible et par 
comparaison avec un échantillon de HECD authentique. 

ci - Application du nouveau protocole à d'autres quinones : 

Ayant mis au point une voie synthétique originale pour préparer l'Et- 
HECD à partir de la 2-éthylanthraquinone en deux étapes, avec un 
rendement global de 55 % (HPLC), nous avons cherché à l'étendre à d'autres 
quinones de départ, afin d'accéder à des photochromes inédits, présentant 
des couleurs variées. 

Trois quinones différentes ont été essayées, la naphtoquinone 51, la 14- 
dichloroanthraquinone 52, et la naphtacènequinone 53. 

a- réaction sur la naphtoquinone 

Nous avons appliqué l'étape de condensation carbanionique à la 
naphtoquinone 51 dans des conditions expérimentales identiques à celles 
optimisées pour la 24thylanthraquinone. 

La dilactone 54 attendue devait être réduite et cyclisee pour donner le 
dérivé polycyclique 55 connu par ailleurs 49 (eq. 25). 



Le milieu réactionnel obtenu contient en fait une grande diversité de 
produits et, en particulier, 10 Oh de la naphtoquinone de départ. 

L'étude bibliographique du composé apparenté, le 1,4-diphényl 1,4- 
naphtalènediol 56, nous a confirmé que celui-ci ne se forme pas par réaction 
du carbanion QHs - sur la naphtoquinone 50151. 

En effet, en 1925, FRANSSEN prétendait avoir obtenu le diol 56 avec un 
rendement de 25 % suivant cette réaction. Mais quinze ans plus tard, SMITH 
et HOEHN ont montré que le composé obtenu par FRANSSEN était en fait le 
4-hyd roxy 3,4diphényitétralone R, résultant d'une addition de Michaël sur la 
double liaison, conjuguée à la fonction carbonyle (eq. 26). 



On peut donc s'attendre à obtenir des produits similaires dans notre cas. 
Apt& séparation du milieu réactionnel par "flash" chromatographie, nous 
avons isolé 4 fractions, en quantités significatives, qui ont été analysées par 
spectrométrie de Masse et RMN. 

Les quantités recueillies restant faible, il n'a pas été possible de 
* 

déterminer exactement leurs structures. Nous avons cependant vérifié 
qu'aucune d'entre elles ne correspond à la dilactone 54 recherchée. 

D'autre part, nous avons montré, par comparaison avec une expérience 
de contrôle sans naphtoquinone, que l'un des produits résulte d'une réaction 
de la NMB sur elle-même. Les autres produits semblent provenir d'une 
monoaddition et d'une diaddition de Michael sur la naphtoquinone. 

p - Réaction sur la 1,4- dichloroanthraquinone 

La 1,4-dichloroanthraquinone 52 a été choisie, car l'application du 
protocole à ce composé devait conduire à un compose photochromique bleu 
dérivé de I'HOCD. 

En effet, les positions 1 et 4 du noyau anthracénique étant occupées par 
des chlores, la formation des deux ponts &toniques devait s'effectuer sur les 
positions 5 et 8 laissées disponibles (éq. 27). 

NMB 1 Buti 

Cette nouvelle voie d'accès à un dérivé de HOCD serait beaucoup plus 
courte (2 étapes) que celle décrite précédemment (5 étapes) . 

La dilactone 58 attendue a été effectivement extraite du milieu 
réactionnel, avec un faible rendement (5'5 %) non optimisé. 



Elle a été identifiée à partir des spectres de Masse et de RMN, par 
comparaison avec la dilactone issue de la 24thylanthraquinone. Le spectre 
de masse s'accorde avec la présence des deux chlores dans la molécule, mis 
en évidence par les proportions relatives des pics à M + 2 et M + 4, 
caractéristiques de la répartition isotopique des chlores 35 et 37. 

Nous avons effectué un essai de réduction et cyclisation simultanées de 
cette dilactone par chauffage dans le PPA. Cependant, après extraction du 
milieu réactionnel, la phase organique recueillie est rose, et non bleue 
comme nous l'attendions. 

La solution obtenue possède plusieurs autres similitudes avec une 
solution de HECD : couleur, Rf en CCM, photooxydation réversible. II semble 
donc probable que lors de cette cyclisation, soit intervenu le départ d'au 
moins l'un des deux chlores. 

La fin de la synthèse devra donc être reprise en deux étapes séparées, 
réduction suivie de la cyclodeshydratation. 

y - Réaction sur la naphtacènequinone 

Le dernier essai d'application de cette nouvelle voie de synthèse fut 
tenté sur la naphtacènequinone 53, en vue d'obtenir un nouveau 
photochrome dérivé de la 5,12diphenylnaphtacène (eq. 38). 

O 

NMB 1 BuLi 

O 

53 

A la fin de la réaction, il subsiste près de 24 % de Ia quinone 53 de 
départ (déterminé par HPLC), pourcentage plus important que pour les 



dérives anthraquinoniques. Néanmoins, la dilactone 60 attendue est isolée 
avec un rendement déterminé par pesée de 22 Oh. Sa structure a été 
confirmée par spectrométrie RMN, de Masse et HPLC couplée a un détecteur 
multilongueurs d'ondes à barrettes de diodes. 

Le rendement obtenu lors de ce premier essai est déjà encourageant, 
mais il pourrait sans doute être encore améliore, puisque un quart du substrat 
est resté inchangé 

Nous avons ensuite essayé la seconde partie de la synthèse dans les 
conditions déterminées précédemment. La phase organique recueillie est 
verte, elle se décolore très lentement à la lumière visible et se recolore par 
chauffage. Le spectre de Masse a confirmé le poids moléculaire d u 
photochrome 61 attendu, ainsi que la fragmentation avec perte de deux fois 
28 g, soit deux groupes carbonyles C=0. 

Ce dernier essai sur le squelette naphtacenique nous a donc permis 
d'obtenir un composé photochromique original, qui possède une couleur 
inédite par rapport aux photochromes de cette famille décrits dans la 
littérature. 

Cette synthèse, faute de temps, est restée à son stade préliminaire. II 
serait sans doute intéressant de la reprendre en optimisant les rendements, 
et en caractérisant de manière plus approfondie les propriétés du produit final 
(solubilité, spectres visible et UV, photoréversi bilité). 

e - Remarques générales concernant la synthèse carbanionique : 

La nouvelle synthèse permet, par condensation du dilithien de la N- 
Méthyl benzarnide sur I'anthraqu inone, suivie d'une cycl isation dans PPA, de 
préparer I'HECD en 2 étapes au lieu de 5.. 

Cette voie réactionnelle est tout à fait originale puisqu'elle n'avait encore 
jamais été appliquée à des quinones. Elle réduit notablement le nombre 
d'étapes nécessaires à la préparation de ce type de photochromes et ne 



nécessite pas d'anthraquinones difonctionnalisées, contrairement à la 
synthèse traditionnelle. 

Elle permet ainsi d'obtenir facilement des dérives de l'HEC0 plus 
solubles, en appliquant la réaction à des anthraquinones substituées par des 
chaînes alkyles telle que la 2-ethylanthraquinone. 

De même, en partant d'anthraquinones d isu bstituees en 1,4, telle que la 
1,4-dichloroanthraquinone 52, on devrait obtenir des dérivés de I'HOCD. 

Cependant, I'encom brement sterique introduit par les su bstituants rend 
difficile la condensation du dilithien et diminue le rendement 

Enfin, cette synthèse a été étendue à des noyaux quinoniques autres 
que I'anthraqui none. En particulier, l'essai réalisé sur la naphtacenequinone 
est très encourageant, et permet d'obtenir un nouveau composé vert 
présentant des propriétés photochromiques. En revanche, cette méthode ne 
convient pas à la naphtoquinone qui subit une réaction sur les positions 1'2 et 
non 1,4. 

Après avoir essayé les motifs de base naphtalénique, anthracénique et 
tétracenique, nous pourrions sans doute encore envisager le motif 
pentacénique, en étudiant la réaction sur la 6,13 pentacénequinone qui 
devrait conduire à un photochrome présentant des propriétés photophysiques 
particulièrement intéressantes. 

Les conditions opératoires appliquées systématiquement à tous les 
substrats ont été sélectionnées par des plans d'expériences, en prenant la 2- 
éithylanthraquinone comme produit de départ. 

Ainsi l'Et-HECD a été obtenu avec un rendement global de l'ordre de 
50  Une telle optimisation pourrait être mise en oeuvre pour les différents 
substrats, en tenant compte des informations obtenues dans le cas de la 2- 
éthylanthraquinone. 

En résumé, l'ensemble des résultats obtenus par cette nouvelle méthode 
sont réunis dans le tableau 10. 



1 
l 

Quinone de départ 

18,6% / cyclisation difficile 

Rdt en 
di lactone 

Rdt en 
photochrome 

- 

/ 1 Essai préliminaire 

Observations 

arrachement du protor 

Optimisé 

addition de Michael 

encombrement 
stérique 

Tableau 10 : Substrats confrontes au dilithien de la N-méthylbenzamide 

53% substrat peu soluble 



Partie exdri mentale 

Chapitre 1 

0,829 (2,5 mmole) de dichlorure de l'acide 9,10-anthraquinonel,4- 
dicarboxylique sont solubilisés dans 8,5ml de nitrobenzène auxquels on 
ajoute un ex& de dodecylbenzene (2,969 ; 12.4 mmole). Quand le mélange 
est refroidi à 10°C, on ajoute 0,82g (6.2 mmole) de tr ichlo~re d'aluminium, 
puis on maintient sous agitation à temp6rature ambiante durant 70 h. Le 
melange réactionnel est hydrolyse avec de I'HCI à 10%. La phase organique 
est extraite au CH2C12, lavée à I'eau, séchée sur MgSO4 et évaporée sous 
vide. Le nitrobenzène restant est éliminé par entraînement à la vapeur 
(Ts98OC) pendant 4h. On &up&m 39 d'un mélange impur de dilactone, 
dodkylbenzène et autres produits minoritaires. 

Acide 25 

Les 39 de dilactone brute obtenus sont introduits dans un ballon avec 
6g de HI et 3Wml de CH3COOH. La solution est portée au reflux (Tm1 18°C) 
pendant 20mn. Le mélange réactionnel est hydrolysé dans 400ml d' H20 et 
extrait au CHzC12. L'iode est réduit par une solution 10-1M de Na2S03. La 
phase organique est évaporde~ sous vide. On récupère 2,- de produit brut 
contenant majoritairement I'acide 25. 

dodecyl HOC0 2k3 

@<p$$$ 
1g de diacide tut 25 est mélangé à 809 d1H2S04 

chauffé à 70°C pendant 15 mn . La solution bleue t h  foncée est hydrolysée 
sur de la glace, extraite au CH2C12, lavée à I'eau, séchée sur MgS04 et 
évaporée sous vide, Son traitement par flash chromatographie (éluant 



CH2C12) permet d'isoler en tête le dodecyl-HOCD, recristallise ensuite dans 
le pentane. On recueille finalement 250mg de dodecyl-HOCD, soit un  
rendement global de 30% à partir de l'acide 9,10-anthraquinone1,4- 
dicarboxylique. HOCD cristallise sous forme d'aiguilles bleues insolubles 
dans EtOH, très peu soluble dans CH3COCHs . très soluble dans CeHe, 
CH2C12 et CH3CI. 

PF = 120°C (BK) 

UV (CH2C12) : h a x  nm (109 C) : 640 (4,20) ; 420 (4,74) ; 347 (4,40); 306 

(4,571; 260 (4,62). 
RMN 1 H ( CDC13) 

Ce compose a été préparé suivant la synthèse decrite par AETiENNE et 
J.CARCOS 22. 

Dans un ballon on introduit 0,108g de diamine 19; 0,1769 de NaHC03 
et 1,5rnl de sulfate de méthyle (CH3)2S04. Après avoir chauffé à 125°C 
pendant 90mn le mélange réactionnel sous agitation magnétique, on ajoute 
90ml d'H;rO et de l'ammoniaque concentté. A la phase aqueuse obtenue 



après filtration, on ajoute 1 ml d'une solution molaire de perchlorate de 
sodium. Après centrifugation et séchage sous vide sur P205, on obtient le 
perchlorate correspondant avec un rendement de 10,5%. Dans un ballon 
contenant 40ml de MeOH on met en suspension 28mg de ce perchlorate et 
500mg de résine échangeuse d'ions (Amberlite IRA 400) sous agitation 
mécanique et chauffage modéré. Quand le perchlorate a complètement 
disparu, on filtre sur frite, puis on élimine le solvant sous vide. Le composé 30 
est obtenu avec un rendement de 58%. 

Acide 138 

Dans un premier ballon on dissout 0,459 de NMB dans 20ml de THF 
puis on ajoute très lentement 2,66ml de BuLi (2,5M dans I'hexane), et on 
laisse sous agitation durant 3ûmn. Dans un second ballon on dissout 1 g de 
rnéaioxyphénylanthrone 39 dans =ml de THF puis on introduit cette solution 
dans le premier ballon. Après 3ûmn d'agitation on porte le mélange au reflux 
(87°C) pendant 1 h 30mn. 'Le milieu réactionnel est ensuite hydrolys8 
(H20+HCI) et extrait au CHzC12, la phase organique est séchée sur MgS04 
et évaporée sous vide. La lactone 40 intermédiaire est cristallisée dans 
I'éther. 1,579 de ce composé 40 est ensuite placé dans un ballon contenant 
1 Wml de CH3COOH et 3,149 de Hl. Cette solution est portée au reflux durant 
20mn puis décantée avec CH2C12. L'iode restante est réduite par une 
solution de sulfite de sodium Na2S03. La phase organique extraite est 
séchée sur MgS04 est évaporée sous vide. Après purification dans l'éther, on 
obtient le composé 38 avec un rendement de 18'6%. 

Prvhwle du plan d'exp6rience pour /a s y n h h  de /'Efdilac&ne. 44 

On agite pendant 10 mn (a) g de N-methylbenzamide dissout dans (b) 
ml de THF à (c) OC puis on ajoute petit à petit, pendant 10 mn (d) ml de 8uti 
(2.5 M dans I'héxane) et on laisse sous agitation durant (8) mn en mainbnant 
le température. Dans un second ballon, aux (f) g de 2-éthylanthraquinone on 
ajoute (g) ml de THF à tempéraaire ambiante et on agite pendant 5 mn. Cetb 
solution est ensuite introduite dans le premier ballon pendant 10 mn à O"C et 
laissée sous agitation durant t h  30 mn en maintenant à O°C . Enfin, le 



mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 2 h, puis hydrolyse dans 
un mélange H20-HCI et extrait au CH2CI2. 

17 \ 
C. Migérant à eau 

septum 
bulleur 

C- + 
? 9 huile de vaseline seringue 

NMB + BuLiITHF , 
1 

Et-anthtrtqilinone 1 THF 

bain d'eau + g l a s  

Figure 23 : Montage expérimental utilisé 

Esais menés suivant ce pm&xw/e 

Le protocole définit cidessus à été repris au cours de 8 expériences 
dont les paramètres expérimentaux sont déterminés par la matrice factorielle 
fractionnaire 23-3 du plan d'expériences. Les rendements en 
déterminés par HPLC sont reportés dans le tableau 



Ce composé a été préparé suivant le protocole précedent avec les 
conditions expéri mentales suivantes 

1 

La phase dichlorométhane recueillie est séchée sur MgS04 et évaporée 
sous vide. Le résidu brun est ensuite purifie par flash chromatographie (gel 
de silice 60H ; Merck). Trois bandes color6es sont observées, L'Et-dilactom 
correspond à la bande rose du milieu que l'on extrait par 4 fractions de 100ml 
de CH2C12 puis 4 fractions de (96ml de CH2C12 + 4ml de Et2O). Après 
évaporation des fractions 5 et 6, l'Et-dilactom 44 est tecristallisé dans l'éther. 

essais no 

1 

2 

3 

4 

5 

b(ml) c("C) d(ml) e(mn) f(g) g(ml) Rdt% 

0,35 10,4 refiux 2,08 15 0,3 3 36,9 

0,7 8,32 reflux 4,16 30 0,3 3 46,1 

0,35 10,4 O 2,6 30 0,3 3 83,7 

0,7 20,8 O 5 2  15 013 3 76,6 

0,35 8,32 O 2,08 30 0,3 15 38,7 

I 

6 

7 

8 

0,7 41.6 O 4.16 15 0 3  15 63.2 

0,35 10,4 reflux 2,6 15 0,3 15 4 8  

0,7 52 reflux 5,2 30 0,3 15 47,8 



PF> Banc de Koffler 

UV(CH2C12): h a x  nm ( l e ) :  325 (223); Zn (3,61); 226 (4.52) 
RMN 1H (CDCI3) 

Réductron de l'EtdiIactvne 44 en Etdiacide 45 

Dans l9ml de CH3COOH on ajoute m m g  d'Etdilactone et 0.24ml d'HI 
puis l'on chauffe a 1 1 8OC pendant 20mn. Le mélange &actionne1 retroid i est 
versé sur 750ml d'Hz0 et 30ml de Na2SO3 70-2M puis laissé cristallisé a 
froid. 

Le préapité est ensuite lavé au MeOH et a Ew. 
PPBanc de KofRer. 
RMN 1H (DMSO) 

9- COOM 



Dans un tube SVL, on introduit IIEtdiacide 45, le catalyseur, le solvant 
et l'on chauffe suivant les conditions opératoires définies ci-dessous. Les 
rendements en Et-HECD sont déterminés par spectrophotométrie UV à 
573nm a ~ r &  hydrolyse et extraction au CH2C12. 

5, i:?%* 
,* .i (,> + ,:f 

2ml-(CF3C0) 20 
puis =pl-HC104 

Conditions 
opératoires 

Rendement 



Essais de reduction et cyciisation de I'Et-dIactone 44 par le système 
HSOdAI 

Dans un tube SVL on introduit 15mg dJEtdilactone, de l'aluminium et de 
1' H2S04 suivant les conditions expérimentales définies cidessous, puis l'on 
chauffe pendant 2h. Les rendements sont déterminés par spectmphotometrie 
UV à 573nm après hydrolyse et extraction au CH2C12. 



Réduction et cyclisation de l'Et-dilactone 44 par le système 
P P N r e d u ~ r  

Dans un tube SVL on introduit 5mg d'Et-dilactone, 5mg d'Et- 
anthraquinone (référence interne) un réducteur en quantité déterminée ci- 
dessous et 2g de PPA. On chauffe à 1 OO°C pendant 40 mn. Le rendement est 

déterminé par HPLC après hydrolyse et extraction au CH2C12 

Dans un erlenmeyer on introduit 440mg dSEtdilactone 44, 100mg 
d'hydroquinone et 1209 de PPA. On chauffe pendant 40mn à 10û°C sous 
agitation. Le milieu r6actionnel est ensuite hydrolysé avec Hz0 et extrait au 
CH2C12. La phase organique, rose, est ensuite lavée avec de l'eau et une 
solution d'hydrogenocarbonate de sodium, puis séchée sur MgS04, 
évaporée sous vide et purifiée par flash chromatographie. In Et-HECD, isolé 
en tête et lavé au MeOH, cristallise en fine poudre violette. 

noessai 

1 
2 
3 
4 
5 

PF-228°C (BK) 

UV (CHzC12) : Amax ( log C) : 573 (4,25); 532 (4,08); 506 (377); 410 

(332); 2.57 (437). 

réducteur 

sans 
hyd roqui no ne 

Tic13 
HCOOH 

KI 

I 

quantité 

- 
50mg 
1 00m1 
41 ml 
50mg 

rendement 
en 46 

63,5% 
56,1% 
31'4% 
53% 
10,596 



RMN 1H (CDCl3) 

Essai de 

>z*. " 
Le protocole précédent est appliqué avec les &ètres expérimentaux 

suivants, en remplacant I'anthraquinone de départ par la napMoquinone 51. 

1 1 29,6 O 7,4 30 0.39 3.9 1 
La phase CH2C12 extraite, &ch& sur MgS04 et évaporée sous vide est 

ensuite traitéta par flash chromatographie. De toutes les fractions séparées, 4 
seulement, en quantité suffisante, ont été analysées par RMN et 
spectrométrie de masse. Cependant aucune d'entre elles ne correspond a la 
dilactone .54 attendue. ' .  

essai de pré,pamtion de la dlamne 58 

Le protocole expérimental général est repris avec les paramètres 
suivants, et la 1,4-dichlomanthraquinone 52 comme substrat de dépan 



La phase CH2C12 extraite, séchée sur MgS04 et thapode sous vide est 
ensuite recristallisée dans un mélange (Ether, Ethanol, Pentane) puis passée 
en flash chromatographie (8 fractions de 50 ml de CH2C12). La quatrième 
fraction, purifiée sur plaque CCM, permet d'obtenir le composé 58 identifié 
par RMN 1 H et spectrometrie de masse, avec un rendement de 5,5%. 

RMN 1H (CDCl3) 

Essai de pré,pration de la D ilactone 

A partir de la naphtacl.nequinone 53 comme produit de départ, les 
paramètres expérimentaux suivants sont appliqués au protocole. 



la phase CH2C12 extraite est séchée sur MgSO4 puis évaporée sous 
vide et cristallis& dans 1' éther. On récupère alors 127 mg de composé 6û, 
soit un rendement de 22%. 

RMN 1H (COCl3) 

80 mg du composé BO sont chauffés à lûû°C pendant 20 mn dans 30 g 
de PPA. Après hydmlyse du milieu réactionnel, la phase CH2CI2 extraite est 
verte. Celleci est séchée sur MgS04 puis évaporée sous vide. Le produit 
obtenu est ensuite purifie sur plaque CCM (eluant: 964bCH2CJ2 + 54bEt20). 
On obtient alors 9mg du composé 61 ,soit un rendement de 53%. 



RMN 1H (CDCl3) 



III - ETlJDE DES PROPRIETES PHOTOCHIMIQUES 
DE CES COMPOSES 

Les produits synthétises précédemment font partie de la famille des 
hydrocarbures aromatiques photochromiques. Leurs endoperoxydes 
incolores subissent, sous l'influence d'une élévation de température ou d'un 
rayonnement électromagnétique, une rupture des liaisons C - O en restituant, 
avec des rendements variables, une molécule d'oxygène et l'hydrocarbure de 
départ coloré 52. 

La réversibilité photochimique est mesurée par le rendement quantique 
de photocycloréversion Q1 4. 

nombre de molécules décomposées ou formées 
QI s nombre de photons absorbes 

Une faible valeur de QI provient souvent de l'existence de réactions 
secondaires compétitives, alors qu'une valeur supérieure à l'unité indique 
l'intervention de réactions en chaîne 4 

Le calcul du rendement quantique Q1 par photolyse continue, nécessite 
la détermination de la variation de concentration du substrat ou de l'un des 
produits formés et, simultanément, la mesure de l'intensité de lumière 
absorbée 53. Celleci peut être évaluée directement à l'aide d'une thermopile, 
d'un photomultiplicateur, d'un photdu be ou, ind irecternent, par comparaison 
avec un actinomètre contenant une substance photolabile dont le rendement 
quantique est connu avec précision, dans des conditions définies 4. 

Les premières mesures des rendements quantiques de nos 
endoperoxydes ont été effectuées au cours d'un stage d'un mois en RFA, 
dans le laboratoire du Professeur BRAUER qui dispose d'équipements 
photophysiques élaborés et d'une grande expérience dans ce domaine. Les 



rendements quantiques déterminés sont toujours inférieurs à l'unité. II 
intervient donc, en parallèle à la photocycloreversion, des réactions 
secondaires concurrentes. 

L'équipe du Professeur RIGAUDY a étudié en détail la photodégradation 
d'endoperoxydes aromatiques et, notamment, celle du DPA02 54. 

Ils ont proposé, pour cette réaction, un mécanisme radicalaire par 
formation d'un diepoxyde intermédiaire subissant un photoclivage 
homolytique. 

La technique de photo-CIDNP (Polarisation Nucléaire Dynamique 
Induite Chimiquement ) , du proton et du carbone, est un moyen original pour 
mettre en évidence les intermédiaires radicalaires formes au cours d'une 
réaction.55 Notre laboratoire disposant de l'équipement nécessaire, nous 
avons réexaminé la question à l'aide de cette technique dans le cas du 
DPA02 lui-même, d' un endoperoxyde hydrosoluble et de I'HOCDO2. 

Nous souhaitions, d'une part, apporter des preuves directes de 
l'intervention de certains radicaux, issus du diepoxyde et postulés par 
RIGAUDY, d'autre part, corréler l'observation ou l'absence de signaux 
CtDNP avec des valeurs faibles ou élevées des rendements quantiques. 

Pour conclure notre étude, après avoir synthétise et étudié les 
photochromes recherchés, nous avons réalisé quelques essais 
d'incorporation de ces composés dans des matrices (peinture, film plastique) 
en vue d'obtenir un film dosimétrique. 

1 - Choix des modèles et préparation des endoperoxydes 

a - Choix des modèles étudiés 

Outre les composés photochromiques synthétises en quantité suffisante 
durant cette thèse (dodècyl-HOCD 26, Et-HECD 46, HOCD, BPAA 30 ) 
d'autres photochromes existaient au laboratoire. 



D'une part, nous possédions un ancien échantillon de phényl-10 
coeroxene ( PCRX ) 62, préparé en 1944, et provenant de la collection 
DUFRAISSE au Collège de France. D'autre part, l'équipe du Professeur 
BRAUER nous a fourni aimablement des échantillons de HECD 27 et de BOX 
63 synthétisés par eux-mêmes. Enfin, dans notre laboratoire, nous disposions 
de DPA et d'un dérivé hydrosoluble, le DPATC 64. 

Les composes BPAA et DPATC sont solubles dans I'eau grâce aux 
fonctions hydrosolubilisantes qu'ils possèdent, l'un des fonctions cationiques, 
l'autre, des fonctions anioniques, leur étude photochimique est 
particulièrement intéressante, car aucun endoperoxyde photodissociable 
dans I'eau n'a encore été décrit dans la littérature. 

Toutefois, l'idée consistant à préparer un endoperoxyde aromatique 
disociable en milieu aqueux avait été approfondie par tous les spécialistes 
du domaine, à commencer par DUFRAISSE qui, quelques années après sa 
découverte de la synthèse du nibrène, tenta d'en préparer des dérivés 
hydrosolubles 65 La perspective de disposer d'un composé rouge, 
capable de fixer nhersiblement l'oxygène, ne pouvait manquer de séduire le 
pharmacien qu'il était, et de lui rappeler les propriétés d'un autre transporteur 
d'oxygène, l'hémoglobine. Malheureusement, la photoréversibilité des 
endoperoxydes rubreniques, déjà faible en solvants organiques, devient 
nulle en milieu aqueux. 



Vingt ans plus tard, ETiENNE tentait de photooxyder la diamine 66 
soluble en milieu aqueux très acide 22- Les techniques rudimentaires mises 
en oeuvre à l'époque (photooxydation autosensibilisée à la lumière solaire) 
ne permirent pas d'aboutir à des résultats probants. De toute façon, l'acidité 
nécessaire à la solubilisation du substrat aurait été préjudiciable à la stabilité 
de I'endoperoxyde attendu. 

Le même problème s'est pose en 1988 à RIGAUDY et col1 lorsqu'ils ont 
tenté de photooxyder le compose 67 qui n'est soluble dans l'eau qu'en milieu 
acide (pH < 4'3) 57. 

Plus récemment BRAUER et col1 ont prépare le dérivé pentacénique 
bleu, rendu hydrosoluble en milieu neutre, par l'introduction de deux 
ammoniums quaternaires 68 59. Malheureusement, pour des raisons 
inconnues, il apparaît que I'endoperoxyde correspondant n'est pas 
photodissociable. 

l'étude photophysique de DPA02, BDXO2, HECD02 et HOCD02 a été 
réalisée par l'équipe du Professeur BRAUER en RFA 896091292? La reprise de 
ces travaux nous a permis, dans un premier temps, de nous initier aux 
techniques utilisées pour l'étude photochimique des endoperoxydes 
photochromiques. Une fois ces connaissances acquises, nous avons aborde 
dans un second temps, l'étude des composés nouveaux : BPAA02, 
DPATCQ2, Et - HECDQ2, d~décyl-HOCDO~. 



b - Préparation des endoperoxydes 

Les modèles retenus peuvent être classés en deux catégories suivant 
que la réaction photochimique de préparation de I'endoperoxyde s'effectue 
ou non, en présence d'un photosensibilisateur externe. , 

En effet, dans la plupart des réactions photochimiques, la lumière est 
directement absorbée par l'un des substrats. En revanche, dans les réactions 
photosensi bi lisees, le sensibilisateur absorbe la lumière, mais ne su bit pas 
lui-même de changement chimique permanent. II peut, soit transférer 
totalement ou partiellement son énergie à l'un des réactifs, soit subir une 
reaction réversible et initier ainsi une reaction des substrats qui n'absorbent 
pas eux-mêmes la lumière incidente 4. 

Dans notre cas, après irradiation, le sensibilisateur excité à I'état 
singulet su bit un transfert inter-système (ils) pour donner I'état excité triplet 
qui revient à I'état fondamental en transférant son énergie à l'oxygène, en 
formant de l'oxygène singulet IO2 (189). Celui-ci réagit ensuite sur les 

composés de départ selon une réaction de cycloaddition [4 + 21, 
s'apparentant à la reaction de Diels et Alder pour conduire aux 
endoperoxydes correspondants 61. 

II faut noter que ce mécanisme, qui prévaut pour les sensibilisateurs 
usuels (rose bengale - RB, bleu de méthylène - BM, porphyrines) est 
légèrement modifié pour les substrats aromatiques que nous étudions et qui 
ne subissent pas de TIS spontané. Dans ce cas, on explique la formation de 
1 0 2  par un TIS induit par l'interaction du 1 Sens avec 302 ,  la suite du 
processus restant identique (Fig.5). 



hV + 302 

Sens > lSensx - 3~ens* 102  

3~ens* 

Figure 5 : Mécanisme de formation d'un endoperoxyde par 
photosensi bilisation. 

Cependant, il est clair qu'un tel mécanisme ne peut fonctionner que si la 
différence d'énergie entre "1 Sens" et "3Sensu est suffisante pour provoquer le 
passage de 302 à IO2 (94 kJ = 22.5 Kcal) 27. 

iorsqu'un sensibilisateur externe est employé, il doit satisfaire plusieurs 
critéres : 

- être soluble dans le solvant utilisé 
- ne pas réagir avec I'endoperoxyde 
- absorber dans le domaine d'émission de la lampe 
- ne pas induire de réaction secondaire 

La prise en compte de ces critères, nous a amené a choisir des 
sensi bilisateu rs adaptés aux différents composés étudies. Ceuxci, ainsi que 
les conditions opératoires et le rendement en endoperoxyde, sont reportes 
dans le tableau 1 1 . La source lumineuse, utilisée au cours de ces réactions, 
est une lampe au sodium haute pression dont le spectre d'émission est 
compris entre 500 et 650 nm. 



/ composé 1 sens 

I I 

1 Dodkyl- 1 TPP 
1 HOC0 / 
I I 

1 Solvant / Filtra 1 Temps 1 Rdt 
1 et conc 1 lirradiationl isolé 

I I l I 

TPP: mésotetraphényl porphyrine 

Tableau 1 1 : Conditions opératoires de préparation des endoperoxydes. 

Les trois premiers endopetoxydes nécessaires à notre étude ont &é 
obtenus par photooxydation autosensibilis6e ( BOX, Et-HECD, PCRX ). 

En revanche, pour le DPA et ses dérives hydrosolubles ainsi que pour le 
dodècyl-HOCD, nous avons eu recours à des sensibilisateurs externes. 

Dans le cas du DPA, les domaines d'absorption de DPA02 et de DPA 
n'étant pas suffisamment distincts, il n'est pas possible de former 
i'endoperoxyde sans reformer simultanément le DPA 60. Pour des raisons 
complètement différentes, le cornposé bleu HOC0 30 ne peut pas non plus 
être peroxyde par autophotosensibilisation. C'est le seul cas décrit dans la 



littérature, de dérivé di phénylanthracénique coloré, à rester stable à la 
lumière visible en présence d'oxygène . 

Ce compose a été étudié en détail par l'équipe du Professeur BRAUER, 
étant donne ses caractéristiques tres particulières qui font de lui un système 
photochromique très intéressant : kversibilité t k  élevée ( > 99,5 %), grande 
différence de domaine d'absorption entre l'hydrocarbure et son 
endoperoxyde, stabi lit6 thermique tres élevée 27. 

L'impossibilité pour HOCD de se photooxyder par autosensibilisation 
s'explique, selon ces auteurs, par le fait que les différences d'énergie entre 
HOCD (SI - Ti) et HOCD - So) sont toutes deux inférieures à 94 KJ (22,5 
k caUmol) énergie nécessaire à la formation de 02 (14). 

En effet, la différence d'énergie entre les états S1 et So de HOCD a été 
mesurée égale à 42 kcaV mol. Si l'état Tl se situe entre les états S1 et So ou 
si deux états triplets se trouvent entre S1 et S2, les différences d'énergie entre 
S1 - Tl ou Tl - So sont insuffisantes pour fournir l'oxygène singulet 

Tenant compte de ces résultats, nous avons prépare I'endoperoxyde du 
dodecyl - HOCD à l'aide d'un sensibilisateur. L'introduction de longues 
chaînes alkyles ne devant probabiement pas modifier de façon significative 
les niveaux d'énergie. 

Le sensibilisateur choisi est le mésotétraphényl porphyri ne (TPP) , 
soluble dans le dichlorométhane. Son rendement quantique de formation 
d'oxygène singulet est assez faible ( < 50 %) mais il est compensé par la très 
grande réactivité de HOCD vis-à-vis de IO2 (kr = 5,6 x 108 M-1 si) 62. 

Les sensibilisateurs employés pour les dérives hydrosolubles du DPA 
ont été choisis selon leur caractère cationique ou anionique. afin d'éviter 
toute réaction entre le sensibilisateur et le composé lui-même. Avec BPAA, 
nous avons eu recours au bleu de méthylène (BM) et avec DPATC, au rose 
bengale (RB). 

2 - Etude photochimique des endoperoxydes diphénylanthradniques 

Cette étude a été réalisée dans notre laboratoire, et à l'Institut de Chimie 
Physique et Théorique de l'université de Francfort. A Lille, nous avons étudié 
la réversibilité thermique et photochimique de certains endoperoxydes, en 



vue de déterminer leur rendement thermique et photochimique de 
cycloréversion, dans des conditions proches de alles utilisées dans leurs 
futures applications (spectre d'émission polychromatique). En RFA, nous 
avons déterminé les rendements quantiques de photocycloréversion des 
deux endoperoxydes hyd m l u  bles soumis à une i nad iation continue. 

a - Rendement chimique de dissociation 

II est bien établi que les endoperoxydes d'hydrocarbures aromatiques 
réagissent suivant deux réactions compétitives aussi bien par voie thermique 
que photochimique 27,85. 

L'une de ces deux réactions est une cycloréversion qui redonne 
l'hydrocarbure correspondant et l'oxygène avec un rendement quantique Q1 
ou un rendement thermique Acyc 

La seconde réaction, minoritaire pour les endoperoxydes 
photochromiques, est une dégradation irréversible du squelette 
anthracénique qui débute, par une rupture homolytique de la liaison 
oxygène-oxygène du pont péroxyde. 

Ce processus s'effectue avec un rendement quantique ou thermique de 
décomposition (Qdec ou ). 

Cette réaction secondaire a été étudiée en détail par l'équipe du 
Professeur RIGAUDY 54 et sera réexaminée dans la troisième partie de ce 
chapitre, à la lumière d'une nouvel le technique: la photo-CIDNP. 

Par voie thermique, la relation entre et Aey, est simple 27. 



Par voie photochimique, la relation liant les deux rendements 
quantiques de cycloréversion et de décomposition, est plus complexe. 

En effet, BRAUER et SCHMIDT ont montré, en accord avec la théorie de 
Kearns et Khan 64165, que ces rendements quantiques dépendaient de la 
longueur d'onde. Selon cette théorie, la réaction de cycloréversion n'a lieu 
qu'à partir d'étal singulets excités supérieurs à I'état SI, tandis que les 
réactions de réarrangement photochimique apparaissent exclusivement ,à 
partir de l'état excité singulet Si de I'endoperoxyde. 

BRAUER et SCHMIDT ont ainsi pu établir la relation entre Qdec (A) et 

Qv P) 27 

Cette relation se justifie par le fait qu'à courte longueur d'onde, la 
photocycloréversion s'effectue avec un rendement quantique Clcyc (A) et ce 
processus est en compétition avec la conversion interne à I'état SI , état à ' 

partir duquel ont lieu les réactions de dégradation avec un rendement 
quantique constant Qdec ( SI ) 

RO2 ,-> nR02" 
lROzx décomposition Qd, 

a - Voie thermique. 

Les rendements thermiques de nombreux endoperoxydes de la série 
anthracénique ont déjà été déterminés. Dans le tableau 12 nous reportons 
les valeurs rel- dans la littérature de quatre composés, proches de ceux 
que nous avons synthétisés au laboratoirel3: DPA02, HECD02, HOCD02, 
BDXO2. 

Ces rendements de cycloréversion thermique ont ét6 mesurés dans le 
xylène au reflux (T = 139" C). Les valeurs obtenues sont très élevées ( > 94 
%). Cependant, on remarque que le compose de base de la série, le DPA02, 



possède le rendement le plus faible, alors que si les groupements phényles 
sont pontés au squelette anthrachique, le rendement de cycloreversion 
augmente (m 99 % pour les 3 composés). 

Selon BRAUER et SCHMIDT, l'explication de ce phénomène est 
l'augmentation du volume des substituants dans l'espace et la stabilisation de 
la molécule par additions de groupements qui empêchent ou minimisent la 
formation de systèmes cycliques fortement tendlis comme les produits de 
réarrangement du diepoxyde. 

Ils envisagent donc la possibilité de restitution de I'endoperoxyde à l'état 
fondamental à partir du biradical 69 selon le schéma réactionnel suivant 

(eq -29) ' 

Dans un premier temps, nous avons déterminé le rendement bC d' un 
échantillon de BDXO2 synthétisé par nos soins, afin de comparer notre 
mesure à celle relevée dans la littérature. 

Celle-ci a été réalisée dans le toluène à ébullition (1 12" C), et a été 
suivie par mesure spectrophotométrique à une longueur d'onde visible, 
spécifique de l'hydrocarbure formé. 

La différence entre notre mesure (93 Oh) et celle déterminée par 
SCHMIDT (99 %) provient sans doute, des différences de conditions 
expérimentales (solvant et température); néanmoins l'ordre de grandeur est 
respecte. 

Dans un second temps, nous avons étudié le dodécyl-HOCD que nous 
avons synthétisé et le PCRX dont nous avions pu nous procurer un 
échantillon. 

Les mesures pour ces deux composes ont été faites dans le toluène à 
1 1 2 ,  afin de pouvoir comparer les valeurs entre elles.rableau 12) 



/ B D X O ~  1 xyiéne j 139 1 - i - i 98 

I I I I I 
Icomposé 1 solvant , 

1 
I T (OC) 1 obs(nm) / t (mn) ! Acyc('/o) 

l l 

/ BDXO* 1 toluéne 1 112 1 542 1 5 0  1 93 

I 1 l 

I I 

/ DPA02 xyléne 1 139 1 - 
I 
I 

/ dodecyl toluéne 1 112 1 636 1 

l ' l 

I I l 1 
/ PCRXO2 1 toluéne 1 112 1 455 1 
I l I I I 

- 1 94 
i 

A obs = longueur d'onde d'observation 

I 
I 1 HECD02 1 xyléne 1 139 1 - / 100 99 

l l i l 

1 HOCDO2 xylene 139 1 - - 1 98'5 

i i I 

Tableau 12 : Rendement de cycloréversion thermique de différents 
endoperoxydes. 

Comme on pouvait s'y attendre, le dodécyl-HOCDO2 a un rendement de 
cycloréversion très proche de celui du BDXO2 (bC = 95 %). 

Par contre, la valeur obtenue pour le PCRXO;! Acy, = 57,7 % est 
beaucoup plus surprenante. On s'attendait en fait à ce que cette valeur soit 
légèrement inférieure à celle obtenue pour le BDXO2 , mais a priori 
supérieure à celle du DPA02 dans les mêmes conditions. 

En effet, dans le PCRXO;! , un seul substituant phényle est relié au 
squelette anthracsnique, ce qui diminue légèrement les tensions de la 



molécule par rapport au BOX02 et peut, par conséquence, diminuer le taux 
de cycloréversion. 

Ce résultat est donc difficilement interprétable, d'autant que le produit 
de départ semble être pur (HPLC, RMN1H et lac), et que I'endopemxyde 
préparé a été purifié par "flash" chromatographie et lavé à l'éther a\Sant 
emploi. 

Enfin, le dernier composé étudié est le BPAA02. Son étude a été 
réalisée dans I'eau à 100°C étant donné ses propriétés hydrophiles. 

Le rendement obtenu dans ces conditions est élevé (b = 92,8 %), et 
traduit deux faits : 

- la présence des fonctions ammonium modifie peu le comportement 
chimique du motif diphénylanthracénique. 

- l'utilisation d'un solvant aussi polaire et ionisant que l'eau, n'introduit 
pas de nouvelles voies de dégradation des endoperoxydes, comme 
pouvaient le faire craindre les essais de nos prédécesseurs. 

p - Voie photochimique 

En préalable à la détermination précise du rendement quantique de 
cycloréversion par photolyse continue et monochromatique, nous avons 
compare, qualitativement, l'aptitude des différents endoperoxydes à subir une 
photodissociation sous l'influence d'un rayonnement lumineux 
poîychmmatique. 

Cirradiation a été réalisée avec une lampe quartz-halogène qui émet 
dans le domaine visible et proche ultra violet Son spectre d'émission est 
similaire à celui de la lumière solaire et des lampes utilisées en 
photothérapie, ce qui nous permet de simuler les conditions d'utilisations 
ultérieures. 

b'apparition de l'hydrocarbure étant suivie par spectrophotométrie. le 
rendement pris en compte correspond au rapport de la concentration 
maximale d'hydrocarbure régénéré, sur la concentration initiale de 
I'endoperexyde. 



Cette méthode a été appliquée à trois endoperoxydes susceptibles 
de pr6senter un intérêt en dosimetrie visuelle des UV : BDX02, dodécyl- 
HOC002 et PCRX02. 

Les deux premiers ont dû être étudiés sous barbotage d'azote ou 
d'argon, de façon à éliminer au fur et à mesure l'oxygène formé. En effet, la 
partie visible de l'émission lumineuse redonne simultanément 
I'endoperoxyde par photooxydation autosensibilisée et conduit à un état 
photo-stationnaire. Les rendements maximaux obtenus pour les différents 
composés sont rassemblés dans le tableau 13. 

BDXO2 l Argon 

PCRX02 / Argon 

I I I I I 
1 C0m posé 1 Aob:, 1 t b t - l  

BOX02 + DPBF 

BDXO2 + DMA 

l 

Tableau 13 : Rendement de photocycloréversion des différents 
endoperoxydes. 

1 1 

Les résultats obtenus par voie photochimique recoupent en partie ceux 
obtenus par voie thermique. 

BDXO2 / Air 
l I 

1 542nm 1 25mn / 6.3% 1 
l I l l 



En effet, le photochrome bleu d0dé~yl-HOCD02 a, dans les deux cas, le 
rendement de réversibilité le plus élevé (95 % par voie.thermique, 100 % par 
voie photochimique) et confirme donc l'absence quasi-totale de réactions 
secondaires. 

Les rendements de réversibilité photochimique, pour les endoperoxydes 
du BDX et du PCW sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus par voie 
thermique, ce qui semble confirmer ici l'intervention de réactions secondaires 
compétitives. 

Comme dans les essais thermiques, on constate que le rendement de 
réversi bilite du PCRX02 est plus faible que celui du BDX02. 

On peut reprendre l'explication proposée par BRAUER et SCHMIDT, 
selon laquelle la molécule est stabilisée par les pontages introduits entre les 
groupements phényles et I'anthracène 13. Le PCRX02 ne présente qu'un seul 
pontage, alors que le BDXO2 en possède deux. On peut donc penser que les 
produits de réarrangement du diepoxyde intermédiaire sont formés plus 
facilement, à partir du premier compose que du second, ce qui peut expliquer 
cette différence de rendement. 

La détermination du rendement de réversibilité photochimique dans les 
mêmes conditions n'a malheureusement pas été réalisée pour le DPAO2. Elle 
nous aurait permis de conclure sur l'effet des substituants introduits, et de 
confirmer ou non le comportement particulier du PCRX02 déjà observé par 
voie thermique. 

Dans la perspective d'une introduction de ces composés 
photochromiques dans des matrices plastiques, nous avons, dans le cas du 
BDX, mesuré le rendement de dissociation de son endoperoxyde, en 
présence de capteurs d'oxygène singulet, de façon à s'affranchir du 
dégazage continu à l'argon. 

Trois capteurs ont été essayés : l'a-Terpinène 70, le diphényl- 

isobenzofuranne (DPBF) 18 et le 9,lO-diméthylanthradne (DMA) 71 . Ils ont 
6té choisis pour leur réactive élevée vis-à-vis de 102 et surtout la stabilité des 
produits d'oxydation obtenus 63. 

Les résultats de ces essais sont présentés dans le tableau 13. 



On constate, qu'en présence de I'R-Terpinène ou du diméthyl 

anthracéne, les rendements trouves sont comparables à ceux obtenus avec 
dégazage à l'argon. 

Par contre, le DPBF semble avoir un comportement différent, 
puisqu'apres avoir atteint une valeur maximale, le rendement di mi nue, 
traduisant ainsi l'existence d'une réaction de dégradation du BDX. 

Cette observation peut s'interpréter en remarquant que le produit de la 
réaction du DPBF avec 102 n'est pas, comme pour les deux autres 
composes, un endoperoxyde, mais un ozonide 72 Il a étk observé que celui- 
ci pouvait ensuite évoluer en un biradical 73 très réactif et susceptible de 
venir attaquer le BDX.(eq.30) . 

D'ailleurs, utilise comme stabilisant contre l'oxydation du polybutadiène, 
le DPBF s'est également révélé inefficace. En effet, les radicaux formés 
durant la photooxydation du DPBF arrachent un radical H au polymère et 
donnent un radical carboné réagissant alors facilement avec l'oxygène 66. 

Après cette détermination préliminaire des rendements de 
photodissociation de certains endoperoxydes, dans des conditions proches 
de celles de l'utilisation finale, nous avons déterminé leur rendement 
quantique de photocycloreversion de manière beaucoup plus rigoureuse, par 
photolyse continue monochromatique. 



b - Rendement quantique de photocycloréversion 

L'étude photophysique d'endoperoxydes dérivés du DPA, a été 
entreprise à partir des années 1980, par l'équipe du Professeur BRAUER à 
Francfort. Ils ont mis au point un montage de photolyse continue permettant la 
détermination du rendement quantique de photocycloréversion, par la 
mesure simultanée de la variation de la densité optique au cours du temps, et 
du flux lumineux incident. 

Nombre de molécules d'hydrocarbure R formées 
QI= Nombre de photons absorbes 

Le stage d'un mois, réalise dans leur laboratoire, m'a permis d'effectuer 
des mesures de rendement quantique de photocycloréversion sur deux 
endoperoxydes hydrosolubles 30 et 64 

a - choix des modèles 

Nous rappelons cidessous la formule des deux endoperoxydes étudiés 
en RFA. 

COOK COOK 

COOK COOK 

Le choix s'est porté, en priorité, sur ces 2 endoperoxydes hydrosolubles, 
car aucun rendement quantique de photoréversibilité dans l'eau n'avait 



encore été déterminé. Les fonctions hydrosolubilisantes sont très différentes : 
les unes sont cationiques et non conjuguées, les autres anioniques et 
conjuguées avec le noyau anthracénique. La structure électronique des 
orbitales moléculaires, ainsi que le comportement photochimique de ces 
deux composés, doivent donc être différents. 

p - montage expérimentai 

Le montage utilise en RFA a déjà été décrit dans des publications du 
Professeur BRAUER 53.11 est repris ici dans la fige. 

1. source d'alimentadon de la lampe. 
2. lampe au mercura 
3. cage de la lampe. 
4. syame de contrôle de la lampe. 
5. monochromateur. 
6. lentille. 
7. cuvetta 
8. cellule en quartz. 
9. photodiode 
10. agitateur magnétique. 
1 1. résistance. 
12. voltmètre. 

Figure 6 : Montage expérimental de photolyse continue. 

Le récepteur de lumière employé dans ce montage, est une photodiode 
au silicium (PIN 25 Société UDT), choisie en raison de sa grande surface de 
réception (6 cm2). 

L'utilisation d'une photodiode, pour les mesures optiques quantitatives, 
est d'usage plus simple qu'un actinomètre chimique et permet surtout 
d'exécuter des mesures dans le domaine des grandes longueurs d'ondes du 
visible. 

Celle-ci est de plus combinée avec une résistance, pour augmenter 
la sensibilité et le domaine de linéarité de la réponse, pour assurer un zéro 
constant et une faible variation de la sensibilité en fonction de la 
température.Les inconvénients, comme la dépendance de la sensibilité en 
fonction de la longueur d'onde utilisée, la surface réfléchissante et la faible 
puissance maximale admissible (10 mWlcm2) pèsent assez peu en 
comparaison des avantagesfi3. 



y - Détermination du rendement quantique Q1 

Le rendement quantique de photocycloréversion est déterminé par la 
mesure de la variation d'absorbance au cours du temps et de l'intensité de la 
radiation incidente. 

II peut être estimé à partir de la relation suivante 87: 

avec les conventions suivantes: 

AD0 (Raobs) = augmentation de I'absorbance de l'hydrocarbure à la 
longueur d'onde où I'on suit la réaction 

V = volume,en litre, de la solution d'endoperoxyde introduite 
dans la cuve 

At = temps d'irradiation en seconde 

E f R ;Aobs) = coefficient d'extinction molaire de l'hydrocarbure à la 

longueur d'onde où I'on suit la réaction 

U = différence de potentiel mesurée aux bornes de la diode au 
silicium 

R = résistance reliée à la diode (10sn) 



EFdiode = terme correctif de la diode utilisée évaluant la proportion 

entre le courant mesure à la photodiode et l'énergie totale 
envoyée sur la photodiode. 

DO(RO2;k,4 = absorbance de I'endoperoxyde à la longueur d'onde 

d'irradiation 

DO(Totkexc) = somme de I'absorbance de I'endoperoxyde et de 
l'hydrocarbure à la longueur d'onde d' irradiation. 

= longueur,en centimètrqdu chemin optique de la cuve 

irradiée 

0,96 = Terme correctif dû aux réflexions sur les patois de la cuve. 
U 

Le terme [0,96. R . EFdid.. ( ~ - l ( r D * ( ~ o ~ ~ ~ &  ) ] correspond en fait à 1 ,  

c'est-à-dire, l'intensité lumineuse initiale reçue par la solution. 
La détermination du volume se fait par différence de pesées entre la 

cuve pleine et la cuve vide (avec agitateur + bouchon). 

Le coefficient d'extinction molaire est déterminé préalablement, par le 
trace des spectres UVNis des solutions d'hydrocarbure et d'endoperoxyde, à 
des concentrations connues. Ces spectres permettent aussi de connaître le 
pourcentage d'hydrocarbure présent dans I'endoperoxyde. et de faire la 
c o d o n  de concentration nécessaire. 

Le terme correctif de la diode utilisée est calculé d'après le terme 
correctIf connu de la diode de référence. 

En effet : &ide. EFdiode ' Uref. EFw (connu) 

Sur la figure 7, nous avons reporté les dll%rents symboles utillsés pour 
la daermination du rendement quantique QI, sur les spectres UVNisible 
d'une solution aqueuse de BPAAO;! 10-3 M irradiée 15 min à 253nm. 



Figure 7 : Evolution du spectre de BPAAO2. 

La formation de l'hydrocarbure est en effet suivie au cours du temps 
par des mesures d'absorption spectrophotometriques, à la longueur d'onde 
d'excitation et à une longueur d'onde d'observation choisie dans une zone 
spectrale où, seul l'hydrocarbure absorbe en présentant, de préference, un 
maximum. 

On peut alors tracer: 

A 
La variation de la fonction DO (R, Aobs) = f(A) doit être linéaire. Si tel 

n'est pas le cas, on peut penser qu'il y a formation, durant l'irradiation, de 
produits de dégradation qui absorbent à la longueur d'onde d'excitation et 
qui, par conséquence, diminuent la lumière effectivement absorbée par 
I'endoperoxyde. En revanche, lorsque la variation est linéaire, la 
détermination de la pente nous permet de calculer le rendement quantique 

QI. 



& - Résultats expérimentaux pour BPAA02 et DPATC02 

D'après les spectres UV de ces deux endoperoxydes (Fig.8 et 9) et de 
leurs hydrocarbures correspondants, deux longueurs d'ondes d'irradiation 
ont été choisies A= 253nm et A= 280nm 

Celles-ci sont situées dans la large bande d'absorption des 
endo peroxydes. 

Figure8 Figure 9 

La comparaison des rendements quantiques, à ces deux longueurs 
d'onde, doit permettre de vérifier, si la transition électronique à l'origine de la 
photodissociation est la même dans les deux cas. 

La longueur d'onde d'observation utilisée pour suivre l'apparition des 
hydrocarbures est diftérente pour les deux composes : 

BPAA A o b  = 372 nm 
DPATC A o b  = 390 nm 

Pour chaque longueur d'onde d'irradiation, la mesure de Q1 est répétée 
trois ou quatre fois, pour évaluer la reproductibilit6 des mesures estimées à 
f10 %. 

Les valeurs de QI obtenues d'après le trac6 des graphes DO (R, Aobs) 

=f (A) sont reportées dans le tableau 14. 



I I l l QI 

I l 
I 
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1 endoperoxyde 1 concentration 1 solvant 1 h=253nml~=280nm / 

1 DPA02 1 1 n-CrH~s 1 028 1 028 1 
1 1 n-C4HgOH 1 0,26 1 - 

I 
l 

1 CH3CN / 0,24 1 - 1 
l 1 l I 

Tableau 14 : Rendement quantique de photocycloreversion de 
différents endoperoxydes. 

C - Interprétation des résuîtats pour BPAA02 

Avant toute interprétation des résultats obtenus pour BPAA02, il faut 
préciser que la faible solubilité de Sendoperoxyde dans I'acétonitrile nous a 
contraint à opérer à une concentration plus faible dans ce solvant. En 
conséquence, les temps d'irradiation successifs ont dû être prolonges pour 
obtenir un taux de dissociation similaire. 

Trois expériences d'irradiation à 280 nm d'une solution de BPAA02 
dans I'ac6tonitriie ont été dalisées. Des anomalies au niveau de la DO totale, 
mesurée à 280 nm, ne nous ont pas permis de déterminer le rendement 
quantique à cette longueur d'onde. En effet DO (Tot ; A = 280nm ) variait de 
manière aléatoire et non de manière monotone comme tel aurait dû être le 
cas. 

Pour exemple, nous citons ici une série de mesures d'absorbance 
effectuées toutes les 10 minutes. 



Nous aurions pu croire à un dysfonctionnement du spectrophotomètre 
ou à des erreurs de manipulation, mais ce phénomène s'est reproduit lors de 
nos trois essais, ce qui rend cette hypothèse peu probable. Faute de temps, 
nous n'avons pas davantage approfondi ce problème. 

Les rendements quantiques de cycloreversion du BPAA02 rassemblés 
dans le tableau 14 suscitent les observations et explications suivantes : 

-> le rendement quantique semble être indépendant de la longueur 
d'onde entre 253 et 280 nm. 

Le photoclivage de I'endoperoxyde en BPAA et 0 2  s'effectue sans doute 
à partir du même niveau électronique dans les deux cas. 

La bande d'absorption correspondante est probablement celle liée à la 
transition R-ri* du motif dlhidroanthracénlque, en accord avec les valeurs 
élevées du coefficient d'extinction molaire de I'endoperoxyde dans ces deux 
solvants, pour les deux longueurs d' onde utilisées (Tableau 15) 8912. 

Tableau 15 : Valeurs des coefficients d'extinction molaire de 
BPAAOZ 

-> le rendement quantique mesuré dans CH30H ou CH3CN est deux 
fois plus élevé que celui mesure dans H20. 

On constate donc que lorsque la polarité du solvant diminue, le 
rendement quantique QI augmente. 



Un solvant très polaire tel que I'eau, semble autoriser l'émergence d'un 
nouveau processus concernant la cycloreversion. Ce processus fait 
probablement intervenir un intermédiaire zwittérionique qui évolue par 
recombinaison. 

-> Dans les solvants organiques, le rendement quantique de BPAA02 

est sensiblement égal à celui de DPA02. Cette observation est cohérente 
avec le fait que la fonction ammonium quaternaire NR4% n'étant pas 
conjuguée avec les noyaux phényles, elle perturbe peu la structure 
électronique du DPA02. De ce fait, les comportements photochimiques de 
BPAA02 et DPA02 sont assez proches. 

Enfin, d'une manière générale, on observe que les rendements 
quantiques de photocycloréversion dans I'eau sont sensiblement plus faibles 
que dans les solvants organiques, alors que le rendement thermique de 
cycloreversion pour BPAAO2 dans I'eau est tes élevé (92,5 %). Ceci tend à 
montrer que, sous irradiation photochimique, d'autres réactions compétitives 
apparaissent en solution aqueuse. 

~p - Interprétation des résultats pour DPATC02 

Etant donné les valeurs élevées du coefficient d'extinction molaire de 
l'hydrocarbure, aux deux longueurs d'onde d'irradiation, les mesures n'ont 
pas été faites au-delà de 3 % de conversion de I'endoperoxyde en 
hydrocarbure (Tableau 16). En effet, audelà de ce pourcentage, un effet de 
filtre interne apparaît, car l'hydrocarbure formé absorbe une très grande part 
de la lumière incidente et la variation de DO (R, Aobs) = f (A) n'est pius linéaire. 

compose 1 253nm 1 280nm 1 
I I l 

Tableau 16 : Valeurs des coefficients d'extinction molaire de DPATC et 
dû DPATCOz 



Les expériences sur DPATCO2 ont été menées à deux concentrations 
différentes, de façon à maintenir I'absorbance de départ à une valeur proche 
de l'unité pour les deux longueurs d'ondes (Cf spectres UV). 

Ainsi, les expériences à 253 nrn ont d'abord été réalisées avec une 
solution de concentration c = 10 - 4 M et celles à 280 nm avec une solution de 
concentration c = 2.1 0 - 4M. 

Le rendement quantique n'étant pas constant, nous avons réalisé une 
autre expérience, à 253 nm, avec une solution c = 2.10 - 4M pour déterminer 
la dépendance de Q1 vis-à-vis de la longueur d'onde ou de la concentration. 

Les conclusions suivantes peuvent donc être avancées : 

---> le rendement quantique Q1 semble être indépendant de la 
concentration, aux erreurs expérimentales près, comme cela avait été déjà 
observé pour les autres endoperoxydes. 

--> En revanche, le rendement quantique QI est ici dépendant de la 
longueur d'onde dans la zone comprise entre 253 et 280 nm. 

Une influence de la longueur d'onde d'excitation sur le rendement 
quantique de photocycloréversion a déjà été observée pour de nombreux 
hydrocarbures (Tableau 17) . 



ADC : Anthra[l,%bc;4,1 O-k'lldichromène 
TPA : 1,4,9,1 O-tétraphénylanthracene 

93 

h yd ro- DPA BDX ADC TPA 

I I 

Tableau 17 : Influence de la longueur d'onde d' excitation sur QI. 

l h m  

Cependant, dans les cas connus, l'excitation par un rayonnement de 
plus grande longueur d'onde correspond toujours à une baisse du rendement 
quantique de photocycloreversion. 

i 

Ce phénomène est interprété sur la base d'une réaction s'effectuant à 
partir d'états excités différents : aux courtes longueurs d'onde, la transition 
Il->II* du motif anthracenique est stimulée et conduit à la cycloréversion, 
aux longueurs d'onde plus grandes, la transition +>a* du groupement 
peroxyde est excitée et conduit à la scission homolytique de la liakon O - O 

inefficace du point de vue de la cycloréversion. 

1 basse 280nm / 28Onm 1 280nm / 250nrn 1 
1 1 QI 

0,28 0,178 0,126 1 0,112 1 
I hexc I 

I 
l l 

I 
/ haute / 310nm / 370nm 1 370nm / 340nm / 

I 
1 QI 1 0,005 1 0,001 0.003 1 0,008 1 
1 I l 



Dans le cas du DPATC02, le rendement quantique de cycloreversion 
augmente (de 0,066 à 0,094) lorsque A,, passe de 253 a 280 nm. 

Ce résultat inattendu suggère l'intervention d'une excitation des 
fonctions carboxyliques aux courtes longueurs d'onde. En effet, dans le cas 
du DPATC02, les fonctions carboxyliques liées et conjuguées au motif 
anthracenique modifient la structure électronique de I'endoperoxyde, en 
introduisant notamment une nouvelle transition électronique due aux 
groupements carbonyles et dont l'excitation, inefficace au regard de la 
photocycloréversion, consommerait une parüe des photons incidents et 
justifierait la diminution de Q1. 

La réaction compétitive ayant lieu à 253 nm pourrait être une protonation 
du chromophore carboxylate excité. En effet, les valeurs des acides 
carboxyliques à l'état excité singulet sont sup6rieures d'environ 6 unités à 
celles déterminées à l'état fondamental de la molécule (ex : acide naphtoique 

P K ~  (Sol = 3:' pKa ($1) = 10) 

On peut donc penser que l'ordre des trois orbitales moléculaires de plus 
faible énergie serait le suivant (Fig IO): 

E Type de transition Fonction Réaction 
induite 

T n-ïï* * ArCOOK Protonation 
oun  on* 

II -n* Anthracene R + 0 2  

I n-a* Fl-0-0-R 2 ROO 

Figure I O  : Diagramme energétique des orbitales moléculaires de 
BPATCB2 

-* Une comparaison entre DPATC02 et BPAA02 est possible 
seulement dans l'eau. 

Les valeurs de Q1 mesurées pour les deux endoperoxydes irradies à 
280 nm sont proches. Par contre, à 254 nm, la valeur du rendement 
quantique QI du QPATC02 est inférieure d'environ 40 % à celle du BPAA02, 



ce qui doit être une conséquence de l'absorption du groupement carbonyle à 
cette longueur d'onde. 

3 - Etude par photo-CIDNP de la photodégradation des endoperoxydes. 

a - Introduction 

L'analyse photochimique du DPAO2, chef de file des composés 
photochromiques étudiés, a été réalisée par RIGAUDY et coll. au debut des 
années 1975 54. Ils ont ainsi mis en évidence que le DPA02 s'isomérisait en 
un diepoxyde ' intermédiaire 74, qui serait ensuite à l'origine des photo- 
produits observés. La figure 1 1 indique le mécanisme réactionnel propose : 



Figure 11 : photochimie du DPA02. 

La structure de tous les composes a été établie par diverses techniques 
d'analyse ( spectroscopie UV , CPV , RMN 1H ). Seuls les intermédiaires 
radicalaires n'ont pas été identifiés. Notre objectif est donc d'apporter la 
preuve de la formation de radicaux libres, lors de l'irradiation de 
l'endoperoxyde du DPAO . 



Figure 13 : DPA02 Pendant irradiation (1 HII 

Figure 12 : DPAO;! avant irradiation (1 H) 

Figure 15 : Phénol 

Figure 14 : Phenylhydroxyantkirone 



Figure 16 : DPA02 avant irradiation (lac) 

Figure 17 : DPAOa pendant irradiation (1W) 



Afin d'obtenir des renseignements sur les espèces radicalaires formées 
transitoirement, nous avons eu recours à la technique de ClDNP (Polarisation 
Nucléaire Dynamique Induite Photochimiquement) qui consiste en 
l'observation de spectres RMN "polarisésN des produits ou des réactifs, 
lorsqu'un processus de nature radicalaire conduit à leur formation. 

Nous avons mené, en parallèle, une analyse par HPLC. Par 
comparaison avec les chromatogrammes d'échantillons authentiques fournis 
par le Pr RIGAUDY, nous avons mis en évidence que l'irradiation effectuée 
dans le tube RMN avec la lampe 1000W Xe-Hg, conduisait aux mêmes 
produits que ceux isolés par RIGAUDY et Co11.(75-79). 

b -Etude expérimentale de DPA02 

Les spectres de CIDNP du DPA02, dans CD3CN à 313K, ont été 

réalises dans des tubes en quartz, après dégazage sous argon durant 30 mn 
d'une solution 10-2 M. 

Au bout de 3 mn d'irradiation, des polarisations très intenses sont 
observées en RMN 1H. Les signaux polarisés correspondant à la 
phénylhydroxyanthrone 78 et au phénol 79, indiquent que ces deux dérivés 
sont formés par voie radicalaire. Nous n'observons pas de polarisation sur les 
trois autres composés isolés par RIGAUDY et Col1 (Fig 12,13,14,15). 

Les mêmes observations sont faites à partir des spectres 13C. Les raies 
polarisées observées sont attribuées également à la phényl hydroxyanthrone 
et au phénol (Fig 16,17). 

L'attribution des raies et le sens de leur polarisation, en absence ou en 
présence de filtre sélectionnant les longueurs d'onde supérieures à 350nm, 
sont reportés dans les tableaux 18 et 19. La dernière colonne correspond aux 
polarisations observées lors de l'irradiation d'un mélange de phénol et de 
phényl hydroxyanthrone. . . 





a - influent% du dégazage. 

Le dégazage influence la vitesse d'apparition des signaux de CIDNP. 
En effet, sans dégazage préalable, il faut attendre près de 10 mn d'irradiation 
pour observer des raies polarisées. Le temps de dégazage utilisé, (30 mn ) a 
été choisi tel que le phénomène soit observable de manière significative au 
bout de 3 rnn. 

p- influence de I'eau 

Selon le mécanisme propose par RlGAUDYet Col1 (figure I I ) ,  la 
présence de I'eau est indispensable à la formation du phénol et de la 
p hényl hydroxyanthrone57. 

Afin de déterminer l'influence de I'eau sur l'apparition des signaux de 
CIDNP, nous avons opéré avec de I'acétonitrile séché. En effet, les lots 
commerciaux de ce solvant comportent toujours au moins 2,5% d'eau. 

Aucune des techniques de séchage employées (tamis moleculaire3A, 
CaH2) ne nous a pemis d'obtenir un solvant parfaitement anhydre. 

Néanmoins lorsque la quantité d'eau présente dans la solution est 
fortement réduite (d'environ 95%) nous constatons que les signaux de CIDNP 
sont beaucoup moins intenses et plus tardifs à apparah. 

Divers essais de piégeage des radicaux par d'autres molécules que 
I'eau ont été réalises avec: CC4; CC13Br; CH3OH. 

En présence des dérivés halogénes, les raies polarisées correspondant 
à la phénylhydroxyanthrone ne sont plus en émission mais en absorption. De 
plus, une raie supplémentaire à 6.9 ppm, que nous n'avons pu identifier, est 
observee en émission. 

En présence de CH30H, un spectre de CIDNP identique à celui du 
. BPA02 sans filtre est observé, mais une raie supplémentaire en absorption à 

4,25 ppm apparan durant l'irradiation. 



y - Influence de la longueur d'onde 

Toutes les expériences de cette étude ont été réalisées dans des tubes 
en quartz pour ne pas limiter l'irradiation à A >280 nm. Cependant, certains 

essais ont été menés avec des filtres coupant à des longueurs d'onde 
supérieures, afin de mettre en évidence la formation du diepoxyde 
inter med i ai re74. 

En Met RIGAUDY et coll. ont pu isoler ce composé en soumettant une 
solution éthérée de DPA02 maintenue à -3TC, à une irradiation prolongée 
(133h) effectuée à des longueurs d'onde supérieures à 435nm 54. 

D'apds son spectre UV, ce composé n'absorbe plus au delà de 330 nm. 
Nous avons donc utilisé, dans un premier temps, un filtre sélectionnant les 
longueurs d'onde supérieures ou égales à 350 nm. 

Au bout de 3 mn d'irradiation dans ces conditions, deux très faibles 
multiplets à 5,05 ppm et 6,15 ppm apparaissent en absorption. L'allure 
caractéristique du multiplet (AA'XX') et les déplacements ch i mi q ues 
correspondent au spectre RMN 1H du diepoxyde 74 (Fig 18) 54. 

Si l'irradiation est prolongée au delà de 10 mn, les raies polarisées 
correspondant à la phénylhydroxyanthmne apparaissent en absorption 
exaltée, alors que celles correspondant au phénol apparaissent toujours en 
émission (Fig 19). 

Figure 18 : DPAO;! irradié avec filtre 
t = 3mn 

Figure 19 : BPA02 irradie avec fiftre 

t = 10mn 



Un second essai d'irradiation avec un filtre sélectionnant les longueurs 
d'onde supérieures ou égales à 408 nm a été réalisé à une température de 
258K. Après une heure d'irradiation, aucune modification du spectre n'est 
visible. La formation du diepoxyde n'est donc pas observée dans ces 
conditions. 

c - Etude expérimentale d'un mélange de phénol et de phényl- 
hydroxyanthrone 

Lorsqu'un mélange stoechiométrique de phénol 79 et de 
phénylhydroxy-anthrone 78 (cs5.1û-3 M dans CD3CN) est irradié sans filtre, 
des raies polarisées correspondant à ces deux seuls produits sont observées. 

Nous avons aussi vérifié, en RMN 1H, que le sens des polarisations ne 
variait pas avec la longueur d'onde. Les raies polarisées du composé 78 sont 
observées en absorption, celles du compose 79 en émission, comme dans le 
cas de l'irradiation d'une solution de DPA02 en présence du filtre (ib350 

nm). 

En RMN 13C, toutes les raies polarisées observées appartiennent aussi 
aux deux réactifs. L'attribution de celles-ci est reportée dans les tableaux 18 
et 19 dans la dernière colonne. 

d - Etude expérimentale de DPA 

Parallèlement à l'étude faite sur le DPA02, une étude similaire a été 
menée sur le DPA. 

Les spectres CIDNP du DPA ont 6té enregistres dans les mêmes 
conditions que pour le DPA02 (sous argon, dégazage 30 mn, tube de quartz, 
T=313K). Cependant le DPA étant beaucoup moins soluble dans CD3CN, 

nous avons travailléà saturation ce qui correspond à une concentration très 
inférieure à1 0-2 M (II 10.4M). 

Les polarisations observées en RMN 1H, avec ou sans filtre, sont les 
mêmes que celles obtenues lors de l'irradiation du DPA02 en ptésence du 



filtre, mais le temps d'apparition des raies est plus long et leur intensité est 
plus faible. 

L'ordre d'apparition des raies est aussi modifié: dans le cas du DPA02, 
les raies polarisées correspondant au phénol sont toujours enregistrées les 
premières. Ce n'est plus le cas pour les spectres du DPA où elles 
apparaissent simultanément à ce1 les de la p hényl hydroxyanthrone. 

On notera aussi que l'étude par HPLC menée conjointement, a permis 
de détecter la formation d'une faible quantité de DPA02, après irradiation 
d'une solution de DPA. 

e- Interprétation des résultats obtenus avec DPA et DPA02 

Les spectres CIDNP 1H de DPA02 réalises avec ou sans filtre (A ,350 
nm) confirment la formation par voie radicalaire du phénol et de la 
p hényl hydroxyanthrone. 

Cependant, le sens des polarisations de la phénylhydroxyanthrone 
variant suivant l'absence ou la présence du filtre, il semble probable que 
deux voies réactionnelles différentes soient impliquées en fonction de la 
longueur d'onde d'irradiation. 

de plus, I'eau jouant un rate essentiel dans l'observation des 
polarisations du phénol et de la phenylhydroxyanthrone, la formation de ces 
produits doit résulter du piégeage de radicaux par cette molécule. 

Le phénol ne peut très certainement provenir que du piégeage par I'eau 
des deux radicaux différents suivants: le radical phényle 81 ou le radical 
phénoxy 82 

Les paires radicalaires alors envisagées, permettant la formation 
simuitanée de la phénylhydroxyanthrone, sont présentées ci-dessous. 



II semble d'autre part que l'on puisse exclure que les polarisations 
observées proviennent d'un intermédiaire biradicalaire. 

En effet, la règle de KAPTEIN pour les biradicaux se réduit à 
l'expression su ivante:69 

avec les conventions suivantes: 

r = signe de l'effet net de CIDNP (A:+ ; E:-) 

p = 91 ou -1 si l'état précurseur est triplet ou singulet. 

J = intégrale d'échange  ET^ - ES = -2J) 

J ayant une valeur définie pour un biradical donné, et la polarisation 
étant indépendante des constantes de couplage hyperfin, l'effet net doit être 
le même sur tous les noyaux polarises des produits formes. 

LES polarisations des produits 78 et 79 devraient donc être toutes dans 
le même sens ce qui n'est le cas ni sur les spectres 1H, ni sur les spectres 
'3C. 

Néanmoins, le mélange S-To à l'origine des effets CIDNP dans le cas de 
paires radicalaires precurseu rs, pourrait alors être invoqué, même dans le 
cas de biradicaux. 

Deux conditions sont cependant requises: le biradical doit avoir une 
taille suffisante (au moins biradical 1-10), et une voie de piegeage du 
biradical, par le solvant par exemple, doit pouvoir être mise en évidence. 
aucune des deux conditions n'est vérifiée dans notre cas. 

Les radicaux phényle et phénoxy ayant déjii & étudiés, nous reportons 
dans les tableaux 20 et 21 ci-dessous, les valeurs et /ou les signes des 



constantes de couplage hyperfin électron-noyaux, et la valeur du coefficient g 
(facteur de Landé) pour les deux radicaux 81 et 82 

Radical phényle : g=2,0025 70 

Tableau 18 : Valeur des constantes de couplage hyperfin du radical phényle 
(en G ~ u s s ) ~ ~  3 

Radical phénoxy : g=2,0046 73 

Tableau 19 : Valeur des constantes de couplage hyperfin du radical phénoxy 
(en Gauss)74 

La constante de couplage du carbone 1, du radical phényle, est très 
élevée (151G). Lorsque ce radical intervient, la raie correspondant à ce 
carbone est souvent la seule à être observée, avec une très forte polarisation 
(6-155 ppm dans le cas du phénol)7*. 

Dans les spectres que nous avons enregistrés en 13C, cette raie n'a 
jamais pu être mise en évidence. Les essais de piégeage de ce radical par 
CC14 ou CH30H n'ont pas permis non plus, d'identifier les produits attendus: 
@CCI3,@Cl; #OCH3. On remaquera cependant que la constante de réaction 

radical phényle avec CC14 est relativement faible (k= 1,4. 10-3 /.mol-1 .s-1)75. 

La paire radicalaire 1, faisant intervenir le radicai phényle semble donc 
pouvoir être écartée. 

Les polarisations observées sur le phénol (Have et H4 ;Cn,e et C4) 
correspondent par contre à la distribution des densités de spin d'un radical 



phénoxy.: les constantes de couplage hyperfin des deux protons polarisés 
sont de même signe et ont les valeurs les plus élevées; le signe des 
constantes de couplage hyperfin des protons et des carbones est différent, le 
sens des polarisations l'est aussi. 

Afin de vérifier l'intervention dans le mécanisme, d'un radical phénoxy, 
nous avons appliqué les règles de KAPTEIN à la paire radicalaire II. 

Le second radical 83 de cette paire n'est pas connu, nous avons 
cependant suppose, comme dans la majeure partie des cas, que la constante 
de couplage hyperfin de l'atome portant le radical est positive et que les 
signes des constantes H et 1% sont alternés sur l'ensemble du radical. 

Selon les règles de KAPTEIN, le signe de l'effet net peut* déterminé 
par le produit des signes des quantités suivantesea: 

Avec les conventions suivantes: 

r = +iou -1 si la polarisation est observée en absorption ou en 

émission 
JA = +1 ou -1 si l'état précurseur est triplet , ou singulet. 

f = +1 ou -1 si les produits sont de cage ou de fuite. 

Ag = dimrence de valeur g entre le radical portant le noyau 

considéré et le radical associe dans la paire. 
ak = constante de couplage hyperfin électron-noyaux pour le noyau k 

Capplication de cette règle nous permet de déterminer l'état excité de la 
paire radicalaire sachant d'une part, que le facteur de lande ( g ) d'un radical 
oxygéné est toujours supérieur à celui d'un radical carboné d'autre part, que 



le phénol et la phényl hydroxyanthrone, formes par le piégeage des radicaux 
par l'eau, sont des produits de fuite. 

L'application de cette règle aux polarisations observées sur le phénol 
lors de l'irradiation du DPA02 avec ou sans filtre est donnée dans le tableau 
20 

calc : calculé ; obs : observé 

Tableau X): Application des règles de KAFEIN à la paire radicalaire II, 
pour les polarisations du phénol. 

Le tableau 21 présente les résultats de l'application de cette règle aux 
polarisations observées sur la phénylhydroxyanthrone. 

Tableau 21 : Application des règles de WPTElN à la paire radicalaire II, 
pour les polarisations de la phénylhydroxyanthrone. 

noyaux polarisés 1 r calc 1 € 1 Ag 1 ak 1 p 

1 1 1 1 - 1 
I 

I I 

robs  1 robs [ 
MS flbe 1 a~cfilb. / 

I  H l  I - 
l l I 

1 - 1 - I + I - I  - 
1 

1 + 1  

l I I I  I I 
IC2.7 ; c4.5 ; cg49 4 - 1 - I I + I - I  - I + i 



On ne peut pas expliquer par cette paire radicalaire les polarisations 
observées sur la phénylhydroxyanthrone en présence du filtre. Les règles de 
KAPTEIN ne seraient vérifiées que si l'état réactionnel de la paire radicalaire 
était un état triplet, ce qui serait alors incompatible avec les polarisations du 
phénol. 

La paire radicalaire II provient sans doute de l'ouverture intermédiaire 
du DPA02 en un biradical qui se réarrange ensuite en une paire tadicalaire à 
l'origine des phénomènes ClDNP observés, selon le schéma réactionnel 
suivant (Eq.31) 

Dans son étude sur I'endoperoxyde du DPA, WILSON avait déjà 
proposé une rupture homolytique du pont peroxyde conduisant à ce biradical 
76. Quelques années plus tard, WASSERMAN et Coll. avaient tente, sans 
succès, de piéger ce biradical par des donneurs d'hydrogène (ex: 
diisopropyléther) 77. 

Sans donner de preuve directe du biradical, cette étude par la technique 
de CIDNP semble prouver que la paire radicalaire II intervient lors de 
l'irradiation du DPA02 en l'absence du filtre. 

La similitude des résultats obtenus lors de l'irradiation du DPA02 en 
présence du filtre, et d'un mélange de phénol et phénylhydroxyanthrone nous 
ont amené à proposer I'intetvention d'une troisième paire radicalaire: 



En effet, les raies polarisées enregistrées lors de l'étude ClDNP du 
mélange sont toutes attribuées aux deux réactifs de départ. I l  n'y a pas 
formation de photoproduit, et la paire radicalaire mise en jeu lors de la 
réaction d'un alcool et d'une cétone provient de la dismutation d'un atome 
d'hydrogène à partir d'un état excite triplet de la cétone78. 

L'application des règles de KAPTEIN à cette troisième paire radicalaire 
est reportée dans le tableau 22. La formation des deux radicaux nécessitant 
très probablement l'intervention de l'eau, la paire radicalaire est formée dans 
un etat F assimilé à un etat T (y. = +). Le phénol et la phénylhydroxyanthrone 

sont ensuite obtenus par dismutation probable de l'hydrogène et sont donc 

des produits de fuite (& = -). 

Ceci s'accorde cette fois avec le signe des constantes de couplage 
hyperfin du second radical 86 de cette paire (tableau 22) 

Tableau 22: Application des règles de KAPEIN à la paire radicalaire III. 
pour les polarisations de la phénylhydroxyanthrone. 

Cependant le mécanisme de formation de cette paire apparaît plus 
complexe.La rupture homolytique du pont peroxyde doit certainement se 
faire, cette fois, par scission de la liaison oxygènwxygène.(Eq 32) 

1 ;c3.6;  c4a,10a ' 1 - 1 1  l t + 1  - 
I 
1 C2.7 ; C4.5 ; C B ~ O ~  ' 1 + 14 -  + +  1 

F 1 noyaux polarisés r O ~ S  

1 / 
I 

I Hl I + Li-1- 
I I 

Ag ak r C ~ I C  c 
lave4)b.I 

+ + l 
l l 



En effet l'énergie nécessaire à la rupture de cette liaison est beaucoup 
plus faible que celle utile à la rupture d'une liaison carboneoxygène 78. Ceci 
justifierait qu'en présence du filtre sélectionnant les longueurs d'onde 
supérieures à 350nm, seule la rupture 0-0 se produise. 

Lorsque l'on irradie sans filtre, les deux voies sont vraissemblablement 
concurentielles. La première voie serait néanmoins prépondérante ce qui 
expliquerait les raies en émission observées sur la phénylhydroxyanthrone. 

Enfin, on notera que nous n'avons observé la formation du diepoxyde 
intermédiaire postulé par RIGAUDY, que lors de l'irradiation avec le filtre. 
Mais lui-même n'a toujours piégé ou isolé ce compose qu'en irradiant sa 
solution de DPA02 à des longueurs d'ondesuperieures à 385nm. 

Même si nous n'avons pas pu expliquer le mecanisme de formation de 
cette troisième paire, de nombreux arguments semblent pouvoir confirmer 
son intervention. 

Enfin, l'interprétation des résultats du DPA reste encore incertaine. II 
paraît logique de penser que la formation du phénol et de la 
phénylhydroxyanthone ne soit possible que par piégeage préalable 
d'oxygène par le DPA. L'étude par HPLC confirme d'ailleurs l'existence de 
DPA02, en faible quantité, dans les solutions de DPA irradiées. 

Cependant, que I'irradiation soit réalisée avec ou sans filtre, les résultats 
du DPA sont les mêmes que ceux obtenus lors de l'enregistrement des 
spectres ClDNP du DPA02 sans filtre. 

Pour qu'aucune différence ne soit faite en fonction de la longueur 
d'onde, il faudrait que le phénomène de CIDNP prenne naissance d'un 
intermédiaire préalable à la reformation du DPA02. 



Le mécanisme de formation des endoperoxydes est en fait encore mal 
établi.63 Deux mécanismes principaux sont proposés. Le premier est une 
cycloaddition concertée (Eq.33), le second fait intervenir un intermédiaire 
zwittèrionique (Eq.34). 

Si la formation du DPA02 a lieu suivant l'équation 34, et s i  

l'intermédiaire zwittèrionique réagit photochimiquement, il para3 probable 
que la paire radicalaire II soit formée preferentiellement et ceci quelle que soit 
la longueur d'onde choisie. Les polarisations observées lors de l'irradiation 
du DPA resteraient donc aussi inchangées. 

D'après RIGAUDY et Coll, on peut s'attendre a retrouver des dérives du 
phénol et de la phénylhydroxyanthrone lors de la photochimie de nombreux 
endoperoxydes d'hydrocarbures aromatiques pol ynucleai res54- 

Nous avons donc entrepris l'étude ClDNP de deux endoperoxydes 
nouveaux choisis, l'un pour sa solubilité dans I'eau (BPAA02), I'autte pour 
son rendement de cyclophotoreversi bilité élevé (HOCDO2). 

f - Etude d'un endoperoxyde hydrosoluble , BPAA02. 

Comme nous l'avons déjà mentionné au début de ce chapitre, le 
BPAA02 est un des raies endoperoxydes, dérivé du DPA02, soluble dans 
I'eau. 

l'irradiation d'une solution aqueuse de ce compose entraîne l'apparition, 
sur le spectre CIDNP, d'un doublet polarisé en émission à 7 ppm, ainsi 
qu'une modification du pic a 3,7 ppm correspondant aux groupements 
méthyles (Flg. 20). 



Figure 20 : BPAA02 pendant irradiation Figure 21 

Le déplacement chimique de la raie observée en émission, nous a 
amené à penser qu'elle pouvait correspondre au dérive du phénol 86 que 
nous avons ensuite synthétisé. 

B spectres de ce c o m w  montrent une très grande sensibilité au pH 
(Fig. 21). Etant donné le pH de la solution de BPAA02 dans 020 (pH=5), et la 
variation linéaire des déplacements chimiques du composé 86 en fonction du 
pH, on peut penser que la raie polarisée o b s e h  correspond bien à ce 
composé. 



Par contre, le dérivé de la phénylhydroxyanthrone ne semble pas 
donner d'effet CIDNP. 

Enfin, les modifications observées sur la raie correspondant aux 
groupements CH3 du BPAA02, sont sans doute dues aux nouveaux 
cornPo& formes, possédant eux aussi des groupements méthyles. 

II semble donc, au regard de cette première approche, que la 
photochimie dans l'eau des dérivés du DPA02, conduise à des réactions et 
des produits similaires à ceux observes lors de la photochimie dans 1' 

acétonitrile du DPAO2, 

g - Etude d'un endoperoxyde très photodissociable, dodécyl- 
HOC002 

Le dodecyl-HOCDO2, synthétisé au laboratoire, possède un rendement 
de photocycloreversion très élevé (QI 30'58 à 31 3nm). 

Les réactions secondaires compétitives ayant lieu lors de la 
cycloreversion des autres endoperoxydes, doivent donc être ici fortement 
diminuées. On s'attend par conséquence à ce que les spectres CIDNP de ce 
c o m ~  ne présentent que peu, ou pas, de polarisations. 

Le dodkyl-HOCDO2 étant très peu soluble dans I'acBtonitnle, mais bien 
soluble dans le benzène, l'étude CIDNP de ce composé a été menée 
parallèlement à celle du DPA02* dans des solvants de compositions 
différentes ( 35% CD3Cbl + 65% CeDe; 15% CD3CN + 85% CeDe) et à des 
concentrations variées (5.1 û-3 M ou 1 0-3 M). 

Lorsque les spectres sont enregistrés dans un mélange (35% CD3CN + 
65% CeDe) a une concentration IO13M (maximum de concentration du 
dsdécyl-HOCDO2 dans ce mélange), les raies polarisées correspondant à la 
phénylhydroxyanthrone et au phénol sont observées sur les spectres du 
DPAQ2, alors qu'aucune modification nJapparaE dans le spectre de HOCD02. 

11 semble donc qu'aucun processus de dégradation par voie radicalaire 
du BPATC02 en des dérivés de la phénylhydroxyanthrone et du phénol ne 
soit opérationnel dans ce cas. 



4 - Incorporation des composes photochromiques dans différentes 
matrices 

a - Présentation de quelques systèmes photochromiques 

L'une des applications envisageables pour les composés 
photochromiques décrits dans le chapitre précédent est la dosirnétrie des 
rayonnements ultra-violet ou ionisants 80. 

En particulier, pour pallier certaines des difficultés rencontrées avec les 
dosimetres électroniques et les actinométres liquides, il peut sembler 
intéressant de recourir à des dosimètres photochromiques, sous forme de 
films 4,81,82 

Des badges actinométriques existent déjà, mais la plupart d'entre eux 
ne sont utilisables qu'une seule fois, car ils sont bases sur des réactions 
irréversibles. Par conséquent, pour des raisons de coût, il est hors de 
question d'incorporer ces composes photochromiques dans des matières 
complexes ou (et) multicomposantes, qui permettraient de sélectionner 
finement une zone spectrale. 

Le système de ce type le plus répandu exploite le noircissement des 
films de polysulfone 81 à la lumière UV (Eq.35) 5 . 

Dans son état initial, le polymère présente une large bande d'absorption 
dans l'UV pour h315 nm. Après irradiation, le produit absorbe à des 
longueurs d'onde plus élevées, et on mesure I'absorbance du film à 330 nm, 
longueur d'onde pour laquelle le changement d'absorption est proportionnel 
à la dose lumineuse reçue par le film. 

Plus récemment, un modèle plus évolue de badge dosimètrique 
photochromique a été étudié par la Société 3 M.6 II est constitué d'une 
aziridine 88 photosensible dissoute dans une matrice polyvinylique. Ce film, 
initialement incolore, bleuit sous l'influence des UV et ceci de manière 



transitoire, le film reprenant son état initial après quelques heures à 
température ambiante (Eq 36). 

La détermination de la dose reçue s'efîectue par simple lecture visuelle 
en comparant l'intensité de la couleur obtenue avec une gamme étalon. 

Malheureusement, ce composé photochromique "fatigue" vite, les 
auteurs annoncent en effet, que leur dosimètre n'est utilisable que de 8 à 10 
fois. 

Le dosimètre que nous nous proposions de mettre au point est basé sur 
le même principe, mais nous avons tenté d'améliorer ses performances sur 
les deux points suivants : 

- meilleure réversibilité en remplaçant I'aziridine par des photoc hmmes 
mieux adaptés 

- précision de mesure accrue en associant plusieurs photochromes de 
couleurs différentes, de façon à fonder la détermination visuelle, non plus 
seulement sur la variation d'intensité d'une couleur, mais également sur une 
modification de la couleur elle-même. 

La synthèse de nouveaux photochromes de couleurs variées, de 
réversibilité thermique et photochimique élevée et de bonne solubilité dans 
les solvants organiques usuels, ou dans l'eau pour certains d'entre eux, doit 
permettre désormais de créer des dosimetres ayant de bonnes 
caractéristiques d'utilisation. 

b - Incorporation des pigments dans un film plastique ou 

un vernis. 



Durant cette thèse, des essais préliminaires d'incorporation de ces 
composés dans des films plastiques ou des vernis ont été réalisés . 

Dans un premier temps, nous avons réalisé des films de polystyrène en 
y incorporant du BDXO2, en présence ou non de différents capteurs 
d'oxygène (a-Terpinène 70 ou diméthyl anthracene 71). 

Ces films, exposés au soleil, donnent une coloration rose tout-à-fait 
observable à l'oeil nu. On distingue même que la coloration obtenue en 
présence' d' a-Terpinène est plus intense que dans les autres cas, le 

piégeage par ce capteur étant peut-être plus efficace. 

Dans un second temps, nous avons disperse l'Et-HECD02 dans une 
peinture sans opacifiant et basée sur un liant latex acrylique, d'après une 
formule préparée par A. PHOLVlCHlTH au cours de son DEA. Le film de 
vernis a une épaisseur de 65 pm et la concentration du composé dans 

l'extrait sec est égale à 2.1 (PM. 

La photoréversibilité de ce film a cette fois été déterminée 
quantitativement par spectrophotométrie. 

254nm 
Vernis (Et-HECD02) , ' Vernis (Et-HECD ) 

incolore coloré 
600nm 

Les résultats obtenus sont représentes dans le graphe cidessous (Fig 22). 
/ 



Figure22 : Photoréversibilité d'un film de vernis de Et-HEC002 

Les variations de DO mesurées nous ont permis d'évaluer la réversibilité 
de ce compose dans ces conditions. 

3,l % d'endoperoxyde dbmposé 
2,85 % d'endoperoxyde reformé 

Malgré ce taux de réversibilité assez faible, la coloration obtenue est très 
significative. On peut espérer qu'en améliorant les conditions ex&rimentales 
( longueur d'onde d'irradiation mieux adaptée, puissance supérieure de la 
lampe) des taux de réversibilité plus élevés pourront être atteints. 



Partie ex~éri mentale 
Chapitre 2 

Le compose de départ, le sensibilisateur et le solvant sont introduits 
dans un tube SVL placé dans un  bain de glace et sous barbotage d'oxygène. 
cette solution est irradiée avec une lampe au Na ( SON Tl50 W PHIUPS) en 
plaçant devant celle-ci un filtre sélectionnant les longueur d'onde visibles 
absorbées par la molécule. 

1 Composé 1 Sens 

1 BDX 

1 Et-HECD 

I 
I 
l pcRX 
I 

DPA 

BPAA 

DPATC 

BM / EtOH 

TPP 

Solvant 1 Filtre 1 Temps 1 Rdt 1 
et mm 1 irradiation1 isole 1 
CHzCI2 h>495nm 1 35 rnn 1 68.8% 1 



Chlorure de t M h y i  ((4-hydr0xyphenyl)ammonium : 83 
y;Yl:;#,:?,%L;$:y$;$<;;j$, $:,, , +~y2~;4:,;~.:!7~:y$..<?,,;,7 ,,? *p: 1 i-- << #, , ,) .-.a-*- - . -" .7 
, <?., f +,,!,?$ ,: ,,1 .n,; :,;? &!>'X->? , , *j ,. ::,,,,: :...!:~~?,~~", . .. ,':.:j<. 

. , 

L'iodure correspondant est préalablement préparé par action de l'iodure 
de méthyle sur le 4-aminophénol, suivant la méthode décrite par 
STEDMANz9. Le chlorure est ensuite obtenu par échange d'ions, sur une 
résine Amberllte IRA 400 (Aldrlch) dans le MeOH, selon les conditions 
décrites par KAISER 84 

OPATC 66 

Ce composé a été synthétisé suivant la méthode décrite par J.M 
AUBRY 23 

Les spectres de RMNIH et 13C présentés dans ce mémoire ont été 
enregistrés sur un spectromètre de RMN par transformation de Fourrier 
(BRUKER WP-80 SY WG). Le dispositif expérimental d'irradiation déjà 
décrit dans d'autre travaux 553 est présenté figure 24 

La source lumineuse utilide est une lampe haute pression XBnon- 
Mercure dont la puissance est de 1000 W ( ORIEL). 

EnwistrGment dès spWes de CIONP 

Nous utilisons une sonde spécifique op6rant à 80,130 MHz. Les 
tubes de RMN ont un diamètre de 5 mm et sont en quartz. Les 
déplacements chimiques sont donnés par rapport au TMS dans les 
solvants organiques deuteriés. En solution aqueuse nous avons utilise le 
2,2-diméthyl2-silapentane sulfonate de sodium ( DSS ) comme 
refét~nce ( WMS= 0,015 ppm). 





Un micro programme nous permet d'enregistrer 1 FID toutes les 30 
secondes, afin d'observer une éventuelle évolution des signaux durant les 
3 premières minutes d'irradiation. 

Les principaux paramètres d'acquisition des spectres sont les 
suivants: 

-Fengtre spectrale: 1000 Hz. 
-Angle de pulse: 90". 

I f * j ~ ~ $ ~ ? > ~ . < ~ W S F d . + ~ ~  7:. .:b7"$Yy -,;;gT2&f ->:,*;:$,;$d 't;?,i $.i,, ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ d J s  t~~T$~~e,yh:GjAm2:, : ,_ ,,++& ; ; ~ " $ $ 9 { ~ 3 ~ ~ f ~ w F &  "2 : ~ i 5 ~ i k Q b ~ n ~ ! ~ ~ ~ ~ 1 1 ' ~ ~ 1 ~ ~ i P ~ ~ j : ~ . i ? i  
+ ,,' .. ,,. ,, ,. , , . . , . .J, ., ._,,. : ,!  fi.,^-^. ,:*:;9:y2>, <227. ,# ,n%yg:z.b*:.+ .:.F&'?k ;, TT:+;&%3+?:<,:d7!$ 

$&&$wous disposons également d'une sonde sp8cifique opérant à 20,150 
MHz et recevant des tubes de 10 mm de diamm. 

es spectres obtenus avant ou pendant I'irraaiation nécessitent 
de nombreux FI0 ( entre 200 et 20000 ). 

ies paramètres utilises sont les suivants: 
-Délais entre 2 impulsions: 0.5 S. 

-Fenêtre spectrale: 5600 H z  
-Angle de pulse: 25". 

Le spectre 13C de la phénylhydroxyanthrone a été réalisé à la Faculté 
de Pharmacie d'Amiens sur un spectromètre RMN opérant avec une sonde 
spécifique a 360 MHz. 

On notera aussi qu'en 13C comme en H la température de la sonde 
est régulée a 313 K. sauf quelques expériences menées à 258 K afin de 
ralentir la vitesse de réaction. 

Le dégazage des solutions est obtenu en faisant barboter de l'argon 
dimtement dans le tube RMN. 

Enfin, I'acetonitrile est séché d'abord sur tamis moléculaire (3 A") 
puis sur hydrure de calcium sous vide. 

Nous avons parfois eu recours à l'utilisation de filtres permettant de 
couper les radiations inférieures à une longueur d'onde donnée ( filtre 



CORNING reférence 0,52 pour A > 350nm (355nm ; T=50%) et référence 
3,74 pour A > 408nm ( 410nm ; T=5û%) ). 

Ornine des prvdui& utilisés durant I'étude C I W  

DPA; DPA02; BPAA02; dodecyl-HOCDOz; Chlorure de tri methyl (4- 
hydroxyphényl) ammonium 86 ont tous été synthétises au laboratoire. Les 
3 produits 75-77 ont été fournis gracieusement par le Professeur 
RIGAUDY. Enfin le phénol utilisé est un produit commercialisé par Prolabo. 

L'eau (99,93%),, I'acétonitrile (99,6%) ainsi que le benzène (99,6%) 
deuteriés sont des produits commercialisés par le CEA. 

lmrporation du 60x02 dans des matrr'ces plastrque. 

a- plystykne 

20ml de CH2C12 sont ajoutes à 129 de polystyrène (Aldrich). Après une 
agitation magnétique assez longue on introduit 1 12mg de BOX02 (c a 2.5. 10- 
2M ), puis on laisse évaporer à l'air libre dans une pièce à l'obscurité, jusqu'à 
l'obtention d'une consistance suffisante pour permettre d'étirer des films. 

b-chlonrre de potyvinyîe (PVC) 

25 ml de l H F  sont ajoutés à 3,3 g de PVC (Aldrich). Aprb une agitation 
magnétique assez longue on introduit 20 mg de BOX02 ( c = 2.10-2M). La 
solution est ensuite divisée en trois fractions. Dans la première, aucun capteur 
d'oxygène n'est introduit. Dans la seconde, 2,6 pl d' =-Terpinene sont 

aioutes. Enfin, 3,3 mg de 9,lO-diméthylanthracene sont introduits dans la 
troisième solution. Après évaporation jusqu'à une consistance suffisante, des 
films d'environ 65 Pm d'épaisseur après évaporation du solvant sont étirés. 



Inmrporation de Et-HECD02 dans une résine. 

Formule de la résine 

Constituant 

1 agent mouillant 

l 
pigment 

l l cosolvant 
I 

Nom commercial Quantité 

Molligen 23 1 0.45 mg i 
Et-H ECDO2 1 32mg / 

I 
Propylène glyco~ 1 2.03 g 1 

I I 
1 dispersant 1 Dispersel A40 1 0.1 g i 
I ! 
1 Agitation 1 Orninutes 
I 

I 
1 

1 épaissisant Viscoton NH12 0.3 g 

Agitation 15 minutes 

I Liant 
I 
1 agent coal-nt 
I 
1 épaissisant 
I 

Viscoton ~ ~ 1 2  0,504s 

Spumi neutron 
l 
I 
I 



Les différents constituants sont ajoutes dans l'ordre défini par le tableau 
cidessus. La &ine obtenue est laissée à l'air libre une journée puis des 
films sont étirés (épaisseur: 200ym avant évaporation du solvant; 65p m 

après). Tous les produits ont été fournis par la société Bourigeaud sauf le 
latex VS 1 02 provenant de chez Total. 

M m r e  de la pnotor6wrsibiIi~ d'un film d' Et-HECD02 dans une &in8 

Le film est irradié avec une lampe UV à vapeur de mercure ( SON Tl50 
W PHILIPS; A = 254 nm ; P = 6W ) et la formation de Et-HEC0 est suivie pa 

spectrophotométrie UV - Visibie à 570 nm. Le film est ensuite réirradié av e b  
une lampe au sodium ( VL-6LC BIOBLOCK; A = 600 nm ; P = 250 W) et la 

reforrnation de Et-HECD02 est suivie par mesure spectFophotométrique. 



IV - CONCLUSION 

Le travail présenté dans ce mémoire, a été initié à la suite de demandes 
émanant de 2 types d'utilisateurs potentiels : 

- les photodermatologues qui souhaitent disposer de badges 
actinometriques capables d'estimer, à 20 % près, la dose d'UV A ou B reçue 
par un patient lors d'un traitement phototherapique ou d'une exposition 
solaire, 

- le CERN qui recherche de nouveaux systèmes de détection des 
particules élémentaires adaptés au nouvel ac&lérateur, le LEP. Celui-ci 
exige la mise au point de détecteurs pouvant subir un cycle de détection de 
particules et de reinitialisation du système, en moins de 1 ps. 

Nous avons pensé que certains endoperoxydes d'hydrocarbures de 
structure 9,1 O-di phénylanthracénique étaient susceptibles d'offrir des 
réponses originales à ces questions. 

En effet, leurs photodissociations sous l'influence des rayonnements 
ultraviolets ou ionisants libèrent de l'oxygène et des hydrocarbures 
fluorescents de couleurs variées, dont la détection est possible à l'oeil nu 
pour des concentrations relativement élevées (10-5 M), ou par fluorimétrie 
pour des concentrations beaucoup plus faibles (1 0-10 M). 

Ces hydrocarbures peuvent ensuite être réoxydés par si m p l e 
photooxygénation autosensibilisée à la lumière visible. Ils constituent de ce 
fait une nouvelle classe de photochromes à réversibilité élevée. 



hv' visible 

incobm et non nuoreçcent coloré et fluorescent 

Ces réflexions ont servi de point de départ à notre travail de thèse. 
Cependant, le sujet a été essentiellement traite sous un angle fondamental et 
nous avons simplement réalisé quelques essais préliminaires d'incorporation 
de ces endoperoxydes dans diverses matrices. 

Les travaux de recherches sur les endopemxydes à motif diphényl- 
anthracénique ont débuté, il y a plus de 60 ans, avec la découverte par 
DUFRAISSE d'un hydrocarbure rouge, le rubrene, capable de fixer 
réversi blement l'oxygène 56. 

Depuis lors, ces composés ont été étudiés sous tous leurs différents 
aspects : synthétique, mécanistique, théorique, photophysique et industriel. 

Néanmoins, malgré la somme de connaissances importantes 
accumulées sur ce sujet, nous sommes parvenus à apporter notre 
contri bution sur plusieurs points importants. 

Synthése de nouveaux photochmmes : 

Des modifications mineures des synthèses décrites nous ont permis de 
préparer deux nouveaux composés particulièrement intéressants, le dodecyl- 
HOCD 26 et le BPAA 30. 



Le premier est un homologue de I'HOCD, qui présente une solubilité 10 

fois plus élevée dans certains solvants organiques grâce a ses chaînes 
alkyles. De plus, comme son composé parent, il possède une couleur bleue 
et, vraisemblablement, une photoréversibilité élevée ( >99,5 %). 

L'autre compose, plus facile d'accès est très soluble dans l'eau quel que 
soit le pH, grâce à ses deux ammoniums quaternaires qui modifient peu les 
comportements photochimiques de la structure de base diphényl- 
anth racénique. 

Par ailleurs, une voie d ' a d s  originale en 2 étapes, aux dérives 
di phénylanthracéniques pontés a été mise au point. Elle met en oeuvre. la 
double condensation du dilithien de la N-méthylbenzamide avec une 
quinone, suivie d'une cyclisation de la dilactone par chauffage dans le PPA. 

NMB 
___) 

Buu 

PPA 
___) 



Appliquée a des anthraquinones, éventuellement substituées en 2, 3, 6 
ou 7, cette synthhse conduit à des dérivés d'un hydrocarbure rouge, I'HECD 
27. 

Si l'on part de la tétracénequinone, on aboutit à un hydrocarbure 61 vert, 
de structure totalement originale . 

II serait intéressant de tenter également la réaction sur la 
pentadnequinone de façon à aboutir à un photochrome absorbant dans des 
domaines de longueur d'onde encore plus élevés. 

Cette stratégie a l'avantage de ne pas nécessiter d' (anthra-)quinones 
fonctionnalisees contrairement aux méthodes traditionnelles. Néanmoins, elle 
n'est applicable ni à la naphtoquinone qui réagit sur ses positions 1,2 ni aux 
anthraquinones dont les carbonyles sont encombrés par des substituants 
fixés sur les carbones 1,4,5 ou 8, qui fournissent la dilactone avec des 
rendements faibles. 

P ~ i s s o c i a t i o n  des endoptvxydes : 

Des mesures semiquantitatives réalisées au laboratoire et plus 
précises, effectuées lors d'un stage à l'Institut für Physikalische und 
Theotetische Chemie de Francfort nous ont permis de comparer l'aptitude de 
différents endoperoxydes à se dissocier sous l'influence des U.V. 

Nous avons étudié plus particulièrement la photodissociation des 
endoperoxydes hydrosolubles dont aucune étude photophysique n'avait été 
décrite précédemment. 

Ainsi, BPAA02 se dissocie en régénérant BPAA avec des rendements 
élevés et constitue donc, à notre connaissance, le premier exemple 
d'endoperoxyde aromatique hydrosoluble photodissociable. Un autre 
compose hydrosoluble, DPATCO2, présente un comportement photochimique 
un peu moins favorable du fait de la présence des chromophores -CO0 - 
conjugues avec le noyau anthracenique. 

Cette phase de travail pourrait se prolonger dans deux directions : 



- la première consisterait à préparer et étudier un photochrome 
hydrosoluble et coloré, qui soit capable de se photooxyder rapidement à la 
lumière visible avec ou sans sensibilisateur. 

Par exemple, il devrait etre possible d'accéder à un dérivé hydrosoluble 
du composé bleu HOCD en lui greffant 2 fonctions ammonium quaternaire. II 
suffirait de remplacer dans la synthèse traditionnelle de HOCD (éq. 9) le 
toluène par la N,Ndiméthylaniline. 

- la deuxième concernerait les nouveaux photochromes hydrophobes à 
structure tétracenique ou pentacenique, dont les propriétés spectrales 
devraient convenir à des études photophysiques de la photodissociation à 
l'échelle de la picoseconde. 

Photodégradation des endoperoxydes : 

La photodégradation des endopemxydes aromatiques a été étudiée en 
détail par l'équipe du Professeur RIGAUDY. L'isolement ou le piégeage des 
produits finaux ou intermédiaires, tel que le diépoxyde 74, leur ont permis de 
proposer un mécanisme faisant intervenir des radicaux (figure 11). 

L'étude par photo-CIDNP que nous avons menée à permis de confirmer 
la formation par voie radicalaire du phénol et de la phénylhydroxyanthrone. 
L'intervention de l'eau dans la formation de ces produits à aussi été mise en 
évidence. 

Les variations du sens des polarisations de la phénylhydroxyanthrone 
en fonction de la longueur d'onde amènent à penser qu'il existe deux 
mécanismes réactionnels différents. 

Sans filtre: 



Avec filtre (?+350 nm): 

fi 

v 
Les deux paires radicalaires proposées sont les plus conformes avec 

nos résultats actuels. Certains points, comme le mode de formation de la 
seconde paire ou le mécanisme réactionnel du DPA, restent cependant 
encore diflciles à interpréter. 

La détection des radicaux par RPE et l'utilisation de modèles plus 
sélectifs devraient permettre d'y apporter des éléments de réponse. 

Application à la dasirnettrie : 

Au début de notre étude, nous pensions que la régénération possible du 
système constituait un avantage majeur pour un système dosimétrique. 

Cependant, une étude de marché, kalis& par le biais d'une procédure 
D.1.L de I'ANVAR, nous montra qu'au contraire, le milieu médical préfère 
disposer d'un badge dosimétrique, éventuellement moins précis, mais jetable 
pour éviter les risques de contamination. 

De ce point de vue, les dérivés de HOCD qui ne sont photooxydables 
qu'en présence de photosensi bil isateurs, sont particulièrement attractifs car la 
photodissociation de leurs endoperoxydes ne sera réversible que si on le 
désire. 

Nos essais d'incorporation de l'Et-HEC002 dans différentes matrices: 
films de PVC, de polystyrène ou peinture latex, montrent que ce composé est 
capable de se colorer aussi bien sous forme dissoute ( = colorant) que sous 
forme dispersée (= pigment ). II présente donc un grand intérêt en tant que 
nouveau pigment photochromique grâce à ses trois principales qualités: 
accès aisé en 2 étapes, solu bilite élevée, excellente photoreversi bil ité. 



Quant à la dosimétrie des rayonnements ionisants, les expériences 
r6alisées par P.FONTE du CERN au laboratoire de C. FERRADINI ont montré 
que la dissociation radioinduite des endoperoxydes diphénylanthracéniques 
en solution dans le benzène, s'effectue avec des rendements radiolytiques 
élevés (G " 1 molécule / 100 eV). 

Ces rendements sont parfaitement corrélés aux rendements quantiques 
de photodissociation puisque les mécanismes sont similaires : 

Benzène + 'C > Benzène * 

Benzène* + RO2 v Benzène + O2 + R 

Malheureusement, on ne parvient pas à obtenir les rendements 
radiolytiques maxima prévus par la théorie, faute d'une solubilité suffisante 
des endoperoxydes de HOCD et HECD dans le benzène. 

A cet égard, le dodecyl-HOCD 26 et 1' Et-HECD 46, très soluble dans les 
solvants organiques mériteraient d'être étudies. 

D'ores et déjà, les endoperoxydes dont nous disposons conviennent 
pour la dosirnétrie des rayonnements ionisants utilises dans les industries de 
radiostéri lisation. En revanche, le temps nécessaire à ces systèmes 
photochromiques pour subir un cycle complet, est trop long (v 1 ps) pour une 
éventuelle application à la détection des particules élémentaires. 



1- D. BERGER, F. URBACH, R.E. DAVID, Proc. 13th Int. Congr. on. Dermat, 
Munich, (1967) 

2- J. H. EPSTEIN, The science of photobiology, Ed. K.C. Smith, Phenum Press, 
Ch.?, (1977) 

3- A. FAVRE, R. TYRREL, J. CADET, From photophysics to photobiology, 
Ed Elsevier, (1987) 

4- G.H. BROWN, Photochromism, Ed. Wiley Interscience, (1 971) 

5- A.V.J. CHALLONER, D. CORLESS, A. DAVIS, G.H.W. DEANE, B.L. DIFFEY, 
S.P. GUPTA, I.A. MAGNUS, Clinical. Experimantal. Dermat, 1 (1 976) 175 

6- D.L. FANSELOW, M.A. PATHAK, M.A. CRONE, D.A. ERSFELD, P.B. RABER, 
R.J. TRANCIK, M.V. DAHL, J. Amer. Acad. Dermat. 9 (1 983) 71 4-723 

7- R.L. CLOUGH, J. Amer. Chem. Soc. X g  (1980) 5242-5245 

8- W. DREWS, R. SCHMIDT, H.D. BRAUER, Chem. Phys. Letters. 70 (1980) 84-88 

9- H.G. HELLER, J. Chem. Soc. Perkin 11, (1980) 341-343 

10- H.G. HELLER, Chem. and. Ind. (1978) 193-195 

1 1 - R. SCHMIDT, H.D. BRAUER, J. Photochem. 2a. (1 984) 489-499 

12- R. SCHMIDT, W. DREWS, H.D. BRAUER, J. Amer. Chem. Soc. 102 (1980) 
2791 -2797 

13- R. SCHMIDT, H.D. BRAUER, J. Photochem. 34 (1986) 1-12 

14- C. DUFRAISSE, J. BAGET, Compt. Rend. Acad. Sci. 220 (1945) 14û-150 



15- R. SCHOLL, F. DONAT, Annalen. 512 (1 934) 1-9 

16- R. SCHOLL, H.K. MEYER, WINKLER, S. HAAS, H. von HOESSLE, C. SEER, 

O. DISCHENDORFER, A. KELLER, G. LANGBEIN, H. DEHNERT. Annalen. 

494 (1932) 201 -224 

17- R. SCHOLL, H.K. MEYER, Annalen. 512 (1934) 1 1  1-124 

18- R. SCHMIDT, W. DRWS, H.D. BRAUER, J. Photochem. (1 982) 365-378 

19- E. MULLER, T. TOPEL, Ber. Chem. 728 (1 939) 273-281 

20- A. HALLER, A. GUYOT, Bull. Soc. Chim. France (1 904) 795-802 

21- A. ETIENNE, C. DEGENT, Compt. Rend. Acad. Sci. 236 (1 953) 92-94 

22- A. ETIENNE, J.C. ARCOS, Bull. Soc. Chim. France 23@ (1951) 727-732 

23- J.M. AUBRY, C. SCHMITZ, J. RIGAUDY, N.K. CUONG, Tetrahedron. 3 
(1 983) 623-627 

24- H.J.S. WINKLER, G. WIlTlG, J. Org. Chem. 28 (1963) 1733-1740 

25- C.L. MAO, I.T. BARNISH, C.R. HAUSER, J. Heterocyclic. Chem. 6 (1969) 475 

26- W.H. PUTERBAUCH, C.R. HAUSER, J. Org. Chem. 29 (1964) 853-856 

27- R. SCHMIDT, W. DREWS, H.D. BRAUER, J. Phys. Chem. 86 (1982) 4909-4913 

28- I.G. FARBEN INDUSTRIE , Brevet Français (1927) 519-529 

29- C. KAISER, J. WEINSTOCK, Org. Synth. 1,3-7 

30- BAYER, Annalen. 202 (1880) 50 

31 - BRISSON, Annalen. 1: (1 952) 31 1-350 

32- VOGEL'S, Textbook of pratical organic chemistry, Ed. Longman (1981) 



33- F.A. COTTON, G. WILKINSON, Advanced inorganic chemisty, 
Ed. Wiley lnterscience (1 978) 

34- G.E.P. BOX, W.H. HUNTER, J.S. HUNTER, Statistics of experimenters, 
Ed. Wiley lnterscience (1 978) 

35- G.E.P. BOX, N.R. DRAPER, Empirical model-building and response surfaces 

Ed. Wiley lnterscience (1 987) 

36- D. MATHIEU, R. PHAN-TAN-LUU, Méthodologie de la recherche 
expérimentale, Matrices d'expériences factorielles, Polycopié du L.P.R.A.1, 

Aix en Provence 

37- D. BRUNEL, J. ITIER, A. COMMEYRAS, R. PHAN-TAN-LUU, D. MATHIEU, 
Bull. Soc. Chim. France 2 (1 979) 249-256 

38- J.F. SCUOTTO, D. MATHIEU, R. GALLO, R. PHAN-TAN-LUU, J. MtrLGER, 
M. DESBOIS, Bull. Soc. Chim. Belges 94 (1985) 887-907 

39- M.T. H ELLIER, Thèse d'Ingénieur, Paris (1 948) 

40- A. HALLER, A. GUYOT, Compt. Rend. Acad. Sci. France 138 (1904) 1253 

41- KOELSCH, J. Org. Chem. 3 (1938) 456-460 

42- R. PANICO, Thèse Docteur ès Sciences , Paris (1955) 

43- KOVACHE, Ann. Chim. France 9 10-31 

44- INGOLD, MARSCHALL, J. Chem. Soc. (1926) 3083 

45- L.F. FIESER, M.D. GATES, J. Amer. Chem. Soc. 42 (1 940) 2335-2341 

46- L.F. FIESER, JOHNSON, J. Amer. Chem. Soc. fi (1939) 1947-1954 

47- R. BRISSON, Thèse de Docteur ès Sciences, Paris (1 951) 



48- D.P.N. SATCHELL, R.S. SATCHELL, The chemistry of the carbonyl group, 
Ed. Patai (1966) 

49- I.G. FARBEN INDUSTRIE, 542800 (1927); 548831 (1930) 

50- A. FRANSSEN, Bull. Soc. Chim. France 37 (1925) 902-913 

51- SMITH, HOEHN, J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 2621 

52- R. SCHMIDT, W. DREWS, H.D. BRAUER, J. Photochem. 18 (1982) 365-378 

53- W. DREWS, R. SCHMIDT, H.D. BRAUER, J. Photochem. 6 (1976/1977) 391- 
403 

54- J. RIGAUDY, P. SCRIBE, C. BRELIERE, Tetrahedron 37 (1 981) 2589-2593 

55- J. MARKO, Thèse de Doctorat es sciences, Lille (1986) 

56- C. MOUREAU, C. DUFRAISSE, P. MARSHALL, Compt. Rend. Acad. Sci. 
France 182 ( 1 926) 1 440- 1 443 

57- C. DUFRAISSE, L. VELLUZ, Bull. Soc. Chim. France 3 (1936) 254 

58- D. SIMON, Thèse de Doctorat 3ème Cycle, Paris (1971) 

59- H.D. BRAUER, Communication personnelle 

60- R. SCHMIDT, W. DREWS, H.D. BRAUER, Z. Naturforsch. 37a (1 982) 55-57 

61 - A.A. FRIMER, Singlet 02, Vol III, Ed. CRC Press. (1 985) 

62- R. BONNET, D.J. MC GARNEY, A. HARRIMAN, E.J. LAND, 

P.G. TRUSCOTT, U.J. WINFIELD, Photochem. and Photobiol. 48 (1988) 
271 -276 

63- A.A. FRIMER, Singlet 02, Vol II, Ed. CRC Pms. (1 985) 

64- D.R. KEARNS, J. Amer. Chem. Soc. 91 (1969) 66-54 



65- A.V. KHAN, J. PhYs. Chem. 8P (1976) 2219 

66- A.A. FRIMER, Singlet 02, Vol IV, Ed. CRC Press. (1 985) 

67- H.D. BRAUER, R. SCHMIDT, Photochem. and Photobiol. 37 (1 983) 587-591 

68- R. SCHMIDT, J. Photochem. 23 (1983) 379-385 

69- K.M. SALIKHOV, Y.N. MOLIN, R.Z. SAGDEEV, A.L. BUCHACHENKU, Spin 
polarization and magnetic effects in radical reactions, Ed. Y.N. MOLlN (1 984) 

70- R.W. FESSENDEN, R.H. SCHULER, J. Amer. Chem. Phys. 39 (1963) 2147 

71- P.H. KASAI, P.H. CLARK, E.B. WHIPPLE, J. Amer. Chem. Soc. 91 (1970) 
2640 

72- J.A. POPLE, D.L. BEVERIDGE, P.A. DOBOSH, J. Amer. Chem. Soc. 90 
(1 968) 4201 

73- W.T. DIXON, P.M. KOK, D. MURPHY, J. Amer. Soc. Faraday. Trans. 11,a r 
(1 978) 1 528- 1 531 

74- W.T. DIXON, P.M. KOK, D. MURPHY, J. Amer. Soc. Faraday. Trans. 11.73 
(1 977) 709-7 1 3 

75- L.F. KASUKHIN, M.P. PONOMARCHUK, A.L. BUCHACHENKO, Chem. Phys. 
3 (1 974) 136-1 39 

76- T. WILSON, J. Amer. Chem. Soc. 88 (1 966) 2898 

77- H.H. WASSERMAN, J.R. SCHEFFER, J.L. COOPER, J. Amer. Chem. Soc. 
94 (1 972) 4991 -4996 - 

78- S.M. ROSENFELD, R.G. LAWLER, H.R. WARD, J. Amer. Chem. Soc. 95 
(1 973) 946-948 

79- R.C. WEAST, S.M.SELBY, Handbook of chemisty and physics, 48th Edition, 
(1967/1968) Ed. the Chemical Rubber C.0 



135 

80- A. ARCOZZI, L. CRISCI, F. RENZI, Enichem. Synthesis, 1 (1980) 223-228 

81 - D.S. BERGER, Photochem. Photobiol.2 (1 976) 587-593 

82- R.E. DAVIS, The biologic eflects of ultraviolet radiation, Ed. F. Urbach (1969) 

83- STEDMAN, Biochem. J. 20,721 




