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Résumé : La réaction de photocyclisation de ia dipbénylamine et de ses dérivés qui
conduit A 1a furmeation de dérivés du carbazoje a éié émdide par spectromeirie d'absarption
UV-visible. Les constantes de vilesse de phatocyclisation de ces dérivés onl €€ mesunées 3
298K dans des solvanis de différentes polarité (diméthylformarnide, acélone, méthanol, étha-
nol, propanol-1, butanol-§, 1éirahydrolurane, dioxanc et cyclohexanc). Les courbes lopA /A,
= f{1) montrent que la réaction de photocyclisation suit généralement une loi cinéligne appa-
rente du premier ordre.

I- INTRODUCTION

La diph€énylamine et ses dérivés sont 1reés utilisés en médecine, phar-
macie et en science vétérinaire. Ils sont également employés dans
I'agriculture. La diphénylamine et ses dérivés N-substitués donnent
dans les solvants organiques une réaction de photocyclisation qui été
largement étudiéell-3) (schéma 1).
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Par irradiation en solution diluée et aérée (concentration 104 M), la
diphénylamine se transforme guantitativement en carbazole. Le photo-
produit formé est facilement identifiable et peut étre dosé par spectro-
photométrie d"absorption 8.7 ou par fluorescencel®).

Dans ce travail nous avons étudié la cinétique de la réaction de pho-
tocyclisation d’une série de dérivés de {a diphénylamine conduisant 3
la formation de dénvés du carbazole vtilisés dans I'industrie des colo-
rants et comme anesthésiques dans le domaine médical. Nous avons
examiné l'effet de solvant sur ta photocyclisation et déterminé les
constantes de vitesse globales ainsi que I’ordre apparent de la vitesse
de photolyse de dérivés de la diphénylamine sélectionnés (schéma 2).
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11 - PARTIE EXPERIMENTALE

Il - 1 Produits et solvants.

L'acide N, N'- diphénylamine 2-carboxylique {DPCA), le N,N-
diphénylacétamide (DAC), le chlorure de diphénylcarbamyle (DCC),
la N.N- diphénylbenzidine (DPB), la N,N- diphénylphénylénediamine
(DPDA) proviennent de Ja firme Aldrich (pureté 99%) et ont £té wtilisés
directernent et sans purification suplémentaire. Les solvants éfaient :
"acétonitrile, le diméthylformamide (produits Jansen de qualité spec-
trophotométrique), le méthanol. §'éthanol, le propanol, le butanol {pro-
duits Aldrich de pureté > 99%), le cyclohexane, le tétrahydrofurane et
le dioxane (produits Merck de qualité spectrophotométrique).

I - 2 Appreillage

Nous avons enregistré les specires des différents produits a 1’aide
d’un spectzophotometre d'absorption UV-Visible BECKMAN modéie
3600 équipé d'un enregistreur de méme marque.

Les irradiations ont €t¢ réalisées au moyen d’un réacteur photochi-
mique comprenant une source lumineuse constituée d'une lampe &
vapeur de mercure haute pression de 200 W, disposée dans un boitier
Oriel modele 6137 et alimentée par une source Oriel modale 85M.
L’'échantillon 2 icradier €tait placé dans une cellule en quartz, disposée
sur le trajet des radiations fumineuses, a eoviron 15 cm de la lampe.

11 - 3 Procédure expérimentale
Nous avons préparé par pesée des solutions méres 1073 M 2 partir
desquelles nous avons procédé a des dilutions successives. Les
spectres ont été obtenus & partir de solutions de concentration compri-
se entre 10+ ¢ 105 M.
I - RESULTATS ET DISCUSSION

L'€tude cinétique de la réaction de cyclisation des dérivés de la
diphénylamine dans différents solvants a €ié effectuée par spectropho-
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tomélrie d'absorption UV. Pour cela, nous avons suivi "évolution de
I"absorbance du maximum de I'une des bandes spectrales en fonction
du temps €1 nous avons tracé suivant le cas, les courbes log(A, ) = f{t)
on log(A /Ay = (1), expressions dans lesquelles A, et A, représentent
respectivement les absorbances au temps inifial et au temps t.

III - 1 Cinétique de la photocyclisation du diphénylacétamide
(DAC) et du chlorure de diphénylcarbamyle (DCC)

Les spectres de la DAC et du BCC non irtadiés présentent une seule
bande située respectivement 3 238 et 234 nm. L'irradiation dans les
dittérents solvants fait apparaitre trois nouvelles bandes situées suivant
Je sotvant vers 230, 290 et 340 nm pour le DAC (Figure 1}. Ces bandes
correspondent A la formation d'un photoproduit dérivé du carbazole.
Les mémes bandes apparaissent dans le cas du chlorure de diphényl-
carbamyle, mais a des longueurs d’ondes légérement déplacées vers le
bleu par rapport au DAC (225, 280 et 335nm). Les courbes log(At) -
f(t) mesurées a A = 290 nm pour le DAC et 3 A = 280 nm pour te DCC
sont linéaires dans tous les solvants €diés avec de bons coefficients
de comrélation (r > 0,98) (Figure 2), ce qui montre que la photocyclisa-
tion du DAC et du DCC obéit 4 une loi cinétique apparente du premier
ordre. Les résultals cinétiques du tabieau 1 font apparaitre que les
constantes de vitesse augmentent de maniére significative avec la pola-
rit€ du solvant. Ainsi, quand on passe du cyclohexane au diméthylfor-
marnide, ia constante de vitesse est pratiquement multipli¢e par deux.
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Figures 2 - Cinétigue de photocyclisation de la diphénylacétamide
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III - 2. Cinétique de photocyclisation de I'acide diphénylamine
2-caboxylique (DCPA)

Le spectre de la DCPA présente deux bandes situées respectivement
a 354 et 292 nm. Au cours de 1'irradiation ces bandes disparaisssent
(Figure 3). Les courbes logA, /A, = f(1) mesurées a A = 350 nm sont
linéaires. Les constantes de vitesse obtenues s avérent plus faibles que
dans le cas du DAC et du DCC (Tableau 1). Ce qui peut étre attribué 4
I’effet désactivant du groupe carboxyle. La photoréactivité da DPCA
augmente considérablement avec la polarité du solvant; ainsi, la
constante de vitesse est multipliée par quatre en passant du THF au DME
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Fig 1. EfTet du temps d irradianion sur e spectre d"absoeption UV -
Viubie de 'scide NN"- Diplénylenune dans ls cycioesans | [

¥igure 3 :Effer du temps d'irradiation sur le specire d'absorption UV-visible
du NN'-diphénylacéramide dans le cyclohexane

I - 3 Cinétique de photocyclisation de ta N,N' diphénylphénylénediamine
(DPDA) et de la N,IN* diphénylhenzidine (DPB).

Les spectres de la DPDA el de la DPB présentent une seule bande
située respectivement 2 302 et 332 nm. Au cours de ['irradiation de la

112



1. Soc. Cuest Afr. Chim {2000) 009, 107 - 116

DPDA, la bande & 302 nm disparait et il apparait deux nouvelles
bandes vers 260 et 355 mn dues, a la formation du photoproduit
(Figure 4). Par contre dans le cas de la DPB, la bande 4 332 nm dispa-
rait progressivement et, il n’apparait pas de nouvelle bande (Fgure 5).
Cette absence de nouvelle bande caractéristique pourrait étre due 3 une
réaction secondaire de photopolymérisation conduisant & un produit
n’absorbant pas dans I'ultra-violet.
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Les courbes logA, /A, = f{t) sont linéaires ce qui montre que la pho-
tocyclisation de Ja PPDA et de Ja DPB obéit ainsi & une loi cinétique
apparente du premier ordre. Les constantes de vitesse de la DPDA
varie de maniére irréguliére avec la polarité du soivant tandis que
celles de la DPB augmentent quand on passe d’un solvant polaire & un
solvant non polaire (Tableau 1). Dans le cas de la DPDA, les
constantes de vitesse dans une série d’alcools varient fortement avec la
nature de 1’alcool, ce qui indique que la photoréactivité de ce compo-
s€ dépend & la fois de Ja polarité du solvant et de la capacité de cc der-
nier & former upe liaison hydrogéne avec les réactifs!?l.

1l convient également de souligner que la réaction de photocyclisa-
tion est plus rapide dans les solvants polaires pour les diphénylamines
N-substituées, alors que dans le cas des dérivés substitués sur le cycle
aromatique, ]a photocyclisation s’avere plutdt plus rapide dans les sol-
vants peu polaires. Ce phénomene est probablement di a un mécanis-
me réactionnel comprenant des états de transitions différemment sol-
vatés dans les deux types de diphénylamines.

fnm OMF | CH.ON | MeOH | EOH | n-PrOH |nBuOH| THE |Diorane| CeHy
k.102 (min-) (a}

DacC 507 | 488 | 478 | 463 | 4,33 | 3,74 334 | 320 | 295

pCcc 3,79 | 3,76 | 335 | 327 | 3,24 2.9 2,70 - 2,68

DPCA 032 ) 027 | 017 - 0,12 | 0,074 | 0,066 - ©

DPDA 3,63 - 1,78 1,20 | 093 - 2.41 3,77 -

oPe 204 | 203 | insb | insblinsb | insb | 823 | 9,89 lins {b)

(a) crrenr relative 0,3% (b) ips = compos¢ insoluble dans ce solvant

Tableaw 1 : Constantes de vitesse globales (kg) de photocyclisation
des dérivés de la diphénylamine dans différents solvants a 298 K.
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La photocyclisation des diphénylamines substiteées obéit a un méca-
nisme complexe, comprenant plusieurs étapes compétives photophy-
siques et/ou photochimiques qui est résumé sur le schéma 3175
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Schéma 3 {(d’aprés ref 7)

La diphbénylamine substituée absorbe un photon, passe a U’état excité
singulet (DPA*). Elle peut ensuite se désactiver de manjére non radia-
tive par conversion interne, avec une constante de vitesse k| soit
émettre de la fluorescence, {constante de vitesse kf) soit passer & 1état
excité triplet 3DPA*(k,). A partir de cet élat triplet ta molécule peut
subir plusieurs processus photophysiques et photochimiques compéti-
tifs, soit en retournant a 1’état initial, soit en produisant du carbazole
substitué {C) et de 'ean oxygénée, du dihydrocarbazole substitué
(DHC) ou du tétrahydrocarbazole substitué (THC). ‘

On peut considérer que les consiantes de vitesse globales mesucées
dans notre étude incluent 'intervention de ces divers processus sans
qu’l soit possible d’évaluer, dans nos conditions expérimentaies leur
contribution respective.
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1V - CONCLUSION

L'étude de la photocyclisation des dérivés de la diphénylamne
menée dans différents solvants nous a permis de montrer qu’il, existe
des mécanismes de photocyclisation impliquant des états de transition
diversement solvatés selon que le substituant est situé sur 1'azote ou
sur le cycle. Pour la plupart des composés étudiés, les constantes de
vitesse augmentent avec la polatité du solvant. Dans le prolongement
de ce travail, nous nous proposons d’élucider de maniére plus détaillée
les mécanismes de photocyclisation de ces dérivés et d’identifier les
photoproduits formés an cours de cette photoréaction.
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