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A B S T R A C T

O x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n  a t  

p e n t a c o v a l e n t  p h o s p h o r u s ,  u s i n g  a  v a r i e t y  o f  c h e m i c a l  

o x i d i s i n g  r e a g e n t s  a n d  p h o t o c h e m i c a l l y  g e n e r a t e d  s p e c i e s  

h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d .

C h a p t e r

p h o t o c h e m i s t r y

1  p r o v i d e s  a  g e n e r a l  i n t r o d u c t i o n  t o  t h e

w h i l e  c h a p t e r s  2 ,  4 a n d  6 c o n t a i n  a

d i s c u s s i o n o f o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n  a t  p e n t a c o v a l e n t

p h o s p h o r u s w i t h  s i n g l e t o x y g e n ,  1 , 2 - d i c a r b o n y l  b a s e d

i n i t i a t o r s a n d a  m a n g a n e s e I I I  p o r p h y r i n  i n  t h e  p r e s e n c e

o f  p e r i o d a t e i o n s  a n d  i m i d a z o l e . E v i d e n c e f o r  t h e

i n v o l v e m e n t  o f s i n g l e t  o x y g e n ,  i n  d y e  s e n s i t i s e d o x i d a t i v e

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ,  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f r o m q u e n c h i n g

s t u d i e s  a n d  f u r t h e r  i n f e r r e d  b y  e x a m i n i n g  t h e  k i n e t i c

s o l v e n t  i s o t o p e  e f f e c t . T h e  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n

r e a c t i o n s  p r o m o t e d  b y 1 , 2 - d i c a r b o n y l  b a s e d  i n i t i a t o r s  a r e

t h o u g h t  t o  o c c u r  v i a t h e  i n t e r m e d i a c y  o f  p e r o x y  r a d i c a l s .

P o s s i b l e  m e c h a n i s m s f o r  t h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n

p o s t u l a t e d .

C h a p t e r s a n d  5 r e p o r t o n  t h e  o x i d a t i v e

d e s e l e n a t i o n a n d d e s u l p h u r i s a t i o n a t p e n t a c o v a l e n t

3

p h o s p h o r u s  b y n u m b e r  o f  p h o t o c h e m i c a l l y  g e n e r a t e da

s p e c i e s . T h e s e  i n c l u d e a  p e r s u l p h o x i d e , e x c i t e d  N - o x i d e s

( o r  t h e i r p h o t o p r o d u c t s ) a n d  a  c a r b o n y l  o x i d e .

I n c h a p t e r o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n a n d7

d e s u l p h u r i s a t i o n  a t  p e n t a c o v a l e n t  p h o s p h o r u s ,  u s i n g  a
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l a r g e  n u m b e r  o f  c h e m i c a l  o x i d i s i n g  r e a g e n t s ,  h a s  b e e n  

r e p o r t e d .  V a r i o u s  m e c h a n i s m s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d .

F i n a l l y ,  c h a p t e r  8 d e s c r i b e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

p r o c e d u r e f o r t h e p r e p a r a t i o n  o f o r g a n o p h o s p h o r u s  

c o m p o u n d s ,  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  d e t a i l s  o f  t h e  v a r i o u s  

o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  a n d  m e t h o d s  f o r  a n a l y s i n g  t h e  p r o d u c t s  

o f  t h e s e  r e a c t i o n s .
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w i t h o u t  f u r t h e r  r e f e r e n c e  t o  m e . T h i s  p e r m i s s i o n  c o v e r s  
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- 7 -

A C K N O W L E D G E M E N T S

I  a m  g r a t e f u l  t o  m y  s u p e r v i s o r ,  P r o f e s s o r  R .  S .  

D a v i d s o n ,  f o r  h i s  c o n t i n u o u s  g u i d a n c e  a n d  e n c o u r a g e m e n t  

t h r o u g h o u t  t h e  p e r i o d  o f  t h i s  r e s e a r c h . M y  t h a n k s  a l s o  

g o  t o  t h e  t e c h n i c a l  s t a f f  a n d  f e l l o w  r e s e a r c h e r s  w h o s e  

h e l p  w a s  g r a t e f u l l y  a p p r e c i a t e d ,  e s p e c i a l l y  M r .  M .  D .  

W a l k e r ,  f o r  p r o v i d i n g  t h e  t w o  m e t a l l o p o r p h y r i n  s a m p l e s .

I  w o u l d  f u r t h e r  l i k e  t o  t h a n k  T h e  C i t y  U n i v e r s i t y  

f o r  p r o v i d i n g  f i n a n c i a l  s u p p o r t  t o w a r d s  t h e  c o s t  o f  m y  

a t t e n d a n c e  a t  t h e  2 n d  E u r o p e a n  P o s t g r a d u a t e  S y m p o s i u m  o n  

P h o t o c h e m i s t r y ,  h e l d  i n  M i l l h e i m ,  G e r m a n y ,  O c t o b e r  1 9 8 6  ,  

a n d  t h e  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g  R e s e a r c h  C o u n c i l  f o r  t h e  

f i n a n c i a l  a s s i s t a n c e  t h e y  g a v e  d u r i n g  t h e  p e r i o d  o f  t h i s  

r e s e a r c h .



- 8 -

S o m e  o f  t h e  w o r k  r e p o r t e d  i n  h e r e  h a s  b e e n  p r e s e n t e d  

i n  t h e  f o l l o w i n g  p u b l i c a t i o n s :

( 1 )  " O x i d a t i v e  D e s u l p h u r i s a t i o n  a n d  D e s e l e n a t i o n
a t  P e n t a c o v a l e n t  P h o s p h o r u s  b y  P h o t o g e n e r a t e d  
P e r o x i d i c  S p e c i e s , "  R a j  K .  B h a r d w a j  a n d  R . S .  
D a v i d s o n ,  T e t r a h e d r o n .  ( A c c e p t e d f o r
p u b l i c a t i o n .

( 2 )  " T h e  u s e  o f  N - O x i d e s  t o  P h o t o i n d u c e  t h e  
O x i d a t i v e  D e s u l p h u r i s a t i o n  a n d  D e s e l e n a t i o n  a t  
P e n t a c o v a l e n t  P h o s p h o r u s , "  R a j  K .  B h a r d w a j  a n d  
R . S .  D a v i d s o n ,  J . C h e m . R e s e a r c h . ( A c c e p t e d  f o r  
p u b l i c a t i o n ) .

( 3 )  " T h e  O x i d a t i v e  D e s u l p h u r i s a t i o n  a n d
D e s e l e n a t i o n a t P e n t a c o v a l e n t  P h o s p h o r u s  
c a t a l y s e d  b y  M e t a l l o p o r p h y r i n s , "  R . S .  D a v i d s o n  
M . D .  W a l k e r  a n d  ( i n  p a r t )  R a j  K .  B h a r d w a j ,  
T e t r a h e d r o n  L e t t e r s , 1 9 8 7 , 2 8 ( 2 6 ) ,  2 9 8 1 - 2 9 8 7  .

S o m e  o f  t h i s  w o r k  h a s  a l s o  b e e n  p r e s e n t e d  a t  t h e  2 n d

E u r o p e a n P o s t g r a d u a t e S y m p o s i u m o n P h o t o c h e m i s t r y ,

M t t l h e i m ,  G e r m a n y ,  i n  O c t o b e r  1 9 8 6 .



- 9 -

C H A P T E R  1

I N T R O D U C T I O N  T O  P H O T O C H E M I S T R Y



- 1 0 -

1 . 1  I N T R O D U C T I O N

1  —  fi
S i n c e  s e v e r a l  o f  t h e  t e x t  b o o k s h a v e  p r o d u c e d

e x c e l l e n t  r e v i e w s ,  r e g a r d i n g  t h e  c r e a t i o n  o f  h i g h  

e n e r g y  e l e c t r o n i c  s t a t e s  a n d  t h e  d e t a i l e d  m e c h a n i s t i c  

i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  v a r i o u s  c o m p l e x  d e c a y  p r o c e s s e s  

t h a t  a r e  o p e n  t o  t h e s e  s t a t e s ,  o n l y  a b a s i c  

i n t r o d u c t i o n t o p h o t o c h e m i s t r y  i s g i v e n h e r e .  

P h o t o c h e m i s t r y  i s  c o n c e r n e d  p r i m a r i l y  w i t h  t h e  f a t e  o f  

t h e  s i n g l e  p h o t o n  o f  e i t h e r  u l t r a - v i o l e t  o r  v i s i b l e  

r a d i a t i o n  b y  t h e  m o l e c u l e . T h e  e n e r g y  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e s e  p h o t o n s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f r e q u e n c y  ( v )  o f  t h e  

r e s p e c t i v e  r a d i a t i o n s  a n d  i s  g i v e n  b y  e q u a t i o n  1 . 1 .

( 1 . 1 ) E  =  h  v  =  h e /  x

w h e r e  E  i s  t h e  e n e r g y  o f  p h o t o n s ,  h  i s  t h e  P l a n c k ’ s  

c o n s t a n t ,  c  i s  t h e  v e l o c i t y  o f  l i g h t ,  a n d  X t h e  

w a v e l e n g t h  o f  i n c i d e n t  l i g h t .

H o w e v e r ,  i f t h e s e  h i g h e r  e n e r g y  s p e c i e s  o r  

m o l e c u l e s  a r e  n o t  u t i l i s e d  i n  t h e  p h o t o c h e m i c a l  

r e a c t i o n s  t h e y  c a n  t h e n  r e t u r n  t o  t h e  s t a b l e  g r o u n d
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v a r i o u s p h o t o p h y s i c a l  p r o c e s s e s  w h i c h  a r e

a v a i l a b l e t o t h e m . T h e s e  a r e i l l u s t r a t e d

s c h e m a t i c a l l y i n S u c h s c h e m a t i c

r e p r e s e n t a t i o n o f  t h e e n e r g y l e v e l s  a n d  p h o t o p h y s i c a l

p r o c e s s e s  w h i c h  c a n  o c c u r i n t h e  e x c i t e d  m o l e c u l e  i s

c o m m o n l y  c a l l e d  a  J a b l o n s k i
7  

d i a g r a m . T h e  e l e c t r o n i c

s t a t e s  a r e r e p r e s e n t e d  b y t h e  h e a v y  h o r i z o n t a l  l i n e s

f i g . 1 . 1  * a

w h i l e  t h e v i b r a t i o n a l  s t a t e s ,  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h

e l e c t r o n i c e n e r g y l e v e l  o r s t a t e , a r e  d e p i c t e d  a s

n a r r o w  l i n e s ;  t h e s y m b o l s  S q , S l '  S 2 a n d r e p r e s e n t

t h e  g r o u n d  s t a t e , f i r s t  a n d s e c o n d e x c i t e d  s i n g l e t

t a n d  t h e  f i r s t

t r i p l e t  s t a t e  ( e l e c t r o n  s p i n s  p a r a l l e l )  r e s p e c t i v e l y .

T h e s e  s e t s  o f  e n e r g y  l e v e l s  a r e  c o m m o n l y  r e f e r r e d  t o  a s  

t h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  m a n i f o l d s .

T h e  l o w e s t  t r i p l e t  l e v e l  ( T ^ )  i s  u s u a l l y  p l a c e d  a t  

l o w e r  e n e r g y  t h a n  t h e  l o w e s t  e x c i t e d  s i n g l e t  l e v e l  

( S ^ ) ,  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  H u n d ' s  r u l e . T h i s  s t a t e s  

t h a t  t h e  s t a t e  o f  m a x i m u m  m u l t i p l i c i t y ,  i . e .  w i t h  t h e  

h i g h e s t  n u m b e r  o f  u n p a i r e d  e l e c t r o n s ,  l i e s  a t  t h e  

l o w e s t  e n e r g y .

U p o n  e x c i t a t i o n  o f  a  m o l e c u l e ,  r a p i d  t r a n s i t i o n s  

f r o m  t h e  s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e  t o  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  

s t a t e s  t a k e  p l a c e .  T h e  r a t e  c o n s t a n t  m e a s u r e m e n t s  

h a v e  s h o w n  t h e s e  a b s o r p t i o n s  t o  b e  e x t r e m e l y  e f f i c i e n t



- 1 2 -

1  5
i . e .  i n  t h e  g e n e r a l  r a n g e  1 0

T h e  " a c t i v a t e d  m o l e c u l e " ,  a p a r t  f r o m  u n d e r g o i n g  

c h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  m a y  d i s s i p a t e  i t s  a c q u i r e d  e n e r g y  

t h r o u g h  i n t r a m o l e c u l a r  t r a n s i t i o n s  f r o m  t h e  v i b r a t i o n a l  

l e v e l s  o f  t h e  u p p e r  e l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d  s t a t e  t o  t h e  

h i g h e r  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  o f  t h e  l o w e r  e x c i t e d  s t a t e .  

T h e s e  p r o c e s s e s  a r e  k n o w n  a s  I n t e r n a l  C o n v e r s i o n s  ( I C )  

a n d  a r e  n o t  a s  e f f i c i e n t  a s  a b s o r p t i o n  t r a n s i t i o n s ,  b u t  

n e v e r t h e l e s s  t h e y  s t i l l  h a v e  r e l a t i v e l y  h i g h  r a t e  

c o n s t a n t s  i n  t h e  r a n g e  ( S - ^ - f r s p  1 0 1 1  -  1 0 1 4  a n d  ( S p ^ S j  

1 0  -  1 0 s e c

F i g . 1 . 1 ;  A  m o d i f i e d  J a b l o n s k i  d i a g r a m  s h o w i n g  b o t h  
n o n - r a d i a t i v e  a n d  r a d i a t i v e  p r o c e s s e s  a v a i l a b l e  t o  
m o l e c u l e s . _ _ _ _ _ _ W h e r e  I C  =  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n ;  V R  =
v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n ;  I S C  -  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g ;  h  
=  f l u o r e s c e n c e ;  h  v =  p h o s p h o r e s c e n c e  a n d  h  v  =  —  
a b s o r o t i o n .  —  —
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T h e  i n t e r n a l  c o n v e r s i o n s  a r e f o l l o w e d i m m e d i a t e l y

b y f u r t h e r t r a n s i t i o n s , f r o m h i g h e r t o l o w e r

v i b r a t i o n a l l e v e l s t o  e v e n t u a l l y p o p u l a t e t h e l o w e s t

v i b r a t i o n a l l e v e l o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e . T h e s e

t r a n s i t i o n s o c c u r w i t h i n  e a c h  e x c i t e d  s t a t e  a n d  a r e

t e r m e d  V i b r a t i o n a l R e l a x a t i o n ( V R )  . T h e  V R  p r o c e s s e s

e n a b l e  t h e  h i g h  e n e r g y  m o l e c u l e  t o  t r a n s f e r  i t s  e x c e s s  

v i b r a t i o n a l  q u a n t a t o  o t h e r  m o l e c u l e s  b y  m o l e c u l a r  

c o l l i s i o n s ,  i n v o l v i n g  a  r a t e  c o n s t a n t  i n  t h e  g e n e r a l

1 2 - 1
r a n g e  1 0  s e c  .  T h u s  e m i s s i o n s  f r o m  u p p e r  e x c i t e d

s t a t e s a r e  n o t  o b s e r v e d  u n d e r  n o r m a l  c o n d i t i o n s .

T h e s e  t w o i n t r a m o l e c u l a r ( I n t e r n a l  C o n v e r s i o n  a n d

V i b r a t i o n a l R e l a x a t i o n )  t r a n s i t i o n s  a r e  k n o w n a s

r a d i a t i o n l e s s  o r  n o n - r a d i a t i o n  p r o c e s s e s .

T h e  m o l e c u l e  m a y  a l s o  l o s e  i t s  a c q u i r e d  e n e r g y  b y  

a t h i r d  r a d i a t i o n l e s s  p r o c e s s  c a l l e d  I n t e r s y s t e m  

C r o s s i n g  ( I S C ) . T h i s  i n v o l v e s  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  

b e t w e e n  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  s t a t e s . U n d e r  t h e  

s e l e c t i o n  r u l e s  I S C  i s  s p i n - f o r b i d d e n  a n d  t h e r e f o r e  

s h o u l d  n o t  o c c u r . H o w e v e r ,  t h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  

s t a t e s  a r e  m i x e d ,  t h r o u g h  t h e  p r o c e s s  o f  s p i n - o r b i t a l  

c o u p l i n g . T h e s e  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  p r o c e s s e s  

p r o c e e d  r e l a t i v e l y  f a s t  w i t h  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h e  

r e g i o n  o f  1 0 4 - 1 0 ^ ^ s e c - ' 1 ' f o r  S p ^ ^ T ^  t r a n s i t i o n s . T h e y  

c a n  b e  e n h a n c e d  b y  i n t e r n a l  a n d  e x t e r n a l  h e a v y  a t o m  
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e f f e c t s  e . g .  b y  i n c o r p o r a t i o n  o f  a n  I o d i n e  a t o m  i n t o  

t h e  m o l e c u l e ,  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  x e n o n  i n  s o l u t i o n  o r  

t h e  u s e  o f  s o l v e n t s  c o n t a i n i n g  h e a v y  a t o m s .

F u r t h e r m o r e ,  t r a n s i t i o n s  f r o m  t h e  T ^ - - s t a t e s ,

R a d i a t i v e  P h o s p h o r e s c e n c e ,  a r e  f a i r l y  s l o w  w i t h  l o w e r

- 1  + 5  - 1
r a t e  c o n s t a n t s  i . e .  m  t h e  r e g i o n  o f  1 0  - 1 0  s e c

C o n s e q u e n t l y ,  t h e  l o w e s t  t r i p l e t  s t a t e s  a r e

r e l a t i v e l y  l o n g - l i v e d  i n  c o m p a r i s o n  t o  t h e  l o w e s t

s i n g l e t  s t a t e s . T h e r e f o r e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  

p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r i s i n g  f r o m  t h e  c h e m i c a l  

r e a c t i v i t y  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e s  i s  i n c r e a s e d . I n

a d d i t i o n  t h e s e t r i p l e t  s t a t e s a r e  r e a d i l y q u e n c h e d  b y

i m p u r i t i e s  i n  t h e  s o l v e n t s , a n d  t h u s  t h e r a d i a t i v e

p r o c e s s  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  i s  p r o h i b i t e d . D e e a y

p r o c e s s e s  s u c h  a s v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n ,  w h i c h  o c c u r

i m m e d i a t e l y  a f t e r i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g , a n d  i n t e r n a l

c o n v e r s i o n  o p e r a t e i n  t h e t r i p l e t  s t a t e s a s t h e y  d o  i n

t h e  s i n g l e t  s t a t e s .

T h e  e x c i t e d  m o l e c u l e c a n  a l s o  r e t u r n t o t h e  g r o u n d

s t a t e  b y t h e  s e c o n d r a d i a t i v e r o u t e , i n v o l v i n g

e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n s b e t w e e n s t a t e s o f s a m e

m u l t i p l i c i t y i . e .  S * s o T h e s e p r o c e s s e s a r e  r a p i d

a n d  p r o d u c e r a t e c o n s t a n t s  i n t h e  r e g i o n  o f

1 n 6  , n 9 - 1
1 0  - 1 0  s e c a n d  a r e a c c o m p a n i e d  b y  t h e  e m i s s i o n  o f  a
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q u a n t u m o f  l i g h t  ( h v ) f r o m  t h e  e x c i t e d  s t a t e . T h i s  i s

a  c h a r a c t e r i s t i c  o f r a d i a t i v e  t r a n s i t i o n s . T h e s e

e m i s s i o n s  a r e  k n o w n a s  F l u o r e s c e n c e  a n d t h e y  m a y

c o m p l e t e  w i t h  r a d i a t i o n l e s s  p r o c e s s e s .

1 . 1 a  F r a n c k  -  C o n d o n  P r i n c i p l e ; s t a t e s  t h a t  e l e c t r o n i c  

- 1 5
t r a n s i t i o n s  a r e  s o  f a s t  ( 1 0 s e c ) ,  i n  c o m p a r i s o n  t o

- 1 2
n u c l e a r  m o t i o n  ( 1 0 s e c ) , t h a t  d u r i n g  t h e  a c t  o f

e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n s t h e  n u c l e i  d o  n o t  a l t e r

a p p r e c i a b l y t h e i r  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  o r  t h e i r  k i n e t i c

e n e r g i e s . H e n c e  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d e x c i t e d  s t a t e

m u s t  h a v e  s i m i l a r  g e o m e t r y  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e . T h i s

i s  i l l u s t r a t e d  b y  r e f e r r i n g  t o  M o r s e  C u r v e s  s u c h  a s  

t h o s e  s h o w n  i n  f i g . 1 . 2 a .  T h e  c u r v e s  r e p r e s e n t  t h e

I!

p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  e l e c t r o n i c  g r o u n d  s t a t e  ( £  )

I

a n d  o f  a n  e x c i t e d  s t a t e  ( £  ) o f  a  d i a t o m i c  m o l e c u l e  a s  

a  f u n c t i o n  o f  t h e  i n t e r n u c l e a r  d i s t a n c e  ( r ) .
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( g r o u n d  e l e c t r o n i c

( E x c i t e d  e l e c t r o n i c  s t a t e )

2 , 0

s t a t e )
F i g . 1 . 2 ( b ) ;  
c o n s e q u e n c e  o f

F  i  g  .  1 . 2  a  ; S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  p o t e n t i a l  e n e r g y  
c u r v e s  o f a d i a t o m i c  m o l e c u l e  i l l u s t r a t i n g  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  t h e  F r a n c k - C o n d o n  p r i n c i p l e .

T h i s  e x a m p l e  r e p r e s e n t s  a  c o m m o n  s i t u a t i o n  w h e r e  

t h e  e q u i l i b r i u m  i n t e r n u c l e a r  d i s t a n c e  i n  t h e  e x c i t e d  

s t a t e  i s s l i g h t l y  l a r g e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

d i s t a n c e  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e . T h i s  i s  t o  b e  e x p e c t e d  

s i n c e  t h e  e x c i t a t i o n  o f  a n  e l e c t r o n ,  f r o m  t h e  b o n d i n g  

o r  n o n - b o n d i n g  o r b i t a l  t o  a n  a n t i - b o n d i n g  o r b i t a l ,  

r e s u l t s  i n  a  w e a k e n i n g  o f  t h e  b o n d .

S i n c e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a l m o s t  a l l  o f  t h e  

m o l e c u l e s  a r e  i n  t h e  l o w e s t  v i b r a t i o n a l  l e v e l  ( v "  = 0 )  

o f  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  e x c i t a t i o n  w i l l  o c c u r  f r o m  t h i s  

l e v e l . A c c o r d i n g  t o  t h e  F r a n c k - C o n d o n  p r i n c i p l e ,  o n l y  
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v e r t i c a l  t r a n s i t i o n s  a r e  a l l o w e d  s i n c e  i n s t a n t a n e o u s  

c h a n g e s  i n  t h e  b o n d  d i s t a n c e  c a n n o t  o c c u r . M o r e o v e r ,  

t h e  v e r t i c a l  t r a n s i t i o n  m u s t  l e a d  t o  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  

o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  w h i c h  d o  n o t  l i e  t o o  f a r  f r o m  t h e  

c u r v e  s i n c e  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e  c a n n o t  

u n d e r g o  a p p r e c i a b l e  c h a n g e s . T h u s  t h e  m o s t  i n t e n s e  

t r a n s i t i o n  t h a t  o c c u r s  i s  p r o b a b l y  f r o m  v  " =  0  t o

v =  2 ,  u p p e r  v i b r a t i o n a l  s t a t e . A l t h o u g h  t r a n s i t i o n s  

t o  l o w e r  a n d  h i g h e r  v '  s t a t e s  c a n  a l s o  t a k e  p l a c e  t h e s e  

w i l l  b e  g e n e r a l l y  w e a k  i n  i n t e n s i t y ,  a s  s h o w n  i n  

f i g . 1 . 2 b . H o w e v e r ,  i n  g e n e r a l ,  t h e  u p p e r  s t a t e  m o s t  

p r o b a b l y  p o p u l a t e d  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  e q u i l i b r i u m  s e p a r a t i o n s  i n  t h e  l o w e r  a n d

u p p e r  s t a t e . F o r  e x a m p l e  w h e n  t h e  u p p e r  s t a t e

) i s  c o n s i d e r a b l y  g r e a t e r  t h a n  t h a t  i n

t h e  l o w e r  s t a t e t h e v i b r a t i o n a l  l e v e l  t o  w h i c h  a

t r a n s i t i o n  t a k e s p l a c e h a s a  h i g h  v ’ v a l u e . F u r t h e r ,

t r a n s i t i o n s  c a n o c c u r t o a  s t a t e  w h e r e  t h e  e x c i t e d

m o l e c u l e  h a s  e n e r g y  i n  e x c e s s  o f  i t s  o w n  d i s s o c i a t i o n  

e n e r g y . F r o m  s u c h  s t a t e s  t h e  m o l e c u l e  w i l l  d i s s o c i a t e  

w i t h o u t  a n y  v i b r a t i o n  a n d ,  s i n c e  t h e  a t o m s  w h i c h  a r e  

f o r m e d  m a y  t a k e  u p  a n y  v a l u e  o f  k i n e t i c  e n e r g y ,  t h e  

t r a n s i t i o n s  a r e  n o t  q u a n t i s e d  a n d  a  c o n t i n u u m  r e s u l t s ,  

f i g  J . .  3

F i g . 1 . 3 ;  S h o w i n g  t h e  c o n s e q u e n c e  o f  r ^  » r c " .
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A l t e r n a t i v e l y , f o r  a n  i d e a l  s y s t e m  w i t h  t h e  s a m e  

e q u i l i b r i u m  . i n t e r n u c l e a r  d i s t a n c e  i n  t h e  e x c i t e d  a n d  

g r o u n d  s t a t e  i . e .  r  ’ =  r  "  , t h e  m o s t  i n t e n s e  a n d
e  e

l i k e l y  t r a n s i t i o n  o c c u r s  f r o m  v "  =  0  t o  v  ’ =  0 . T h i s

i s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  ( 0 , 0 )  t r a n s i t i o n . I n  a d d i t i o n  

t r a n s i t i o n s  t o  v  1 =  1 , 2 , e t c  c a n  a l s o  p r o c e e d ,  a s  s h o w n  

i n  f i g . 1 . 4 ,  b u t  t h e s e  d i m i n i s h  r a p i d l y  i n  i n t e n s i t y .

F i q . 1 . 4 ;  S h o w i n g  t h e  c o n s e q u e n c e  o f  r  ' =  r ~  "
~  ■ e  e

1 . 1 b  M o l e c u l a r O r b i t a l s I n v o l v e d i n E l e c t r o n i c  
T r a n s i t i o n s .

O n  a b s o r p t i o n  o f  u l t r a - v i o l e t  o r  v i s i b l e  l i g h t  b y
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a  m o l e c u l e ,  a s  a  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  o n l y  o n e  e l e c t r o n  

i s  p r o m o t e d  t o  a  h i g h e r  e n e r g y  l e v e l  w h i l e  a l l  o t h e r s  

a r e  u n a f f e c t e d .  T h e  i n i t i a l  e x c i t e d  s t a t e  t h u s

- 6  - 9
p r o d u c e d  h a s  a  s h o r t  l i f e t i m e ,  1 0 -  1 0  s e c ,  a n d  a s  a  

c o n s e q u e n c e  o f  t h e  t i m e  i n t e r v a l  i n v o l v e d  f o r  a n

- 1 5
e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n ,  1 0 s e c ,  n o  c h a n g e  o f  e l e c t r o n  

s p i n  c a n  o c c u r  d u r i n g  t h i s  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n .  

T h e s e  t y p e s  o f  s t a t e s  w h e r e  b o t h  e l e c t r o n s  i n  t h e  

g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e s  h a v e  a n t i p a r a l l e l  s p i n s ,  a r e  

r e f e r r e d  t o  a s  s i n g l e t  s t a t e s  ( o r  M  w h e r e  n  =  0  o r
n

a  p o s i t i v e  i n t e g e r ) .  W h e r e  t h e  t w o  e l e c t r o n s  h a v e

p a r a l l e l  s p i n s  t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  a r e  k n o w n  a s

3
t r i p l e t  s t a t e s  ( M  o r  M  ) .

n

T h e  o n e - e l e c t r o n  t r a n s i t i o n  p r o b a b l y  o c c u r s  f r o m  

t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t o  t h e  l o w e s t  

a v a i l a b l e  u n f i l l e d  o r b i t a l ,  b u t  i n  s e v e r a l  c a s e s  m a n y  

t r a n s i t i o n s  c a n  p r o c e e d  t h u s  g i v i n g  n u m e r o u s  a b s o r p t i o n

b a n d s  i n  t h e  s p e c t r u m . H o w e v e r ,  n o t  a l l  t r a n s i t i o n s

f r o m  f i l l e d  t o  u n f i l l e d o r b i t a l s a r e a l l o w e d . I n

o r d e r  t o  d e c i d e  w h e t h e r a  t r a n s i t i o n i s  a l l o w e d  o r

f o r b i d d e n  t h e f o l l o w i n g p o i n t s  m u s t b e  t a k e n  i n t o

c o n s i d e r a t i o n :

( i )  T h e  g e o m e t r y  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e

m o l e c u l a r  o r b i t a l
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( i i )  T h e  g e o m e t r y  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l

( i i i )  T h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c  d i p o l e  

o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t  t h a t  m i g h t  i n d u c e  

t h e  t r a n s i t i o n .

P r o v i d e d  t h e s e  t h r e e  h a v e -  a n  a p p r o p r i a t e  s y m m e t r y  

r e l a t i o n s h i p  w i t h  e a c h  o t h e r ,  t h e  t r a n s i t i o n s  w i l l  b e  

a l l o w e d .

T h e  a p p r o p r i a t e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n  t e r m s  o f  

a ( b o n d i n g ) ,  o *  ( a n t i b o n d i n g ) ,  i t ( b o n d i n g ) ,  i f *  

( a n t i b o n d i n g ) ,  a n d  l o n e  p a i r  ( n o n b o n d i n g ,  d e s i g n a t e d  b y  

n )  o r b i t a l s  a r e  s h o w n  i n  f i g . 1 . 5 .  I n  m o s t  o r g a n i c

m o l e c u l e s  a  o r b i t a l s  h a v e  t h e  l o w e s t  e n e r g y ,  w i t h  t h e  

e n e r g i e s  o f  t t , i t* a n d  a *  o r b i t a l s  b e i n g  p r o g r e s s i v e l y  

h i g h e r . T h e  e n e r g y  o f . t t  o r b i t a l s  i s  s t r o n g l y  i n f l u e n c e d  

b y  t h e  d e g r e e  o f  c o n j u g a t i o n .

E n e r g y

£ >  
Q  0  
( 3 ' < &

/

( n - > o * )

/

>  s

I T *)

7

( T T — > 7 T  * )

( a- > o*)

F i g . 1 . 5 ; O r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  o f  
O r g a n i c  m o l e c u l e s  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  e n e r g i e s .
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T h e  e n e r g y  o f  n  o r b i t a l s  m a y  l i e  a b o v e  o r  b e l o w  t h a t  o f  

t h e  i t o r b i t a l s ,  a l t h o u g h  i n  t h e  a b o v e  e x a m p l e  i t  i s  

s h o w n  t o  b e  h i g h e r  i n  e n e r g y  t h a n  i n  t h e  t t o r b i t a l .  

T h e  m o s t  c o m m o n  t r a n s i t i o n s  e n c o u n t e r e d  i n  o r g a n i c  

m o l e c u l e s  a r e :  n — ^ - r r  * ,  i t— i t *, n— *  a n d  o c c a s i o n a l l y  

o - — >  o  * ,  a s  s h o w n  i n  f i g .  1 . 5 .  D e p e n d i n g  o n  w h i c h

t r a n s i t i o n  t a k e s  p l a c e  a  v a r i e t y  o f  m o l e c u l a r  e x c i t e d  

s t a t e s  i s  p o s s i b l e .  F o r  e x a m p l e  a n  e x c i t e d  s t a t e

d e r i v e d  f r o m  a n  n — > t t * t r a n s i t i o n  i s  k n o w n  a s  a n  n ,  n *  

s t a t e ,  t h a t  f r o m  a  i r - y i r  *  t r a n s i t i o n  a s  a  t t , i t* s t a t e  a n d  

s o  o n .

n — > t t  *  T r a n s i t i o n s  a r e  v e r y  i m p o r t a n t  s i n c e  t h e s e  a r e  

u s u a l l y  t h e  l o w e s t  i n  e n e r g y  a n d  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  

m o l e c u l e s  p o s s e s s i n g  c h r o m o p h o r e s  w i t h  m u l t i p l e  b o n d e d  

h e t e r o a t o m s ,  e . g .  C  =  0 ,  C  =  N ,  C  =  S  a n d  N  =  0 .

H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  t r a n s i t i o n s  a r e  n o r m a l l y  h i g h l y  

s y m m e t r i c a l  i n  n a t u r e  t h e y  a r e  f o r b i d d e n  u n d e r  t h e  

s y m m e t r y  r e q u i r e m e n t s  d i s c u s s e d  e a r l i e r . H e n c e ,  o n l y  

l o w  i n t e n s i t y  a b s o r p t i o n s  c a n  b e  p r o d u c e d .  T h e s e

u s u a l l y  o c c u r  a t  l o n g e r  w a v e l e n g t h s . F o r  e x a m p l e ,  i n  

s a t u r a t e d  a l i p h a t i c  k e t o n e s ,  a l t h o u g h  t h e  n - - - >  t t *

t r a n s i t i o n  i s  f o r b i d d e n  i t  o c c u r s  a t  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  

C 2 8 0 n m )  t h a n  t t — ^ t t * t r a n s i t i o n s .

t t -------- > t t * T r a n s i t i o n s , a n a l o g o u s  t o  n — t t * a b s o r p t i o n s ,

r e q u i r e  r e l a t i v e l y  s m a l l  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s .  H e n c e  

t h e y  a r e  i n v o l v e d  i n  m a n y  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f



- 2 2 -

o r g a n i c  m o l e c u l e s . H o w e v e r ,  s i n c e  t h e s e  t r a n s i t i o n s  

a r e  s y m m e t r y  a l l o w e d ^  i n t e n s e  b r o a d  a b s o r p t i o n s  i n  t h e  

v a c u u m  u J L t r a - v i o l e t  m a y  b e  p r o d u c e d .  I n  s i m p l e

a l k e n e s ,  s e v e r a l  t r a n s i t i o n s  a r e  a v a i l a b l e ,  b u t  t h e  

l o w e s t  e n e r g y  t r a n s i t i o n  n — ^ t t * i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  

a n d  o c c u r s  a r o u n d  1 7 0 - 1 9 0 n m .  F u r t h e r m o r e ,  i n

c o n j u g a t e d  a l k e n e s  t h i s  t r a n s i t i o n  s h i f t s  t o  l o n g e r  

w a v e l e n g t h s . T h i s  o c c u r s  b e c a u s e  t h e  o r b i t a l s  o f  t h e  

s e p a r a t e  a l k e n e  g r o u p s  c o m b i n e  t o  f o r m  n e w  o r b i t a l s ,  

t w o  b o n d i n g  (  '  7 7  2  ) a n ^  t w o  a n t i b o n d i n g  ( n  3 * ,

f i g . 1 . 6 .  T h e c o n s e q u e n c e  o f t h e s e  o r b i t a l

c o m b i n a t i o n s  i s  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  e n e r g y  g a p  b e t w e e n  

t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  a n d  t h e  l o w e s t  

u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l . H e n c e  t h e  n e w  n - - i t*

t r a n s i t i o n ^  o f  v e r y  l o w  e n e r g y  ( i t 2 - - - - b e c o m e s

p o s s i b l e .

e - c  c - e  - c

c =  c- c  =  c

F i g . 1 . 6 ; O r b i t a l  e n e r g i e s  o f  e t h e n e  a n d  b u t a  - 1 ,  3 - d i e n e ,
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n — >  g  *  T r a n s i t i o n s  a r e  p a r t i a l l y  f o r b i d d e n  a n d  h e n c e  

g i v e  r i s e  t o  l o w  i n t e n s i t y  a b s o r p t i o n s . I n  t h e  c a s e  

o f  a l k y l h a l i d e s  t h e  e x c i t a t i o n  o f  a  n o n - b o n d i n g  h a l o g e n  

P - e l e c t r o n  i n t o  t h e  a  *  a n t i b o n d i n g  C - X  o r b i t a l  l e a d s  t o  

t h e  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  o f  t h e  C - X  b o n d s ,  r e l a t i v e l y  

e f f i c i e n t l y ,  t o  g e n e r a t e  a l k y l  a n d  h a l o g e n  r a d i c a l s .

S c h e m e  1 . 1 u l t r a v i o l e t ^  
l i g h t *  R +  X *R

a  -— >  a  *  t r a n s i t i o n s  a r e  h i g h  e n e r g y  a b s o r p t i o n s  a n d  

i n v o l v e  t h e  p r o m o t i o n  o f  a n  e l e c t r o n  f r o m  t h e  l o w - l y i n g

a  o r b i t a l  t o  a  h i g h - e n e r g y  a  *  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l .  

T h e s e  t r a n s i t i o n s  o c c u r  a t  v e r y  s h o r t  w a v e l e n g t h s  o f  

u l t r a v i o l e t  l i g h t ,  a r o u n d  1 5 0 n m ,  a n d  a r e  a s s o c i a t e d  

w i t h  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s .

1 . l c  A b s o r p t i o n  o f  L i g h t ;  t h e  B e e r - L a m b e r t , L a w

T h e  a b s o r p t i o n  o f  r a d i a t i o n  b y  a  s u b s t a n c e  i s  

g o v e r n e d  b y  t w o  i m p o r t a n t  p r i n c i p l e s :  B e e r ' s  L a w  a n d  

L a m b e r t ' s  L a w . B e e r ' s  L a w  s t a t e s  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  

l i g h t  a b s o r b e d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a b s o r b i n g  m o l e c u l e s  i n  t h e  l i g h t  p a t h ,  w h i l e  L a m b e r t ' s  
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L a w  s t a t e s  t h a t  t h e  p r o p o r t i o n  o f  l i g h t  a b s o r b e d  b y  a  

m e d i u m  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n i t i a l  i n t e n s i t y  ( I  ) .

T h e s e  r e l a t i o n s h i p s  a r e  b e s t  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  

t h e  c o m b i n e d  B e e r - L a m b e r t  L a w ,  w h i c h  i s  g i v e n  b y  

e q u a t i o n :

( 1 . 2 ) l o g ( I Q / I t ) =  € . C 1

W h e r e  I i s  t h e  i n t e n s i t y  o f  i n c i d e n t  m o n o c h r o m a t i c  

l i g h t ,  1 ^  i s  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  t r a n s m i t t e d  l i g h t ,  £  

i s  t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t y  ( f o r m e r l y  r e f e r r e d  t o  a s  t h e

m o l e c u l a r e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t , m o l ”
- 1 ,  3  - 1 .

d m  c m  ) , C  i s

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e ( m o l d m - 3 )  , 1  i s  t h e p a t h

l e n g t h  o f t h e  s a m p l e  ( c m ) a n d l o g ‘W  i s t h e

a b s o r b a n c e  ( A )  o f  t h e  s o l u t i o n ,  f o r m e r l y  c a l l e d  o p t i c a l  

d e n s i t y ,  w h i c h  c a n  b e  d e f i n e d  a s  s h o w n  i n  e q u a t i o n  1 . 3 :

( 1 . 3 )  A  =  l o g ( I Q / I t ) =  E C I

M o d e r n  d o u b l e - b e a m  i n s t r u m e n t s  c a n  r e c o r d  t h e  

a b s o r b a n c e  d i r e c t l y . H e n c e  f o r  a  g i v e n  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  a b s o r b i n g  m a t e r i a l ,  o f  k n o w n  o p t i c a l  p a t h  

l e n g t h ,  m o l a r  a b s o r p t i v i t y  c a n  e a s i l y  b e  c a l c u l a t e d .  

T h i s  w i l l  b e  c o n s t a n t  f o r  a  p a r t i c u l a r  c o m p o u n d  a t  a  

g i v e n  w a v e l e n g t h  a n d  i s  m o s t  c o m m o n l y  e x p r e s s e d  a s  £  ,

t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t y  a t  a n  a b s o r p t i o n  b a n d  m a x i m u m .
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I f t h e r e i s  m o r e t h a n  o n e a b s o r b i n g  s p e c i e s

p r e s e n t i n  t h e s o l u t i o n t h e  t o t a l a b s o r b a n c e  o f  t h e

s y s t e m i s  t h e n g i v e n  b y t h e  s u m  o f t h e a b s o r b a n c e s  o f

t h e  i n d i v i d u a l c o m p o n e n t s  i . e .  A s  S £ ci, p r o v i d e d  t h a t

t h e  c o m p o n e n t s  d o  n o t  i n t e r a c t .

1 . I d  Q u a n t u m  Y i e l d s

T h e  e f f i c i e n c y  o f  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a n d  

p h o t o p h y s i c a l  p r o c e s s e s  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e i r  

q u a n t u m  y i e l d  (  4 > )  . T h i s  i s  d e f i n e d  a s  t h e  n u m b e r  o f  

m o l e c u l e s  u n d e r g o i n g  a  p a r t i c u l a r  p r o c e s s  d i v i d e d  b y  

t h e  n u m b e r  o f  p h o t o n s  a b s o r b e d :

r a d i a t i o n .

( 1 . 4 )
n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  w h i c h  r e a c t  -  r a t e

*  -  n u m b e r  o f  p h o t o n s  a b s o r b e d  I

W h e r e  I  i s t h e  r a t e  ( i . e .  i n t e n s i t y )  o f  a b s o r p t i o n  o f

F o r  a m o l e c u l e  ( A )  u n d e r g o i n g  l i g h t  a b s o r p t i o n  a n d

t h e  r e a c t i o n  f r o m  i t s  l o w e s t  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  ( S ^ )  

t o  f o r m  a  p r o d u c t  ( B )  t h e  f o l l o w i n g  s i m p l e  s c h e m e  c a n  

b e  w r i t t e n :
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B

S c h e m e  1 . 2 A s

A s
b o

T h e  q u a n t u m  y i e l d  ( 4 , ^ ) f o r  t h e p r o d u c t  f o r m a t i o n  c a n

n o w  b e  g i v e n  b y :

( 1 . 5 )

K  ( A -  1
o f  p r o d u c t  B  = _ _ _ _ _ 1

~ I

u s i n g t h e  s t e a d y  s t a t e  a p p r o x i m a t i o n  f o r  [ A  ] ,  
S 1

[ A  ]  
b l

S u b s t i t u t i o n  o f [ A Q  J
S 1

i n t o e q u a t i o n  1 . 5  g i v e s

w h e r e  K =

c o n v e r s i o n ,

K  +  K  
1 C i s c

i n t e r s y s t e m

+  K f r a t e  c o n s t a n t s

c r o s s i n g  a n d

f o r  i n t e r n a l

f l u o r e s c e n c e

1  7

r e s p e c t i v e l y .

T h u s  t h e e f f i c i e n c y o f  t h e  r e a c t i o n d e p e n d s  o n l y

u p o n  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  r a t e s  o f  a l l
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p r o c e s s e s  l e a d i n g  t o  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r e a c t i o n . T h e  s a m e  i s  t r u e  f o r  

a l l  o t h e r  p r o c e s s e s . T h e r e f o r e  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  

q u a n t u m  y i e l d  f o r  a n y  p a r t i c u l a r  p r o c e s s  c a n  b e  w r i t t e n  

w i t h o u t  g o i n g  t h r o u g h  t h e  a b o v e  k i n e t i c s :

( 1 . 8 )
( K  +  K  . +  K  . + K  )

r i c i s c  f

K .
( 1 . 9 )

i s c
+  K  . +

1 C i s c
( K  +  K .  

r f
K  .

w h e r e ,  4 > a r e  q u a n t u m  y i e l d s  o f  f l u o r e s c e n c e  a n d  

i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  r e s p e c t i v e l y .

F o r  a  r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  t r i p l e t  s t a t e ,  

t h e  q u a n t u m  y i e l d  i s  n o t  o n l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  

r e l a t i v e  r a t e s  o f  t h e  p r o c e s s  a n d  o t h e r  p r o c e s s e s  

l e a d i n g  t o  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  b u t  a l s o  

o n  t h e  e f f i c i e n c y  w i t h  w h i c h  t h e  t r i p l e t  s t a t e  c a n  b e  

p o p u l a t e d  ( e - j _s c )  •  H e n c e ,  t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f

p h o s p h o r e s c e n c e  (  ) i s  g i v e n  b y :

( 1 . 1 0 )

w h e r e  K p  • A  i  s  c a r e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  p h o s p h o r e s c e n c e
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H o w e v e r ,  s i n c e

a n d  i n t e r s y s t e m c r o s s i n g  ( T ^ — a a a — > s q ) r e s p e c t i v e l y :

( 1 . 1 1 )
K P

v  (  - )
K P +  K i s c

t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  b e c o m e s

( 1 . 1 2 )  < t > p = 0 £ s c . 9 p

w h e r e  e  . .  , e a r e  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c i e s  o f
i s c

i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  r e s p e c t i v e l y .  

Q u a n t u m  e f f i c i e n c y  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  r a t e  o f  a  

p r o c e s s  i n v o l v i n g  a n  e x c i t e d  s t a t e  t o  t h e  r a t e  o f  

p r o d u c t i o n  o f  t h a t  s t a t e ,  h e n c e  i t  i s  d i s t i n c t  f r o m  

q u a n t u m  y i e l d .
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1 . 2 R E F E R E N C E S

1 . J . A . B A R L T R O P  
O r g a n i c  
( 1 9 7 5  )  .

a n d  J . D .  C O Y L E ,  " E x c i t e d  S t a t e s  i n  
C h e m i s t r y " ,  J o h n  W i l e y ,  N e w  Y o r k

2 . N . J . T U R R O , " M o d e r n  
B e n j a m i n / C u m m i n g s ,

M o l e c u l a r  P h o t o c h e m i s t r y ' /  
S a n  F r a n c i s c o  ( 1 9 7 8 ) .

3 .  J .  C A L V E R T  a n d  J .  P I T T S ,  " P h o t o c h e m i s t r y ; 1 J o h n
W i l e y ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 6 5 ) .

4 .  D . O .  C O W A N  a n d  R . L .  D R I S K O ,  " E l e m e n t s  o f  O r g a n i c
P h o t o c h e m i s t r y "  P l e n u m ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 7 6 ) .

5 .  R . S . B E C K E R , " T h e o r y  a n d  I n t e r p r e t a t i o n  o f
F l u o r e s c e n c e  a n d  P h o s p h o r e s c e n c e " ,  J o h n  W i l e y  
I n t e r s c i e n c e , L o n d o n  ( 1 9 6 9 ) .

6 .  C . N . B A N W E L L , " F u n d a m e n t a l s o f M o l e c u l a r
S p e c t r o s c o p y "  M c G r a w  H i l l ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 7 2 ) .

7 .  A .  J A B L I N S K I ,  Z . P h y s . ,  9 4 ,  3 8 - 4 6 ,  1 9 3 5 .
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C H A P T E R  2

D Y E  S E N S I T I S E D  P H O T O - O X I D A T I V E  D E S E L E N A T I O N  O F

P H O S P H I N E  S E L E N I D E S
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2 . 1 I N T R O D U C T I O N

T h e  o x i d a t i o n o f o r g a n i c a n d b i o l o g i c a l  

s u b s t r a t e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n ,  l i g h t  a n d  a  

p h o t o s e n s i t i s i n g  d y e  w a s  o r i g i n a l l y ^ b e l i e v e d t o  

i n v o l v e  a n  a c t i v a t e d  s u b s t r a t e  a n d  n o t  a n  a c t i v a t e d  

f o r m  o f  o x y g e n . H o w e v e r ,  i t  i s  n o w  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  

t h a t  a n  e x c i t e d  s t a t e  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n  ( ^ c ^ )  i s

2 -  5  
i n v o l v e d  m  m a n y  o f  t h e s e  p r o c e s s e s .

a p p a r e n t  d e s i r e  t o  s t u d y  t h e  b e h a v i o u r  o fT h e

s i n g l e t o x y g e n h a s p r o m p t e d  m u c h  i n t e r e s t i n  i t s

p r o d u c t i o n  a n d r e a c t i o n m e c h a n i s m s . I n g e n e r a l

s i n g l e t o x y g e n c a n b e p r o d u c e d  u p o n i r r a d i a t i o n  o f

h i g h l y c o l o u r e d d y e s s u c h  a s  M e t h y l e n e b l u e a n d  R o s e

B e n g a l , i n  t h e p r e s e n c e o f  m o l e c u l a r  o x y g e n . T h e s e

p h o t o s e n s i t i s e d  a n d  c a n  b ea sr e a c t i o n s  a r e  r e f e r r e d  t o

v i s u a l i s e d  a s  o c c u r r i n g b y t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  o f

p r o c e s s e s .
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S c h e m e  2 . 1

S n +  h v  - - - ---- > S ,
0 1

S 1 -  h  v ---- > s o

S - ,
1 - ---- > 0

( L i g h t  a b s o r p t i o n )

( F l u o r e s c e n c e )

( I n t e r n a l  c o n v e r s i o n )

( I n t e r s y s t e m  c r o s s i n g

w h e r e  a n d T x  a r e t h e s i n g l e t  g r o u n d s t a t e , l o w e s t

s i n g l e t  e x c i t e d s t a t e a n d t h e  l o w e s t  t r i p l e t e x c i t e d

s t a t e ,  r e s p e c t i v e l y ,  o f t h e s e n s i t i s e r  o r d y e , a n d

a n d  a r e  t h e g r o u n d a n d e x c i t e d  s t a t e , r e s p e c t i v e l y ,

o f  m o l e c u l a r  o x y g e n . T h i s  r e a c t i o n  s c h e m e  s u g g e s t s  

t h a t  b o t h  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  

s e n s i t i s e r  c a n  t r a n s f e r  t h e i r  e n e r g y  t o  m o l e c u l a r  

o x y g e n . I n d e e d ,  o x y g e n  h a s  b e e n  k n o w n  t o  r e d u c e  t h e  

f l u o r e s c e n c e  o f m a n y  o r g a n i c  m o l e c u l e s t h e r e b y  

g e n e r a t i n g  s i n g l e t  o x y g e n .

T h e  m e c h a n i s m  o f  f l u o r e s c e n c e ,  b e l i e v e d  t o  i n v o l v e

t h e  t r a n s i e n t  f o r m a t i o n  o f  a  c o l l i s i o n  c o m p l e x  b e t w e e n  

t h e o r g a n i c  m o l e c u l e  a n d  o x y g e n f p r e d o m i n a t e s
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w h e n  t h e  c o l l i s i o n  c o m p l e x  h a s  l o w e r  e n e r g y  t h a n  t h e  

e x c i t e d  s i n g l e t  o f  t h e  s e n s i t i s e r . T h e  t r i p l e t  s t a t e  

c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l a r  o x y g e n  i m p a r t s  t o  t h e  

w h o l e  c o m p l e x  a  t r i p l e t  m u l t i p l i c i t y .

T h e  e x c i t a t i o n  o f  o n e  o f  t h e  c o m p l e x  c o u n t e r p a r t s  

l e a d s  t o  s e v e r a l  e n e r g y  l e v e l s  o f  e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  

c o m p l e x  (  f i g  .  2 . 1  ) ? ' ■ ' ■

c o m p l e x  ( S + O ^ )S e n s i t i s e r  s t a t e s s t a t e s  m o l e c u l a r
□  o x y g e n

( S ^ +  s t a t e s

( Sq + 1  2e ) 

( Sq ^ A)

1 , 3 , 5 ( T  . 3  - )
2 g

3 ( s0 + 3 z)

F i g . 2 . 1 ;  A  d i a g r a m  o f t h e  e n e r g y  l e v e l s  i n  t h e  
p h o t o s e n s i t i s e d  g e n e r a t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n .

F r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  s i n g l e t  o x y g e n  g e n e r a t i o n ,  

t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  c o l l i s i o n  c o m p l e x  t o  T - ^  +  

i s  d e f i n i t e l y  t h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  p r o c e s s .

1 , 3 ( S + + 0 " )
3  1  2
( Tn + A )

1 g

1
E  +  
g
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A l t e r n a t i v e l y , a  c o l l i s i o n  c o m p l e x  h a v i n g  h i g h e r  
< X | U o t f l -  V  I  Q .

e n e r g y  t h a n  ( S ^ )  s t a t e  ^ e n h a n c e d  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g

f o l l o w e d  b y  r a p i d  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  t o  p o p u l a t e

t h e  l o w e s t  v i b r a t i o n a l  l e v e l  (  v = 0  ) o f  t h e  f i r s t  t r i p l e t

s t a t e  ( )  . T h e  e x c e s s  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  a s s o c i a t e d

w i t h  t h i s  p r o c e s s  c a n  t h e n  b e  t r a n s f e r r e d  t o  m o l e c u l a r

o x y g e n  t o t h e  e n e r g y

t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  p r o d u c e  

o x y g e n  ( i . e .  7 8 8 0 c m - ^ o r

g i v e  s i n g l e t  o x y g e n  s p e c i e s ,  a s s u m i n g

i s  g r e a t e r  o r  e q u a l  t o

) f r o m  m o l e c u l a r  
g  

m o l - ^ ) .

9 4 . 5 K J

I n  g e n e r a l ,  t h e  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  

s t a t e  o f  t h e  s e n s i t i s e r  t o  g e n e r a t e > a s  w e l l  a s  

i t s  d i r e c t  q u e n c h i n g  t o  < s q ) s t a t e  a r e  a c c o m p a n i e d  b y  

s m a l l  F r a n c k - C o n d o n  f a c t o r s  h e n c e  t h e s e  p r o c e s s e s  w o u l d  b e  

e x p e c t e d  t o  b e  c o m p a r a t i v e l y  i n s i g n i f i c a n t .

7 - 1 0
H o w e v e r ,  r e c e n t l y  s e v e r a l  a u t h o r s  h a v e  r e p o r t e d

t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n ,  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  

q u e n c h i n g  o f  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s  o f  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  w i t h  v i b r a t i o n a l  e n e r g i e s  i n  e x c e s s  o f  

7 8 8 0 c m  1 ,  i s  a n  e f f i c i e n t  a n d  w i d e s p r e a d  p h e n o m e n o n  w i t h

7 a  
q u a n t u m  y i e l d s  g r e a t e r  t h a n  u n i t y . F o r  e x a m p l e ,  r u b r e n e  

( 4 > ~  1 . 4 6 ) ,  r u b r e n e 7 ' 3 ( $ > ~  1 . 7 5 ) ,  1 , 2 - b e n z a n t h r a c e n e 7 ' D (  < t > ~

7  b  8
1 . 4 ) ,  c h r y s e n e ( < t > ~  1 . 2 ) ,  p y r e n e  ( < t > ~  1 . 4 5 )  a n d

9  1 0
9 , 1 0 - d i c y a n o a n t h r a c e n e ( < t > ~  2 . 0  )  . A l s o  k i n e t i c  a n a l y s i s o f  t h e
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s e l f - s e n s i t i s e d  p h o t o p e r o x i d a t i o n  o f  a n t h r a c e n e s  a n d  

o t h e r  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  h a s  r e v e a l e d  t h e  d i r e c t  

g e n e r a t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n  (1 a  ) ( w i t h  q u a n t u m  y i e l d
g

e f f i c i e n c y  o f  a p p r o x i m a t e l y  u n i t y )  a n d  t h e  l o w e s t  

e x c i t e d  t r i p l e t  s t a t e  b y  t h e  o x y g e n  q u e n c h i n g  o f  t h e  

l o w e s t  e x c i t e d  s i n g l e t  a n t h r a c e n e s  o r  o t h e r  a r o m a t i c  

c o m p o u n d s .

A l t h o u g h  t h e  l o w e s t  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  

o r g a n i c  m o l e c u l e s  h a v e  h i g h e r  e n e r g y  t h a n  t h e  l o w e s t  

t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e s ,  t h e  l a t t e r  h a v e  g e n e r a l l y  

l o n g e r  l i f e t i m e s . T h i s  t h e r e f o r e ,  s u g g e s t s  t h a t  m o s t  

o f  t h e  p h o t o o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o b s e r v e d  f o r  o r g a n i c  

m o l e c u l e s  p r e s u m a b l y  p r o c e e d  v i a  t h e  t r i p l e t  s t a t e .  

F o r  i n s t a n c e  t h e  t r i p l e t  s t a t e  ( T ^ )  o f  b e n z o p h e n o n e  i s  

r e a d i l y  q u e n c h e d  b y  m o l e c u l a r  o x y g e n ,  r a t h e r  t h a n  t h e  

e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  ( S ^ ) ,  t o  s e n s i t i s e  t h e  f o r m a t i o n

1 5
o f  s i n g l e t  o x y g e n  . T h e  m e c h a n i s m  o f  s e n s i t i s a t i o n  

i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  c o l l i s i o n  c o m p l e x  o f  

t r i p l e t  s e n s i t i s e r  w i t h  g r o u n d  s t a t e  o x y g e n  t h a t  c a n  b e  

f o r m e d w i t h s i n g l e t , t r i p l e t a n d q u i n t e t  

m u l t i p l i c i t y ^ ^ ( f i g . 2 . 1 ) .  S i n c e  o n l y  t h e  s i n g l e t

c o m p l e x  c a n  y i e l d  d i r e c t l y ,  i t  f o l l o w s  t h a t  t h e

s p i n  s t a t i s t i c a l  f a c t o r  f o r  d i r e c t  s i n g l e t  f o r m a t i o n  i s  

o n l y  1 / 9 ,  w h i c h  i s  i n  f u l l  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t r i p l e t  

q u e n c h i n g .
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A l t e r n a t i v e l y  t h e t r i p l e t m u l t i p l i c i t y  c o m p l e x

m a y  a l s o  d i s s o c i a t e  t o t h e  g r o u n d  s t a t e  s e n s i t i s e r  a n d

o x y g e n ^  v i a  e n h a n c e d i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g *  A l t h o u g h

s t a t i s t i c a l l y f a v o u r e d ( 1 / 3 )  L t  h a s  a  m u c h  s m a l l e r

F r a n c k - C o n d o n f a c t o r  a n d  i s  t h e r e f o r e  c o m p a r a t i v e l y

i n s i g n i f i c a n t .

T h e  f a c t  t h a t  s i n g l e t  o x y g e n  g e n e r a t i o n  i s  t h e  

m a j o r  m e c h a n i s m  b y  w h i c h  o x y g e n  q u e n c h e s  t r i p l e t  s t a t e  

m o l e c u l e s  h a s  b e e n  s h o w n  e x p e r i m e n t a l l y  b y  d i r e c t  

d e t e c t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n  e m i s s i o n , i n  e n e r g y  t r a n s f e r

1 2
s t u d i e s  m  t h e  g a s  p h a s e . T h u s ,  S n e l l i n g o b s e r v e d  

a 1 . 2 7  p m  e m i s s i o n  o f  w h i c h  h e  a s s i g n e d  t o  t h e

q u e n c h i n g  o f  t h e  b e n z e n e  t r i p l e t  s t a t e  b y  o x y g e n ;  i n  

a d d i t i o n  t h e  E P R  s t u d i e s  s h o w e d  t h a t  t h e  q u a n t u m  y i e l d  

o f  c o n v e r s i o n  o f  t h e  s e n s i t i s e r  t r i p l e t  s t a t e  t o

1 3  1 4
w a s  c l o s e  t o  u n i t y .  '

K i n e t i c s  o f  q u e n c h i n g  a n d  P r o d u c t  ( A O ^ ) F o r m a t i o n  i n  

d y e  s e n s i t i s e d  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s .

T h e K i n e t i c S c h e m e f o r a d y e - s e n s i t i s e d  

p h o t o o x i d a t i o n  o f  a a c c e p t o r  ( A )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

a n o t h e r a c c e p t o r  ( B ) ,  e . g .  6 - C Q t o t e n e , c a n  b e  

r e p r e s e n t e d  a s  f o l l o w s :
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S c h e m e  2 . 2

3
D  +  B

B  +  1 0 2

D  +  ^ ( ^  ( e n e r g y  t r a n s f e r  

r e a c t i o n )

A C L  ( s i n g l e t  o x y g e n
o x i d a t i o n )

A  +  0 ?  ( d e a c t i v a t i o n  o f
s i n g l e t  o x y g e n )

B O ^  a n d / o r  B  +  0 ^

° 2

D  +  B

D

w h e r e  D  i s  a  d y e  s e n s i t i s e r  ( e . g .  M e t h y l e n e  b l u e  o r  

R o s e  B e n g a l ) . T h e  e x p r e s s i o n  d e s c r i b i n g  t h e  q u a n t u m  

y i e l d  o f  p r o d u c t  ( A C ^ )  f o r m a t i o n  i s  g i v e n  b y  e q u a t i o n :

K 1 [ A ]

1  (k 1 [a ] +k 2 [a ] +k 3 [b ] +k 4 )

w h e r e  < t > T  i s  t h e  q u a n t u m  y i e l d  o f  t r i p l e t  d y e - s e n s i t i s e r  

3
( < D ) f o r m a t i o n .  R e w r i t i n g  e q u a t i o n  2 . 1  a s  i t s

r e c i p r o c a l  a n d  r e a r r a n g i n g  g i v e s  e q u a t i o n  2 . 2 :

2 . 2  
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w h e r e  K  i s  a  p r o p o r t i o n a l i t y  c o n s t a n t  r e l a t i n g  t h e  

q u a n t u m  y i e l d  o f  p r o d u c t  a n d  [ A O 2 ) , t h e  a m o u n t  o f  A 0 2  

f o r m e d  i n  a  g i v e n  t i m e . A  p l o t  o f  [ A C ^ ] - 1  v s .  [ A ] - 1  

g i v e s :

2 . 3

K  [ B ] + K  K
I n t e r c e p t  =  ( 1 + — - r  , ) ( 1 + ^ F )

T  k o [ O2 ] K 1

2 . 4

1 6
T h e  r a t i o  o f  s l o p e / i n t e r c e p t  i s  t h e  ^ - a p p a r e n t  v a l u e  ,

a n d  g i v e s s e v e r a l  d i f f e r e n t  k i n e t i c  e x p r e s s i o n s  t h a t

a l l o w  t h e

2 . 5 (k 3 [b ] +k 4 )

< K 1 + K 2 >

c o n v e n i e n t  d e t e r m i n a t i o n  o f  ( K ^  +  K 2 ) ,  r a t e  a t  w h i c h  

( A ) r e m o v e s  ^ 0 2 f r o m  t h e  s y s t e m ,  u n d e r  s e v e r a l  

c o n d i t i o n s  i . e .  e i t h e r  i n  t h e  a b s e n c e  o r  p r e s e n c e  o f  

1 0 2  a c c e p t o r  ( B ) . I n  t h e  a b s e n c e  o f  s - c a r o t e n e  ( w h e r e

=  0 )  t h e  s l o p e / i n t e r c e p t  r a t i o  i s  g i v e n  b y :
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2 . 6

B  =

F o r  a  k n o w n v a l u e  i n  a  g i v e n  s o l v e n t ,  t h e  s u m  o f  ( K ^  

+  K 2 ) c a n  b e  c a l c u l a t e d . H o w e v e r ,  t h e  r a t e  c o n s t a n t  

f o r  p r o d u c t  f o r m a t i o n  ( K  ) i s  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  b y  

c o m p e t i t i o n  s t u d i e s  a g a i n s t  a w e l l - d e f i n e d  

a c c e p t o r  s u c h  a s  2 - m e t h y l - 2 - p e n t e n e  ( M P ) :

A  +  T 0 2 - - - i *  A 0 2

1  K 1
M P  +  0 2 - - — > M P 0 2

T h u s ,  t h e  r a t i o  K ^ / K ^ ,  w h e r e i s  k n o w n ,  g i v e s  t h e

2 . 7

[ M P O 2 ] [ A ]  

=  [ A 0 2 ] [ M P ]

v a l u e  o f ( r a t e  c o n s t a n t  f o r  p r o d u c t  f o r m a t i o n ,  A 0 2 ) ,

G e n e r a t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n  b y  t h e r m a l  r e a c t i o n s

1 7  1 8
A l t e r n a t i v e l y  s i n g l e t  o x y g e n  ' c a n  a l s o  b e  
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g e n e r a t e d  e f f e c t i v e l y  a n d  e f f i c i e n t l y  i n  g o o d  y i e l d s  b y  

t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  t r i a r y l - p h o s p h i t e - o z o n e  

a d d u c t s ,  w h i c h  a r e  p r o d u c e d  b y  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a  

t r i a r y l p h o s p h i t e  a n d  o z o n e  a t  - 7 8 ° C  e . g .

S c h e m e  2 . 3

( C 6 H 5 O ) 3 P

T h e s e  o z o n i d e  a d d u c t s  s e r v e  a s  a  c o n v e n i e n t  t h e r m a l  

s o u r c e  f o r  s i n g l e t  o x y g e n  a n d  h e n c e  a  l a r g e  n u m b e r  o f  

t h e s e  a d d u c t s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d . A m o n g  t h e m ,  t w o  

b i c y c l i c  p h o s p i t e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  f o r m  o z o n i d e s  

p o s s e s s i n g  r e m a r k a b l e  s t a b i l i t y :

F i g . 2 . 2

T h u s 4 - e t h y l - 2 , 6 , 7 - t r i o x a - l - p h o s p h a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ]  

o c t a n e ( A ) p r o d u c e d  s i n g l e t  o x y g e n  r e a d i l y  a t

o  1 9
t e m p e r a t u r e s  a b o y e  0  C .  S i m i l a r l y ,  t h e  a d d i t i o n  o f  

o z o n e  t o  l - p h o s p h a - 2 , 8 , 9 - t r i o x a - a d a m a n t a n e  ( B )  y i e l d s  
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a n  a d d u c t  t h a t  i s  1 . 4  t i m e s  m o r e  s t a b l e  t h a n  s t r u c t u r e

( A )  a t  - 5 ° C  a n d  s t i l l  d e c o m p o s e s  q u a n t i t a t i v e l y  t o  

s i n g l e t  o x y g e n .

T h e r m o l y s i s  o f p o l y c y c l i c a r o m a t i c  t r a n s a n n u l a r

p e r o x i d e s  c a n  a l s o p r o v i d e  a n e x c e l l e n t  s o u r c e o f

s i n g l e t o x y g e n e . g .

2 1
9 , 1 0 - d i p h e n y l a n t h r a c e n e  i s  s t a b l e

t h e e n d o p e r o x i d e o f

b e t w e e n 0  t o  5 ° C b u t

i t  d i s s o c i a t e s  a t a n  a p p r e c i a b l e  r a t e a t  8 0 ° C t o

p r o d u c e  s i n g l e t  o x y g e n .

S c h e m e  2 . 4

I n a d d i t i o n  t h e  9 , 1 0 - e n d o p e r o x i d e  h a s  b e e n  

i n i t i a l l y  f o r m e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n ,  

g e n e r a t e d b y s e l f - s e n s i t i s a t i o n  o f t h e p a r e n t  

h y d r o c a r b o n ,  a c r o s s  t h e  m e s o - p o s i t i o n s  o f  t h e  a r o m a t i c  

r i n g .  T h e s e  t h e r m o l y s i s  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n

2  2  2  3  
p r o p o s e d  ' a s  o c c u r r i n g  v i a  t w o  p a t h  w a y s :  ( i )  a  

c o n c e r t e d m e c h a n i s m i n w h i c h  i s f o r m e d

q u a n t i t a t i v e l y ,  a n d  ( i i )  a  d i r a d i c a l  m e c h a n i s m  i n  w h i c h

3  1
b o t h  O 2  a n d  a r e  g e n e r a t e d .
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S c h e m e  2 . 5

T h e  e v i d e n c e  i n  s u p p o r t  o f  t h e  d i r a d i c a i  i n t e r m e d i a t e  

h a s  b e e n  p r o v i d e d  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a  m a g n e t i c  

f i e l d  e f f e c t  o n  t h e s e  r e a c t i o n s .

C o n s i d e r i n g  t h e  a b o v e  m e c h a n i s m  s c h e m e  2 . 5 ,  a  

v a r i a b l e  e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d  m a y  a f f e c t  t h e  

r e l a t i v e  r a t i o  o f  t h e  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n  p a t h s  ( i )  

a n d  ( i i ) . I n d e e d ,  a  d e c r e a s e  i n  t h e  y i e l d  o f  h a s

2 1  
b e e n  r e p o r t e d  f o r  9 , 1 0 - d i p h e n y l a n t h r a c e n e  p e r o x i d e  

w i t h  a  v a r i a t i o n  o f  t h e  f i e l d  s t r e n g t h  i n  t h e  r a n g e  

9 , 0 0 0 t o  1 5 , 0 0 0 G  , t h u s  i n d i c a t i n g  a  d i r a d i c a l  

m e c h a n i s m  f o r  t h e  t h e r m o l y s i s  p r o c e s s . C o n v e r s e l y ,  n o  

m a g n e t i c  f i e l d  e f f e c t  o n  t h e  y i e l d  f o r  t h e r m o l y s i s  o f

1 , 4 - d i m e t h y l - l , 4 p e r o x i d e - 9 , 1 0 - d i p h e n y l a n t h r a c e n e  h a s  

b e e n o b s e r v e d s i n c e d e c o m p o s i t i o n p r o c e e d s  

p r e d o m i n a t e l y  v i a  a  c o n c e r t e d  p r o c e s s .

T h e 9 , 1 0 - d i p h e n y l a n t h r a c e n e p e r o x i d e

e n d o p e r o x i d e s o f o t h e r a r o m a t i c s , r u b r e n e ,

a n d

2 1
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2  4  
a l k y l n a p h t h a l e n e s ,  a  c o p o l y m e r  9 , 1 0 - d i ,

2  5  2  6
p - s t y r y l a n t h r a c e n e - s t y r e n e ,  2 , 5 - d i p h e n y l f u r a n ,  m a y

t a k e  p r e c e d e n c e  o v e r  o t h e r  m e t h o d s  o f  s i n g l e t  o x y g e n  

g e n e r a t i o n  s i n c e  t h e  u n d e s i r e d  s i d e  -  p h o t o r e a c t i o n s  

t h a t  a r e  n o r m a l l y  a s s o c i a t e d  w i t h   d y e

p h o t o s e n s i t i s a t i o n s  c a n  b e  a v o i d e d . F u r t h e r m o r e  t h e r e  

i s  n o  n e e d  t o  w o r k  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  a s  i n  t h e  c a s e  

o f  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t r i a r y l p h o s p h i t e  o z o n i d e s .

T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  ( l ^ C ^ ^ i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  h y p o c h l o r i t e s  ( e . g .  N a C l O )  h a s  a l s o  

2  7  3  2
b e e n r e p o r t e d ,  '  t o y i e l d s i n g l e t o x y g e n

s u c c e s s f u l l y .  F o r  e x a m p l e  t h e  g e n e r a t e d ^  i n

q u a n t i t a t i v e y i e l d s ,  i n  t h e s e  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  

s h o w n  t o  b e  e f f e c t i v e  i n  t h e  p r e p a r a t i v e  p e r o x i d a t i o n  

o f  a l k e n e s .

2 9  3 1  
D e t a i l e d  k i n e t i c  s t u d i e s ,  ' o f  t h e  r e a c t i o n

-  H O C 1 ,  a c c o m p a n i e d  w i t h  r a d i o a c t i v e  l a b e l l i n g  o f  t h e  

o x y g e n  a t o m s  i n  t h e  H 2 ° 2 '  h a v e  s h o w n  t h a t  i n  t h e s e  

h y p o c h l o r i t e - h y d r o g e n  p e r o x i d e  s y s t e m s  t h e  s i n g l e t  

o x y g e n  o r i g i n a t e s  f r o m  t h e  a n d  n o t  f r o m  t h e  C I O ”

3 0o r  H 2 O :
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S c h e m e  2 . 6

H 2 * 2 +  0 C 1 " — — > H O C l  + h .2 '

H . y +  H O C l — — > H W S C 1 +  O H

H t e c i +  O H ” — — > H O  + C l » «

c i « e “ — > v  + C l "

1 8
•  i n d i c a t e s  0  L a b e l l i n g

A  v a r i a t i o n  i n  t h e  h y p o c h l o r i t e - h y d r o g e n  p e r o x i d e

3  3
s y s t e m ,  b r o m m e - H ^  i n a l k a l i n e  s o l u t i o n , h a s

p r o v i d e d  a c o n v e n i e n t  p e r o x i d a t i o n m e t h o d f o r  

9 , 1 0 - d i s u b s t i t u t e d  a n t h r a c e n e s  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  

e n d o p e r o x i d e s .

M a n y  o t h e r  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o c e s s e s  o v e r

t h e  y e a r s h a v e  b e e n r e p o r t e d t o g e n e r a t e s i n g l e t

o x y g e n . T h e f ' e  a r e o b v i o u s l y f a r t o o  m a n y  t o  b e

m e n t i o n e d a n d  d i s c u s s e d i n d i v i d u a l l y i n  t h i s s e c t i o n .

H o w e v e r , a n  e x t e n s i v e s u m m a r y o f t h e s e n u m e r o u s

m i s c e l l a n e o u s  m e t h o d s  h a s  b e e n c o m p i l e d ,  i n t a b u l a r

3 4 a  f o r m ,  b y  F r i m e r .
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2 . 2  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

T h e  o x i d a t i o n  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  h a s  

b e e n i n v e s t i g a t e d p r e v i o u s l y b y T a m a g a k i a n d

3  4 b
A k a t s u k a  a n d  r e p o r t e d  t o  p r o c e e d  i n  h i g h  y i e l d s

( i . e .  9 2 % )  v i a  t h e  t e n t a t i v e  i n v o l v e m e n t  o f  s i n g l e t

o x y g e n ,  g e n e r a t e d  b y  i r r a d i a t i o n  o f  R o s e  B e n g a l  d y e  i n  

c h l o r o f o r m :  m e t h a n o l ( 1 : 1 v / v ) .  S i m i l a r l y ,  

p h o t o o x i d a t i o n  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e  a n d  o t h e r  

t r i s u b s t i t u t e d  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  h a s  b e e n  a t t e m p t e d

> 4  c
H o w e v e r ,  n o  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  i n  

t h e s e  r e a c t i o n s . T h e s e  o b s e r v a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  

P = S e  b o n d  i s  M e r e . r e a c t i v e  t o w a r d s  s i n g l e t  o x y g e n  

t h a n  i t s  a n a l o g o u s  P = S  m o i e t y .

I n  o r d e r  t o  v o j r i f y  t h e  i n v o l v e m e n t  o f  s i n g l e t  

o x y g e n ,  a s  p r o p o s e d  i n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f

3  4 b  
t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e ,  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h i s  

c h a p t e r  i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  a n d  a b i l i t y  o f  

s i n g l e t  o x y g e n  t o  i n i t i a t e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s  i n a s e r i e s o f p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .  

F u r t h e r m o r e  t h e m e c h a n i s m s i n v o l v e d i n t h e s e  

o x y g e n a t i o n s  c u r e .  a l s o  d i s c u s s e d .

T h e p h o t o c h e m i c a l  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  o f  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  h a s  b e e n  a c h i e v e d  b y  i r r a d i a t i n g  a
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m i x t u r e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  a n d  a  h i g h l y  c o l o u r e d  d y e  

e . g . R o s e B e n g a l , m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  o r  

M e t h y l e n e  b l u e  i n e i t h e r  c h l o r o f o r m o r

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) , i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

o x y g e n . T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  t a b l e  

2 . 1

T a bl e  2. 1 Pr o d u ct yi el d s ( %) f or d y e s e n siti s e d r e a cti o n s of p h o s p hi n e  

s el e ni d e s ( 1- 5).

D y e a ( %) o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e  s el e ni d e s ^

P h 3 P S e

( 1)

P h 2 P S e( 0 Et) P h P S e( O Et) 2 ( Et O) 3 P S e ( M e O) P S e

( 5)( 2) ( 3) ( 4)

c
R o s e  B e n g al 9 7 2 3 6 1 0

M e s o-t etr a p h e n yl p or p h yri n d
7 5 4 2 <  1 1

M et h yl e n e  bl u e d
8 0 9 3 <  1 2

c
M et h yl e n e  bl u e 6 9 - - - -

c
M e s o-t etr a p h e n yl p or p h yri n 6 8 - - - -

- 4
a, D y e  c o n e. 2. 0 x 1 0 M.

b, P h o s p hi n e  s el e ni d e ( 1- 5) c o n e. 3. 0 x 1 0'
- 2

M,  irr a di at e d u n d er o x y g e n f or 5 h o ur s

t hr o u g h 2 % K  Cr  0 s ol uti o n  wit h d a yli g ht  fl u or e s c e nt l a m p s.

c,  C hl or of or m: m et h a n ol  ( 1: 1 v/ v).

d,  C hl or of or m.

T h e  t a b l e  s h o w s  t h a t  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  i s  b y  

f a r  t h e  m o s t  r e a c t i v e  s e l e n i d e  i n  i t s  r e a c t i o n  w i t h  

s i n g l e t  o x y g e n ,  a s  i n f e r r e d  f r o m  t h e  p e r c e n t a g e  p r o d u c t  

y i e l d s ,  i n  c o m p a r i s o n  t o  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 2 - 5 )  

w h i c h  s h o w e d  r e l a t i v e l y  l o w e r  y i e l d s  o f  o x i d a t i o n . I n  
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a d d i t i o n  i t  a p p e a r s  t h a t  R o s e  B e n g a l  i s  a  m o r e  

e f f i c i e n t  p r o d u c e r  o f  s i n g l e t  o x y g e n  u n d e r  t h e s e  

c o n d i t i o n s t h a n e i t h e r M e t h y l e n e b l u e o r  

m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n . T h i s  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  

p e r c e n t a g e  p r o d u c t  y i e l d s  o b t a i n e d . F u r t h e r m o r e ,  i t  

c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  y i e l d s  o b s e r v e d  f o r  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  

( 1 )  w i t h  M e t h y l e n e  b l u e  a n d  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  

i s  n e g l i g i b l e ,  a l t h o u g h  s l i g h t l y  h i g h e r  d e s e l e n a t i o n  

o c c u r r e d  i n  t h e  m i x e d  s o l v e n t  s y s t e m .

T h e s e  r e s u l t s  o n  t h e i r  o w n  a r e  n o t  s u f f i c i e n t  t o  

s u g g e s t  t h a t  t h e  o b s e r v e d  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s  i n v o l v e  s i n g l e t  o x y g e n . H e n c e  i n  o r d e r  t o  

p r o v i d e  p o s i t i v e  e v i d e n c e  i n  f a v o u r  o f  s i n g l e t  o x y g e n ,  

a s  t h e  i n i t i a l  a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

o b s e r v e d  d e s e l e n a t i o n s , t y p i c a l  e f f i c i e n t  q u e n c h e r s  o f  

s i n g l e t  o x y g e n  w e r e  e m p l o y e d  i n  t h e s e  s t u d i e s .  

6  — C a r o t e n e , 1 , 4 - d i a z a b i c y c l o  [ 2 , 2 , 2 ]  o c t a n e a n d  

6 - h y d r o x y - 2 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t h y l c h r o m a n - 2 - c a r b o x y l i c a c i d  

a r e  w e l l  k n o w n  q u e n c h e r s  o f  s i n g l e t  o x y g e n  a t  

c o n c e n t r a t i o n s  t h a t  a r e  s u f f i c i e n t l y  l o w  t o  e n s u r e  t h a t  

c o m p e t i t i v e  q u e n c h i n g  o f  t h e  d y e ’ s  e x c i t e d  t r i p l e t  ( T  )  

d o e s  n o t  o c c u r .

I t  i s  a s s u m e d  t h a t  o v e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  o f
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Pr o d u ct  yi el d s  f or t h e d y e s e n siti s e d  p h ot o o xi d ati o n  of  Tri p h e n yl p h o s p hi n e  s el e ni d e

T a bl e  2. 2

( P h, P S e) ~

° y e _ 4

2 x 1 0 M  i n 

irr a di at e d  

s ol uti o n

S ol v e nt  s y st e m
Q u e n c h er  ( Q) ^

C o n e,  of  Q  i n 

irr a di at e d  

s ol uti o n

%  P h 3 P  =  0

R o s e  B e n g al C H C 1  : M e O H D A B C O 5 x
i o-3

3 7

( 1: 1 v/ v) D A B C O 2 x
i o-2

2 7

- -

- 3

9 8

Tr ol o x 2 x 1 0 7 5

_ 3
Tr ol o x 1 X 1 0 3 9

- -

, - 4

9 8

B  - c ar ot e n e 3. 3 x 1 0 3 8

, - 3
B  - c ar ot e n e 1 X 1 0 1 0

- - 9 9

M e s o-t etr a p h e n yl- C H Cl 3 : M e O H D A B C O 5. 4
x I O- 4

3 8

p or p h yri n
( 1: 1 v/ v) B- c ar ot e n e 7. 5

x 1 0' 5
4 6

( T P P) - - 6 9

C H C 1 3
- 2

D A B C O 2 x 1 0 1 0

B- c ar ot e n e 3. 3
x 1 0' 4

9

- - 7 7

M et h yl e n e  bl u e C H Cl 3 : M e G H D A B C O 1. 3
x 1 0" 3

4 1

( M b)
( 1: 1 v/ v) B- c ar ot e n e 1. 0

- 4
x 1 0 3 4

5 1

C H C 1
- 3

D A B C O 2 x 1 0 1 3
3

- 4
B- c ar ot e n e 2 x 1 0 2 1

- - 7 5

_ 2
a,  P h 3 P S e  3 x 1 0 M  i n irr a di at e d s ol uti o n, irr a di ati o n u n d er o x y g e n f or 5 h o ur s  

t hr o u g h 2 % K 2 Cr 2 < 3 7 s ol utl or 1,

b,  q u e n c h er s  w er e  a d d e d t o t h e s ol uti o n s pri or  t o irr a di ati o n t o pr o vi d e  s at ur at e d  

s ol uti o n s  t hr o u g h o ut t h e p h ot ol y si s.

c,  D A B C O  = 1 , 4- di a z a bi c y cl o [ 2, 2, 2] o ct a n e.

Tr ol o x  = 6- h y dr o x y- 2, 5, 7, 8-t etr a m et h yl c hr o m a n- 2- c ar b o x yli c  a ci d.
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t h e s e  q u e n c h e r s  t h e  t r i p l e t  s t a t e s  o f  t h e  t h r e e  d y e s  

w < t c c .  n o t  q u e n c h e d . T h e  r e s u l t s  f o r  t h e s e  o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  q u e n c h e r s  

a r e  i l l u s t r a t e d  i n  t a b l e  2 . 2

T h e  t a b l e  s h o w s  t h a t  R o s e  B e n g a l ,  M e t h y l e n e  b l u e  

a n d  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  s e n s i t i s e d  o x i d a t i o n s  o f  

t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  a r e  l o w e r e d  b y  t h e  

a d d i t i o n o f s i n g l e t o x y g e n q u e n c h e r s i n  

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v )  a n d  c h l o r o f o r m  s o l v e n t

s y s t e m . I n  t h e  p a r t i c u l a r  c a s e o f  R o s e  B e n g a l  d y e ,

t h e t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  

c o m p l e t e l y  o x i d i s e d ( 9 8 % ) t o  

p h o s p h i n e  o x i d e  i n  t h e  a b s e n c e

( 1 ) w a s a l m o s t

i t s c o r r e s p o n d i n g

o f  a n y  q u e n c h e r s .

H o w e v e r ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  q u e n c h e r s , B - c a r o t e n e

( 1 x 1 0  ^ M ) ,  1 , 4 - d i a z a b i c y c l o  [ 2 , 2 , 2 ]  o c t a n e  ( 5  x  1 0  ^ M )

a n d 6 - h y d r o x y - 2 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t h y l c h r o m a n - 2 - c a r b o x y l i c  

_ 3
a c i d  ( 1  x  1 0  M )  t h e  y i e l d s  o f  t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  

o x i d e  w t r e .  r e d u c e d  t o  1 0 ,  3 7  a n d  3 9 %  r e s p e c t i v e l y .

A l s o  f o r  t h e  c a s e  o f  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  d y e  i n  

c h l o r o f o r m ,  7 7 %  p h o s p h i n e  o x i d e  w a s  f o r m e d  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  a n y  q u e n c h e r s . O n  a d d i t i o n  o f  g - c a r o t e n e  

( 3 . 3  x  1 0 ” ^ M )  a n d  1 , 4 - d i a z a b i c y c l o  [ 2 , 2 , 2 ]  o c t a n e  ( 2  x  

_ 2
1 0  M )  9  a n d  1 0 %  y i e l d s  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e  

w e r e  o b s e r v e d . F u r t h e r m o r e  f o r  t h e  M e t h y l e n e  b l u e  d y e  

i n  c h l o r o f o r m ,  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  q u e n c h e r s ,  7 5 %
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8 0 4 6 2 6

1 2 0 4 7 3 8

1 6 0 5 7 4 8

2 0 0 6 8 6 3

2 4 0 8 1 0 7 4

2 8 0 8 1 0 7 6

3 0 0 9 1 0 7 1

---------

Bl a n k
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----- 1-------- 1
2 8 0  3 0 0

Ti m e  ( mi •)

Fi g. 2. 5:  P h n P S e + m e s o-t etr a p h e n yl p or p h yri n,  C H C 1„, - B- c ar ot e n e  ( 3. 3 x 1 0 ~ 4 M)  a n d D A B C O  ( 2 x 1 0 ~ 2 M)
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p h o s p h i n e  o x i d e  w a s  o b s e r v e d . H o w e v e r ,  o n  a d d i t i o n  o f

-  4
B - c a r o t e n e  ( 2  x  1 0  M )  a n d  1 , 4 - d i a z a b i c y c l o  [ 2 , 2 , 2 ]  

_ 3
o c t a n e  ( 2  x  1 0  M )  t h e  y i e l d s  o f  p h o s p h i n e  o x i d e  

r e d u c e d  t o  2 1  a n d  1 3 %  r e s p e c t i v e l y . I t  h a s  a l s o  b e e n  

o b s e r v e d  t h a t  t h e  p e r c e n t a g e  y i e l d s  o f  t h e  p h o s p h i n e  

o x i d e  ( k f e ,  d e p e n d e n t  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e

q u e n c h e r  e m p l o y e d ,  w i t h  B  - c a r o t e n e  b e i n g  t h e  m o s t  

e f f e c t i v e  s i n g l e t  o x y g e n  q u e n c h e r o v e r  t h e

c o n c e n t r a t i o n s  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .

T h e s e  o b s e r v a t i o n s  s u g g e s t t h a t t h e  r e a c t i v e

i n t e r m e d i a t e s p e c i e s ,  r e s p o n s i b l e f o r t h e  o x i d a t i v e

d e s e l e n a t i o n r e a c t i o n s  o f t h e t r i p h e n y l p h o s p h i n e

s e l e n i d e ,  i s m o s t  l i k e l y  t o  b e  t h e  s i n g l e t  o x y g e n

F u r t h e r m o r e , r e a d i n g s  a t r e g u l a r  i n t e r v a l s  w e r e  t a k e n

f r o m  t h e s e q u e n c h i n g e x p e r i m e n t s a n d  r e p r e s e n t e d

g r a p h i c a l l y , a s s h o w n  i n f i g s . 2 . 3 - 2 . 6 . T h e s e  s t r a i g h t

l i n e  p l o t s  a r e t y p i c a l o f  r e a c t i o n s i n w h i c h  s i n g l e t

o x y g e n  s p e c i e s i s  i n v o l v e d . T h u s c i r c u m s t a n t i a l

e v i d e n c e  i n f a v o u r  o f  s i n g l e t  o x y g e n  a r i s e s  f r o m  t h e s e

s t u d i e s . F u r t h e r m o r e ,  p o s i t i v e  e v i d e n c e  f o r  t h e

i n v o l v e m e n t o f  s i n g l e t  o x y g e n  h a s  b e e n  p r o v i d e d  b y

d e t e r m i n i n g t h e  k i n e t i c s o l v e n t  i s o t o p e  e f f e c t s o n

t h e s e  r e a c t i o n s .

I n  r e c e n t  y e a r s  i t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  t h e  l i f e
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t i m e  o f  s i n g l e t o x y g e n  i n  d e u t e r a t e d  s o l v e n t s  i s

g r e a t e r  t h a n  i n t h e 3  7  3  8  
c o r r e s p o n d i n g  n o n - d e u - t e r a t e d  '

s o l v e n t s .

T h i s  c o u l d b e u n d e r s t o o d  b y  c o n s i d e r i n g  t h e

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  a n d  s i n g l e t

o x y g e n . M o s t  p r o b a b l y  s i n g l e t  o x y g e n  d o e s n ’ t  l o s e  i t s

a c q u i r e d  e x c i t a t i o n  e n e r g y t o  t h e d e u t e r a t e d  m o l e c u l e s

a s e f f e c t i v e l y a s i t d o e s t o m o l e c u l e s o f

n o n - d e u t e r a t e d  s o l v e n t s . H e n c e a s  a  r e s u l t  s i n g l e t

o x y g e n  e x i s t s  i n  d e u t e r a t e d s o l v e n t s  f o r  a l o n g e r  t i m e

p e r i o d  a n d  c a n  t h e r e f o r e p a r t i c i p a t e  i n b i m o l e c u l a r

r e a c t i o n s  m o r e  e f f e c t i v e l y . T h i s i m p l i e s t h a t  i f  t h e

p h o t o o x i d a t i o n  r e a c t i o n  i n v o l v e s s i n g l e t o x y g e n  a

c h a n g e  f r o m  n o n - d e u t e r a t e d  t o  a d e u t e r a t e d s o l v e n t

w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  c a u s e  a n i n c r e a s e  i n  t h e r a t e  o f

p h o t o o x i d a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n . T h i s  i n c r e a s e i n  r a t e

i s  r e f e r r e d  t o  a s t h e  k i n e t i c s o l v e n t  i s o t o p e  e f f e c t

T h e  S I E o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e ,  w i t h

M e t h y l e n e b l u e a n d  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n i n

c h l o r o f o r m h ^ ,  a n d  c h l o r o f o r m  -  d ^ ,  h a s  b e e n  m e a s u r e d

A s  e x p e c t e d  t h e  r a t e  o f

d e s e l e n a t i o n  i n  d e u t e r a t e d  c h l o r o f o r m  i s  m u c h  f a s t e r

t h a n  i n  n o n - d e u t e r a t e d  c h l o r o f o r m . B o t h  f i g s .  2 . 7  a n d

2 . 8  s h o w  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p t o  p h o t o o x i d a t i o n ,

c h a r a c t e r i s t i c  o f  s i n g l e t  o x y g e n i n v o l v e m e n t . T h e

o f  t h e  s l o p e s ,  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  g r a p h i c a l
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r e p r e s e n t a t i o n s , a r e  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  S I E  a n d  a r e  

g i v e n  i n  t a b l e  2 . 3 .

T a bl e  2. 3 Ki n eti c  s ol v e nt i s ot o p e eff e ct  ( SI E) f or tri p h e n yl p h o s p hi n e s el e ni d e  

wit h  M et h yl e n e  bl u e ( M b) a n d m e s o-t etr a p h e n yl p or p h yri n  ( T P P) i n 

c hl or of or m- h ^ a n d  c hl or of or m- d ^.

P h o s p hi n e  s el e ni d e

P h  P S e b
1. 6 5  2. 6 0

3

a,  2. 0  x 1 0 " ? m .
b,  3. 0  x 1 0 M  .

T h e  p r e s e n t  o b s e r v a t i o n s  t h a t  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  

o x i d a t i o n s  o f t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e o c r e .  

s i g n i f i c a n t l y  i n h i b i t e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  t y p i c a l  

s i n g l e t  o x y g e n  q u e n c h e r s ,  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  t h e s e  

q u e n c h e r s  a r e  n o t  i n h i b i t i n g  s i n g l e t  o x y g e n  f o r m a t i o n ,  

s u b s t a n t i a t e s  t h i s  c l a i m .

F u r t h e r  s u p p o r t  f o r  t h i s  c l a i m c a n  b e  p r o v i d e d  b y

t h e  k i n e t i c  s o l v e n t i s o t o p e r e s u l t s . H e n c e  i t  i s  n o w

q u i t e  c l e a r t h a t t h e i n i t i a l a t t a c k o n t h e

t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e o c c u r s b y  t h e  s i n g l e t

o x y g e n .  T h e  r e s u l t  o f  t h i s  i n t e r a c t i o n  p r e s u m a b l y

p r o d u c e s  a  r e a c t i v e ,  " s h o r t - l i v e d "  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  

w h i c h  t h e n  r e a c t s  f u r t h e r  w i t h  a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  
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t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e t o p r o d u c e t h e  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e . H o w e v e r ,  i n  o r d e r  t o  

e s t a b l i s h  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  i t  

i s  n e c e s s a r y  t o  r e f e r  t o  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  a n a l o g o u s  

p h o t o s e n s i t i s e d  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s ,  i n  p a r t i c u l a r  t h e  

r e a c t i o n s  o f  d i a l k y l s u l p h i d e s .

T h e  p h o t o o x i d a t i o n s  o f  d i a l k y l s u l p h i d e s  h a v e  b e e n

w e l l  s t u d i e d  a n d

H o w e v e r ,  t h e  f i r s t

d o c u m e n t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .

p h o t o o x i d a t i o n  s t u d i e s  o f  t h e s e

4  0  
d l a I k y 1 s u l p h i d e s w e r e  r e p o r t e d  i n  1 9 6 2  . T h e

d i a l k y l s u l p h i d e s u n d e r w e n t o x y g e n a t i o n  i n h i g h  q u a n t u m

y i e l d s  i n  p r o t i c s o l v e n t s , t o  p r o d u c e  t h e c o r r e s p o n d i n g

s u l p h o x i d e s ,  w h i c h  i n  t u r n r e a c t e d  s l o w l y p r o d u c i n g  t h e

c o r r e s p o n d i n g  s u l p h o n e s .

I t  w a s  p r o p o s e d  t h a t  t h e  o x y g e n  f i r s t  r e a c t s  w i t h  

t h e  s u l p h i d e  t o  p r o d u c e  a  h i g h l y  r e a c t i v e  p e r s u l p h o x i d e  

i n t e r m e d i a t e ,  w h i c h  r e a c t s  a t  t h e  d i f f u s i o n a l  r a t e  w i t h  

a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  t h e  s u l p h i d e  t o  p r o d u c e  s t a b l e

4 1
s u l p h o x i d e .  T h i s  i s  s h o w n  b e l o w :

S c h e m e

h  v / D y e

s o l u t i o n
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T h e  m o l e c u l a r  o x y g e n  w a s  s u g g e s t e d  t o  b e  i n  t h e  e x c i t e d

4 2  4 3 4 4
s i n g l e t  s t a t e , a s  o r i g i n a l l y  p r o p o s e d  b y  K a u t s k y  '

4  5  
a n d  l a t e r  b y  F o o t e  a n d  W e x l e r .

F o o t e

s e n s i t i s e d

4  5 - 4  9
a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  s t u d i e d  t h e  d y e

o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  m a n y  d i a l k y l s u l p h i d e s

i n  o r d e r t o  p r o p o s e  a  s t r u c t u r e f o r  t h e u n s t a b l e

o x i d i s i n g s p e c i e s ,  f o r m e d  i n i t i a l l y i n  t h e r e a c t i o n s

b e t w e e n d i a l k y l s u l p h i d e s  a n d  s i n g l e t o x y g e n . F o r  t h e

c a s e  o f d i e t h y l s u l p h i d e i t  w a s  s u g g e s t e d t h a t  t h e

s u l p h i d e w a s  o x i d i s e d  b y s i n g l e t  o x y g e n  t o  g e n e r a t e  a n

u n s t a b l e i n t e r m e d i a t e . T h i s  i n t e r m e d i a t e  w o u l d  t h e n

" 2

K 1
>  2 E t 2 S O

K d

3
° 2

K 3
P h 2 4 S  

E t ^ S O + P h  S O

4  6  o x i d i s e  a n o t h e r  d i e t h y l s u l p h i d e  m o l e c u l e  ( s c h e m e  2 . 8 )  

t o  p r o d u c e  t h e  d i e t h y l s u l p h o x i d e .

S c h e m e  2 . 8

,  3 O ,  l n E t - S , _  E t , S

J D y e - - u 2  - ^ 4 7 [ E t 2 S - 0 - 0 ] — + -

4  7 - 4  9
T h e  a u t h o r s  h a v e v e r i f i e d  t h e e x i s t e n c e  o f  a n

u n s t a b l e r e a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  b y d e t a i l e d  r e a c t i o n

k i n e t i c s a n d  t r a p p i n g  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e . W h e n  a

m i x t u r e  o f  d i p h e n y l s u l p h i d e  a n d  d i e t h y l s u l p h i d e  w c g >
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i r r a d i a t e d ,  i n  t h e p r e s e n c e  o f R o s e  B e n g a l  i n  m e t h a n o l ,

b o t h  c o r r e s p o n d i n g s u l p h o x i d e p r o d u c t s  w e r e f o u n d  i n

c o m p a r a b l e y i e l d s ( 1 : 2 . 5 ) . 4 9 I f  s c h e m e 2 . 8  i s

o p e r a t i v e , a  s t e a d y  s t a t e  k i n e t i c e q u a t i o n ( e q u a t i o n

2 . 8 ) m a y b e  d e r i v e d  f o r  t h e t r a p p i n g o f  t h e

i n t e r m e d i a t e  w i t h  d i e t h y l s u l p h i d e . T h e r e p o r t e d

r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  d i e t h y l s u l p h i d e w a s  o n l y  f o u r t i m e s

m o r e r e a c t i v e t o w a r d s t h e i n t e r m e d i a t e t h a n

d i p h e n y l s u l p h i d e ,  a l t h o u g h  i t  i s 2 9 0 ^ 0  t i m e s m o r e

r e a c t i v e  t h a n  d i p h e n y l s u l p h i d e t o w a r d s s i n g l e t o x y g e n .

2 . 8

2 K 2  [ E t 2 S ]

K j  [ P h 2 S ]  + 1

K 2 / K 3  =  4

I n  o r d e r  t o c l a r i f y  t h e d e t a i l s o f  t h e r e a c t i o n

m e c h a n i s m  m u c h a t t e n t i o n  h a s  b e e n f o c u s e d o n  t h e

q u e s t i o n  o f w h a t t h e  t r u e s t r u c t u r e  o f t h e  i n t e r m e d i a t e

m i g h t  b e . A l t h o u g h
4  8  4  9

F o o t e  a n d  P e t e r s  ' h a v e

t e n t a t i v e l y a s s i g n e d  a z w i t t e r i o n i c  " p e r s u l p h o x i d e "

s t r u c t u r e a s t h e i n t e r m e d i a t e i n t h e

p h o t o o x i d a t i o n  o f d i a l k y l s u l p h i d e s , 5 1
S c h e n c k a n d

c o - w o r k e r s  s u g g e s t e d  a  b i r a d i c a l  s t r u c t u r e  ( B ) ,  w h i l e
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s t r u c t u r e  ( C ) .

F i g . 2 . 9

R 2 §  —  o - - 0 R 2 S  —  0  —  0
* 2 < |

( A ) ( B ) ( C )

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  a l k o x y s u l p h u r a n e s  

w i t h  h y d r o g e n  p e r o x i d e ,  b o t h  p e r s u l p h o x i d e  ( A )  a n d

3 9  5 3
d i o x a t h i i r a n e  ( C )  h a v e  b e e n  p r o p o s e d .  ' I n  b r i e f  

t h e  t r u e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  ( A ) ,  ( B )  o r  ( C )  h a s  

y e t t o b e d e c i d e d , a l t h o u g h  t h e z w i t t e r i o n i c  

p e r s u l p h o x i d e  ( A )  i s  c o n s i d e r e d  t h u s  f a r  t o  b e  t h e  m o s t  

l i k e l y  c a n d i d a t e  f o r  t h e  o x i d i s i n g  i n t e r m e d i a t e .

T h e  c o n c l u s i o n s  r e a c h e d  f r o m  t h e s e  d y e  s e n s i t i s e d  

o x i d i a t i o n  r e a c t i o n s  o f  d i a l k y l s u l p h i d e s  c a n  n o w  b e  

a p p l i e d  d i r e c t l y  t o  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e .  

H e n c e  t h e  f o l l o w i n g  t e n t a t i v e  m e c h a n i s m  f o r  t h e s e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  i s  p r o p o s e d :
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0 - 0  c l e a v a g e  0  . 0
- - - - - - - - - - - - >  2 P h 3 P S e  < — >  2 P h 3 P ^ j

( C )  ( D )

_ _ _ _ _ 2 P h 3 P = O + 2 S e

I t c a n b e s e e n t h a t t h e a d d i t i o n o f

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  t o  s i n g l e t  o x y g e n  ( r e a c t i o n  

( i ) )  t o  p r o d u c e  t h e  p e r o x i d i c  i n t e r m e d i a t e  ( A )  , i s  

a n a l o g o u s  t o  t h a t  p r o p o s e d  f o r  t h e  s i n g l e t  o x y g e n a t i o n  

o f  d i a l k y l s u l p h i d e s . T h i s  i n t e r m e d i a t e  t h e n  a c t s  a s  a  

n u c l e o p h i l e

m o l e c u l e  o f t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e  t o  p r o d u c e

i n t e r m e d i a t e ( B ) w h i c h  r a p i d l y u n d e r g o e s  0 - 0  b o n d

c l e a v a g e  t o a n d / o r  ( D ) . S p e c i e s

( D )  i s  a n e x t r e m e l y  s t r a i n e d  s t r u c t u r e  a n d r a p i d l y

u n d e r g o e s e l i m i n a t i o n t o g e n e r a t e t h e

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  w h i c h

i s  o b s e r v e d  t o  b e  p r e c i p i t a t e d  a t  t h e  e n d  o f  e a c h  

r e a c t i o n . A l t h o u g h  s t r u c t u r e s  ( C )  a n d  ( D )  a r e  s h o w n  

t o  e x i s t  i n  r e s o n a n c e  w i t h  e a c h  o t h e r  t h e r e  i s  n o  

e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h i s  i s  s o .
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2 . 3  S u m m a r y

T h e o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n r e a c t i o n s o f  

t - n p h e n y L p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  a n d  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 2 - 5 )  

m o s t  p r o b a b l y  p r o c e e d  v i a  t h e  i n t e r m e d i a c y  o f  s i n g l e t  

o x y g e n . E v i d e n c e  i n  f a v o u r  o f  t h i s  m e c h a n i s m  h a s  b e e n  

p r o v i d e d  b y  t h e  q u e n c h i n g  s t u d i e s ,  w h i c h  c l e a r l y  s h o w  

t h i s  t o  b e  t h e  c a s e .  F u r t h e r  s u p p o r t  f o r  t h e

i n v o l v e m e n t  o f  s i n g l e t  o x y g e n  h a s  b e e n  g i v e n  b y  t h e  

k i n e t i c  s o l v e n t  i s o t o p e  e f f e c t ,  w h i c h  h a s  b e e n  

d e s c r i b e d  a s  a  d i a g n o s t i c  t e s t .  '  I n  a d d i t i o n  t h e

s t r u c t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e ,  w h i c h  i s  p r o d u c e d  a s  a  

r e s u l t  o f  t h e  a c t i o n  o f  s i n g l e t  o x y g e n  o n  t h e  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 ) ,  h a s  b e e n  t e n t a t i v e l y  

p r o p o s e d  t o  b e  a  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s  a n d  n o t  a  c y c l i c  

o r  b i r a d i c a l  s p e c i e s . T h e s e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  c x c e

d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  c h a p t e r  3 .
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2  .

1 .

2 .

3 .

4 .

5 .

6 .

7 a

7 b

8 .

9 .

1 0 .

1 1 .

1 2 .

4 R e f e r e n c e s

C .  M O U R E U  a n d  C .  D U F R A I S S E ,  C h e m . R e v .  , 1 9 2 7 , 3 _ , 1 1 3 .

A . P . S C H A A P ,  E d . , S i n g l e t  M o l e c u l a r  O x y g e n ,  
D o w d e n ,  H u t c h i n s o n  a n d  R o s s ,  S t r o u d s b e r g ,  
P a . ,  1 9 7 6 .

M .  K A S H A ,  I n t r o d u c t o r y  r e m a r k s :  t h e  r e n a s c e n c e  o f  
r e s e a r c h  o n  s i n g l e t  m o l e c u l a r  o x y g e n ,  i n  
S i n g l e t O x y g e n , H . H . W a s s e r m a n a n d
R . W . M u r r a y ,  E d . ,  A c a d e m i c  P r e s s ,  N e w  Y o r k ,  
1 9 7 9  , x i i i .

W .  A D A M  a n d  G .  F R I T Z ,  T h e  d i s c o v e r y  o f  s i n g l e t  
o x y g e n :  H a n s  K a u t s k y ,  1 8 9 1 - 1 9 6 6 ,  E P A  N e w s l . ,  
J u n e  1 9 8 2  , 8 ^ .

A .  K H A N ,  S i n g l e t  M o l e c u l a r  o x y g e n  s p e c t r o s c o p y :  
c h e m i c a l  a n d  p h o t o s e n s i t i s e d ,  i n  S i n g l e t  Q  ,  
V o l . I , P h y s i c a l - C h e m i c a l A s p e c t s , A . A .  
F i r m e r ,  E d . ,  C R S  P r e s s ,  B o c a  R a t o n ,  F / a ,  
1 9 8 5 ,  C h a p t e r  3 .

R . S . B E C K E R , T h e o r y a n d I n t e r p r e t a t i o n o f  
F l u o r e s c e n c e  a n d  P h o s p h o r e s c e n c e ,  J o h n  W i l e y  
&  S o n s ,  N e w  Y o r k ,  1 9 7 0 .

K . C . W U a n d A . M .
1 9 7 9 , 8 3 , 2 8 2 3 .

T R O Z Z O L O , J . P h y s . C h e m . ,

G . P . G U R I N O V I C H a n d K . I .  S A L O K H I D D I N O V ,
C h e m . P h y s . L e t t s . ,  1 9 8 2 , 8 5 , 9 .

K . L . M A R S H a n d B . S T E V E N S ,  J . P h y s . C h e m . ,
1 9 8 3 , 8 7 , 1 7 6 5 .

D . C .  D O B R O W L S K I ,  P . R .  O G I L B Y  a n d  C . S .  F O O T E ,  
J  .  P h y s  .  C h e m  .  , 1 9 8 3 , _ 8 7 , 2 2 6 1 .

H . D .  B R A U E R . ,  A .  A C S  , W .  D R E W S . ,  R .  G A B R I E L . ,
S .  G H A E N I  a n d  R . S C H M I D T ,  J . P h o t o c h e m . ,  
1 9 8 4 , 2 5 , 4 7 5 .

D .  K E A R N S ,  C h e m . R e v . , 1 9 7 1 , 7 1 , 3 9 5 .

D . R .  S N E L L I N G ,  C h e m . P h y s , L e t t . ,  1 9 6 8 , 2 , 3 4 6 .



- 6 6 -

1 3 . E .  W A S S E R M A N ,  V . J .  K U C K , W . M .  D E L A V A N  a n d  W . A .  
Y A G E R ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 6 9 , 9 1 , 1 0 4 0 .

1 4 . D . R .  K E A R N S ,  A . U .  K H A N ,  C . K .  D U N C A N
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 6 9 , 9 1 , 1 0 3 9 .

a n d  A . H .  M A K I ,

1 5 . B .  S T E V E N S  a n d  K . C .  M A R S H ,
1 9 8 1 , 1 7 , 1 2 3 .

J . P h o t o c h e m . ,

1 6 . R .  H I G G I N S ,  C . S .  F O O T E ,  a n d H .  C H E N G ,
A d v . C h e m . S e r . ,  1 9 7 2 , 7 7 , 1 0 2 .

1 7 . M . L . K A P L A N  a n d  P . G .  K E L L E H E R ,  
1 9 7 0 , 8 _ , 3 1 6 3 .

J . P o l y m . S c i  .  , A l ,

1 8 . R . W . M U R R A Y  a n d  M . L . K A P L A N ,
1 9 6 9 , 9 1 , 5 3 5 8 .

J . A m e r . C h e m . S o c . ,

1 9 . M . E . B R E N N A N ,  C h e m . C o m m . ,  1 9 7 0 , p . 9 5 6  .

2 0 . A . P . S C H A A P , K . K E E S  a n d  A . L .  T H A Y E R ,  J . O r g . C h e m . ,  
1 9 7 5 , 4 0 , 1 1 8 5 .

2 1 . H . H . W A S S E R M A N ,  J . R .  S C H E F F E R a n d  J . C .  C O O P E R ,
J  .  A m e r  .  C h e m s o c  . , 1 9 7 2 ,  9 4  , 4 9 9 1 .

2 2 . N . J . T U R R O  a n d  B . K R A E U T L E R , A c c . C h e m . R e s . ,
1 9 8 0 , 1 3 , 3 6 9 .

2 3 . N . J . T U R R O ,  M . F .
J . A m e r . C h e m . S o c . ,

C H O W  a n d
1 9 8 1 , 1 0 3 , 7 2 1 8 .

J .  R I G A N D Y ,

2 4 . H . H . W A S S E R M A N  a n d
1 9 7 2 ,  p 2 5 3 .

D . L .  L A R S E N , C h e m . C o m m . ,

2 5 . I . R O S E N T H A L  a n d
1 9 7 4 , 1 2 _ , 8 9 7 .

A . J .  A C H E R , I s r . J . C h e m . ,

2 6 . A . M . T R O Z Z O L O
A n n . N . Y .  A c a d . S c i

a n d  S . R .
. ,  1 9 7 0 , 1 7 1 , 6 1 .

F E H R E N H O L T Z ,

2 7 .

2 8 .

L .  M A L L E T T j  C . R . H E B D , S e a n c e s , A c a d . S c i . ,

C . S .

1 9 2 7 , 1 8 5 , 3 5 2 .

F O O T E  a n d  S .
1 9 6 4 , 8 6 , 3 8 7 0 .

W E X L E R t , J . A m e r .  C h e m . S o c . ,

2 9  . A . U . K H A N  a n d  M .
1 9 7 0 , 9 2 , 3 2 9 3 .

K A S H A , J . A m e r . C h e m . S o c . ,

R . E . C O N N I C K , J . A m e r . C h e m . S o c . , 1 9 4 7 , 6 2 , 1 5 0 9  .
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3 0 .

3 1 .

3 2 .

3 3 .

3 4 a

3 4 b

3 4 c

3 5 .

3 6 .

3 7 .

3 8 .

3 9 .

4 0 .

4 1 .

4 2 .

4 3 .

4 4 .

4 5 .

A . E .  C A H I L L  a n d  H . T A U B E ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,
1 9 5 2 , 7 4 , 2 3 1 2 .

A . M .  H E L D ,  D . J . H A L K O a n d J . K . H U R S T ,
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  7  8 , 1 0 0 , 5 7 3 2  .

R . W .  M U R R A Y ,  C h e m i c a l  s o u r c e s  o f  s i n g l e t  o x y g e n ,  
i n  S i n g l e t  O x y g e n ,  H . H .  W a s s e r m a n  a n d  R . W .  
M u r r a y ,  E d s . ,  A c a d . P r e s s ,  N . Y . ,  1 9 7 9 , 5 9 .

W . E M c L E O N  a n d  W . A .
1 9 6 6 , p l 0 4 0 .

W A T E R S ,  J . C h e m . S o c . ( B ) ,

A .  A . F R I M E R ,  
s i n g l e t  
p .  2 9 - 3 3  ,  
1 9 8 5  .

C h e m i c a l  
o x y g e n ,  
E d . ,  C R S

a n d
i n
P r e s s ,

P h y s i c a l  s o u r c e s  o f  
S i n g l e t  o  , V o l . I ,  

B o c a  R a t o n ,  F / a .

s. T A M A G A K I
1 9 8 2 , 5 5 ,

a n d  R .  A K A T S U K A ,  
3 0 3 7  .

B u l l . C h e m . S o c . J p n .

S .  J B U C K L A N D ,  P h D T h e s i s ,  C i t y U n i v e r s i t y ,  1 9 8 4 .

c. s. F O O T E  a n d
1 9 6 8 , 9 0 , 6 2 3 3 .

R . W . D E N N Y , J . A m e r . C h e m . S o c .

C . O U A N N E S  a n d
1 9 6 8 , 9 0 , 6 5 2 8

W I L S O N , J . A m e r . C h e m . S o c .

P . B . M E R K E L  a n d
1 9 7 2 , 9 4 , 7 2 4 4 .

D . R K E A R N S , J . A m e r . C h e m . S o c .

P . R O G I L B Y  a n d
1 9 8 3 , 1 0 5 , 3 4 2 3 .

C . S F O O T E , J . A m e r . C h e m . S o c

P . D . H - K  .B A R T L E T T ,  T .  A I D A ,
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 8 0 , 1 0 2 , 3 5 1 5 .

C H U  a n d  T - S . F A N G .

T

r

r

r

1

t

r

G . O . S C H E N K  a n d  C . H .  K R A U S C H ,  A n g ^ v u .  C h e m . ,  
1 9 6 2 , 7 4 , 5 1 0 .

K .  G O L L N I C K ,  A d v  .  P h o t o c h e m  .  , 1 9 6 8  , _ 6 , 1 .

C . S .  F O O T E , A c c . C h e m . R e s . ,  1 9 6 8 , 1 , 1 0 4 .

H .  H A U T S K Y , T r a n s . F a r a d a y  S o c . ,  1 9 3 9 , 3 5 , 2 1 6 .

H .  K A U T S K Y , B i o c h e m . Z . ,  1 9 3 7 , 2 9 1 , 2 7 1 .

C . S . F O O T E  a n d  S . W E X L E R ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,
1 9 6 4 , 8 6 , 3 8 8 0 .
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4 6 .  C . S .  F O O T E ,  R . W .  D E N N Y ,  L .  W E A V E R ,  Y .  C H A N G  a n d
T . W .  P E T E R S ,  A n n . N . Y . A c a d . S c i . , 1 9 7 0 , 1 7 1 , 1 3 9 .

4 7 .  C . S .  F O O T E ,  P u r e  A p p l . C h e m . , 1 9 7 1 , 2 7 , 6 3 5  .

4 8 .  C . S .  F O O T E  a n d  J . W .  P E T E R S ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,
1 9 7 1 , 9 3 , 3 7 9 5 .

4 9 .  C . S .  F O O T E  a n d  J . W .  P E T E R S ,  I U P A C  C o n g r . 2 3 r d
s p e c i a l  l e c t u r e , 1 9 7 1 , 4 _ ,  1 2 9 .

5 0 .  B . M .  M O N R O E ,  P h o t o c h e m . P h o t o b i o l . ,  1 9 7 9 , 2 9 , 7 6 1 .

5 1 .  C . H . K R A U S C H , D .  H E S S a n d  G . O . S C H E N C K ,
u n p u b l i s h e d  d a t < x  q u o t e d  i n  r e f e r e n c e  4 1 .

5 2 .  G .  C A U Z Z O ,  G .  D A  R E ,  F .  G E N N A R I  a n d  R .  C U R C I ,
G a z z . C h i m . I t a l . ,  1 9 7 9 , 1 0 9 , 5 4 1 .

5 3 .  L . D .  M A R T I N  a n d  J . C .  M A R T I N ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,
1 9 7 7 , 9 9 , 3 5 1 1 .
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S P E C I E S  G E N E R A T E D  B Y  P H O T O O X I D A T I O N  O F  S U L P H I D E S  A N D

C H A P T E R  3

O X I D A T I O N O F  P H O S P H I N E  S E L E N I D E S  A N D  S U L P H I D E S  B Y

D I A Z O C O M P O U N D S
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3 . 1 I N T R O D U C T I O N

C u r r e n t l y  t h e r e  i s m u c h  i n t e r e s t  i n r e a c t i v e

t r a n s i e n t  i n t e r m e d i a t e s p e c i e s , g e n e r a t e d b y  d y e

s e n s i t i s e d  p h o t o c h e m i c a l o x i d a t i o n r e a c t i o n s o f  b o t h

1 - 3  
d l a I k y 1 s u l p h i d e s ( p e r  s u l p h o x i d e s ) 4 - 6a n d  d i a z o a l k a n e s

( c a r b o n y l  o x i d e s ) . A l t h o u g h  t h e s e  i n t e r m e d i a t e s  a r e

7 - 1 3
u s e d  a s  o x y g e n  t r a n s f e r  r e a g e n t s ,  t h e  m e c h a n i s m s  o f

t h e i r  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  s o m e w h a t  u n c e r t a i n . T h e  

p r e c i s e  n a t u r e  o f  t h e s e  i n t e r m e d i a t e s  i s  a s  y e t  

u n c l e a r ,  a l t h o u g h  s e v e r a l  p r o b a b l e  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n

p o s t u l a t e d . I n  o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e  m e c h a n i s m s

i n v o l v e d  i n t h e  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  a n d  

d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  a  

s u r v e y  o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  p e r  s u l p h o x i d e s  a n d  c a r b o n y l  

o x i d e  i n t e r m e d i a t e s  i s  g i v e n .

T h i s  c h a p t e r  d e s c r i b e s  h o w  t h e s e  h i g h l y  r e a c t i v e  

i n t e r m e d i a t e s  h a v e  b e e n  s u c c e s s f u l l y  e m p l o y e d  a s  r i c h  

s o u r c e s  o f  o x y g e n  f o r  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  a  

s e r i e s  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s .
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T h i s  h a s  b e e n  a c h i e v e d  b y  c o - p h o t o o x i d a t i o n  o f  a  

p a r t i c u l a r  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  o r  p h o s p h i n e  s u l p h i d e  

w i t h a s u i t a b l e d i a l k y l s u l p h i d e , n a m e l y  

d i - n - h e x y l s u l p h i d e w i t h R o s e B e n g a l d y e i n  

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) , o r  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  

w i t h  R o s e  B e n g a l  d y e  i n  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) .

3 . 1 a  P e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e s

T h e s e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  h a v e  n o t  o n l y  b e e n  

g e n e r a t e d  i n  s i t u  b y  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n  o f  

d i a l k y l s u l p h i d e s  b u t  a l s o ,  r e c e n t l y ,  b y  t h e  a c t i o n  o f  

h y d r o g e n  p e r o x i d e  o n  a l k o x y s u l p h u r a n e 1 ^  t y p e  c o m p o u n d s .

S c h e m e  3 . 1

R
x s

R Z

h v ^ S / R o s e  B e n g a l / 0 ?

»M e  O H

R

0 0

R  =  E t

O R 1 R  / O O H

R O R 1

R

/S =
R ^

I

R X  X 0
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1 6
I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d t h a t  t h e  s i n g l e t  o x y g e n

g e n e r a t e d  i n d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n r e a c t i o n s

b e h a v e s  a s a n  e l e c t r o p h i l e . E v i d e n c e f o r  t h i s

e l e c t r o p h i l i c c h a r a c t e r  h a s  b e e n p r o v i d e d  b y c o m p a r i n g

t h e  e x p e r i m e n t a l r a t e  c o n s t a n t r e s u l t s ,  m e a s u r e d  f o r

t h e  r e a c t i o n  o f s i n g l e t  o x y g e n  w i t h  a  v a r i e t y  o f

d i a l k y l s u l p h i d e s i n  c h l o r o f o r m  s o l u t i o n . A d d i t i o n a l

s u p p o r t ,  r e g a r d i n g t h e  e l e c t r o p h i l i c  n a t u r e  o f  t h e

s i n g l e t  o x y g e n ,  h a s b e e n  p r o v i d e d  b y  f u r t h e r  r a t e

1 7
c o n s t a n t  s t u d i e s  m m e t h a n o l  s o l u t i o n  ( t a b l e  3 . 1 ) .

T a bl e  3. 1 R at e  c o n st a nt s f or s el e ct e d r e a cti o n s of di s ul p hi d e s  wit h  si n gl et

o x y g e n

S ul p hi d e
Kf M" 1 s “1 3 x 1 0 + ?

R el ati v e  1

Et 2 S
1. 7 1 a, C 1. 0 0

P h  S ~ o. oi a 0. 0 0 6

0. 0 1 3 b
0. 0 0 7 6

P h S M e 0. 2 0 a 0. 1 2

p- M e O C  H. S M e
0. 5 3 b

0. 3 1
6 4

P- Cl C 6 H 4 S M e
0. 0 8 2 5 b

0. 0 4 8

r at e

B e n g al/ O ^  i n m et h a n ol ^  

p er o xi d e  i n c hl or of or m V  

h v/ M et h y] e n e  bl u e/ 0 ^  i n m et h a n ol ^

a, h v/ R o s e

b, R u br e n e

c,

I t  c a n  b e  o b s e r v e d  f r o m  t a b l e  3 . 1  t h a t  t h e  r a t e

7  - 1  - 1
c o n s t a n t  f o r  d i e t h y l s u l p h i d e  i s  1 . 7 1 x  1 0  M  S  w h i l s t  
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f o r  t h e  A u - t e r t — b u t y l s u l p h i d e  a n d  d i p h e n y l s u l p h i d e  i t  i s  

d r a s t i c a l l y  r e d u c e d ,  t o  0 . 0 1 3  x  1 0 7 M - 1 S - 1  a n d ~ 0 . 0 1  x

7  - 1  - 1
1 0  M  s r e s p e c t i v e l y . T h i s  c l e a r l y  s h o w s  t h a t  t h e  

r e a c t i o n r a t e i s  s i g n i f i c a n t l y  s e n s i t i v e  t o  s t e r i c

e f f e c t s . I n  a d d i t i o n  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  r a t e

c o n s t a n t f o r  m e t h y l - ( p - m e t h o x y p h e n y l ) s u l p h i d e  h a s

i n c r e a s e d  b y  2 . 5  t i m e s ,  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  p a r e n t  

c o m p o u n d  m e t h y l p h e n y l s u l p h i d e  w h i l e  i t  i s  d e c r e a s e d  b y  

2 . 5  t i m e s  f o r  m e t h y l - ( p - c h l o r o p h e n y l ) s u l p h i d e .

T h i s  o b s e r v a t i o n  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

e l e c t r o n i c  e f f e c t s  o f  t h e  p a r a - s u b s t i t u e n t s  o f  t h e  

b e n z e n e  r i n g . T h e  p a r a - m e t h o x y  g r o u p  f u r t h e r  

a c t i v a t e s  t h e  r e a c t i v e  s u l p h u r  a t o m  b y  d o n a t i n g  i t s  

l o n e  p a i r s  o f  e l e c t r o n s ,  w h i l e  t h e  p a r a - c h l o r o  g r o u p  

h a s  t h e  e f f e c t  o f  d e a c t i v a t i n g  t h e  e x i s t i n g  " r e a c t i v e "  

s u l p h u r  a t o m . T h e  e f f e c t  o f  t h e  f o r m e r  a c t i o n  i s  t o  

i n c r e a s e  t h e  n u c l e o p h i l i c i t y  o f  t h e  s u l p h u r  a t o m  

t o w a r d s  s i n g l e t  o x y g e n  w h i l e  t h e  l a t t e r  e f f e c t  l e a d s  t o

a  d e c r e a s e  i n  t h e  n u c l e o p h i l i c i t y  o f  t h e  s u l p h u r  a t o m ,  

h e n c e  t h e  o b s e r v e d  r e d u c t i o n  i n  t h e  r a t e  c o n s t a n t .  

F u r t h e r m o r e ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  m o s t  s u i t a b l e

d i a l k y l s u l p h i d e  i . e .  s u l p h i d e  w i t h  r e l a t i v e  r a t e  o f

r e a c t i o n  o f  u n i t y ,  i s  d i e t h y l s u l p h i d e . H e n c e  i t  i s  

n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h i s  i s  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d

s u l p h i d e f o r  t h e p r o d u c t i o n  o f p e r s u l p h o x i d e
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3  
i n t e r m e d i a t e s . I t  i s  p a r t i c u l a r l y  u s e f u l  i n

c o - p h o t o o x i d a t i o n r e a c t i o n s , w h e r e t h e s e c o n d

d i a l k y l s u l p h i d e  o r o t h e r  c o m p o u n d s  a r e u s u a l l y  l e s s

r e a c t i v e t o w a r d s s i n g l e t o x y g e n t h a n i s

d i e t h y l s u l p h i d e . H o w e v e r ,  i n  t h e s e  c o - p h o t o o x i d a t i o n

r e a c t i o n s  t h e s e l e s s r e a c t i v e  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n

o x i d i s e d  r e a d i l y b y t h e  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e ,  t o

t h e i r  c o r r e s p o n d i n g o x i d e s .

C u r r e n t l y ,  t h e  p h o t o o x i d a t i o n  o f  d i e t h y l s u l p h i d e

1  3  1 8
h a s  b e e n  s t u d i e d  '  ' i n  s o m e  d e p t h  t o  e l u c i d a t e  t h e

p r e c i s e  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s .

I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  u s i n g  l n  m e t h a n o l  a t  r o o m

t e m p e r a t u r e  l e a d s  t o  a h i g h  y i e l d  o f  d i e t h y l s u l p h o x i d e

( E t 2 S O ) , w h i l e  i n  d r y  

r e a c t i o n  a t  a l l . 1 ' 3 ' 1 8

b e n z e n e

I t w a s

t h e r e  w a s  h a r d l y  a n y

a l s o  o b s e r v e d  t h a t  t h e

f o r m a t i o n  o f  t h e  E t 2 S O i s n o t o n l y  s o l v e n t  d e p e n d e n t

b u t a l s o d e p e n d e n t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f

A s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o fd i e t h y l s u l p h i d e .

- 1  - 3
w a s  d e c r e a s e d  ( 1 0 t o  1 0  M ) ,  i n

t h e  s u l p h i d e

p r o t i c a n d  a p r o t i c

s o l v e n t s , t h e m a j o r p r o d u c t  

3  - i o
d i e t h y l s u l p h o n e  ' ( E t o S 0 o ) . T l

f o r m e d w a s t h e

s u l p h o n e  f o r m a t i o n

w a s  t h o u g h t t o o c c u r  a s a r e s u l t  o f d i r e c t

r e a r r a n g e m e n t o f t h e p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e .

H o w e v e r ,  i n

s u l p h o x i d e  i s

g e n e r a l  w h e n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  

h i g h ,  t r a c e s  o f  s u l p h o n e  m a y  a l s o  b e
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f o r m e d  v i a  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l p h o x i d e  f o r m e d  d u r i n g  

t h e  r e a c t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s

( - 7 8 ° C ) ,  w h e r e  t h e  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e  i s  s t a b l e  

r e g a r d l e s s  o f  t h e  s o l v e n t  p o l a r i t y ,  t h e  s u l p h o n e  w a s

3  1 8
t h e  m a j o r  p r o d u c t  o f  r e a c t i o n .  ’  T h e s e  o b s e r v a t i o n s

a r e  s u m m a r i s e d  i n  s c h e m e  3 . 2

S c h e m e  3 . 2

A

( i )

( i i ) M e O H  o r  C r H r  
b  b

L o w  c o n c e n t r a t i o n  o f E t ^ S( i i i )

( i i )  M e O H

( i )  r o o m  t e m p .  E t ^
- - - - - - - - - - - - - - >  a E t - - S = 0

r o o m  t e m p .

C _ H

I n  c o n c l u s i o n ,  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  a n d  p r o t i c  

s o l v e n t s  f a v o u r  t h e  s u l p h o x i d e  f o r m a t i o n  w h i l s t  l o w
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c o n c e n t r a t i o n  a n d  a p r o t i c  s o l v e n t  f a v o u r  s u l p h o n e  

f o r m a t i o n .  I n  s c h e m e  3 . 2  a b o v e ,  t h e  p e r s u l p h o x i d e

i n t e r m e d i a t e  i s  d e p i c t e d  b y  a  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s  

a l t h o u g h  t h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  i s  s t i l l  

u n c l e a r .  H o w e v e r ,  f r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e

e l e c t r o n i c

o x i d a t i o n s

e f f e c t s  i n  t h e  c o m p e t i t i v e  d y e  s e n s i t i s e d  

o f a v a r i e t y o f p - m o n o s u b s t i t u t e d

1 5
d i p h e n y l s u l p h i d e s  w i t h  t h e  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e  

o f d i e t h y l s u l p h i d e ,  i t w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e

p e r s u l p h o x i d e  b e h a v e s  e s s e n t i a l l y  a s  a n  e l e c t r o p h i l i c  

s p e c i e s  i n  a p r o t i c  s o l v e n t s .  N e v e r t h e l e s s ,  i t  i s  

q u i t e  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  p r o t i c  s o l v e n t s  ( e . g .

M e t h a n o l )  m a y  d e c r e a s e  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  d e n s i t y  o n  

t h e  o u t e r  o x y g e n  a t o m  o f  t h e  p e r s u l p h o x i d e  ( b y  h y d r o g e n

3  1 9  2  0
b o n d i n g )  t h u s  p r o m o t i n g  n u c l e o p h i l i c  '  ’ a t t a c k  b y  a

s e c o n d  s u l p h i d e  t o f o r m  t w o  m o l e c u l e s  o f s u l p h o x i d e

I n a d d i t i o n , i t c a n  a l s o  b e  a r g u e d t h a t t h e

i n t e r m e d i a t e c a n h a v e b o t h n u c l e o p h i l i c a n d

e l e c t r o p h i l i c  t h e

a n i o n i c  c h a r g e  c a n  l i e  o n  t h e  t e r m i n a l  o x y g e n  o f  t h e

2 1  2  2  
i n t e r m e d i a t e .  I n d e e d ,  i t  h a s  b e e n  c o n c l u d e d ,  ’  

f r o m c o m p e t i t i v e t r a p p i n g s t u d i e s o f t h e

d i e t h y l p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e  b y  s u l p h i d e s  i n  b o t h  

p r o t i c  a n d  a p r o t i c  s o l v e n t s ,  t h a t  t w o  i n t e r m e d i a t e s  ( A )  

a n d  ( B )  e x i s t .
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S t r u c t u r e  ( A ) i s  t h a t  o f  a z w i t t e r i o n i c s p e c i e s

w h i l e  s t r u c t u r e ( B ) i s  a  c y c l i c d i o x a t h i i r a n e s p e c i e s

a s  i l l u s t r a t e d  i n  c h a p t e r  2 , f i g . 2 . 9 . T h i s

z w i t t e r i o n i c  p e r s u l p h o x i d e  s p e c i e s  i s  p r e s u m e d  t o  r e a c t

2 4
a s  a  n u c l e o p h i l e , w h i l e  t h e  d i o x a t h i i r a n e  b e h a v e s  a s  

a n  e l e c t r o p h i l e  i n  t h e i r  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s .   T h e

2  3  
c y c l i c  s t r u c t u r e  h a s  a l s o  b e e n  p o s t u l a t e d  p r e v i o u s l y ,

i n  t h e  o x i d a t i o n  o f s u l p h o x i d e  b y  t h e  p e r s u l p h o x i d e

i n t e r m e d i a t e  f o r m e d d u r i n g  t h e  c h r y s e n e  s e n s i t i s e d

p h o t o o x i d a t i o n o f  

d i - n - b u t y l s u l p h o x i d e

d i - n - b u t y l s u l p h i d e ( n B u ^ S )  

( n B u ^ S O ) .  F u r t h e r m o r e ,

t o

a s

r e p o r t e d  i n  c h a p t e r  2 a  t h i r d  b i r a d i c a l  s t r u c t u r e  o f

t h e  i n t e r m e d i a t e  h a s  a l s o  b e e n  p r o p o s e d .

A l t h o u g h  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e r e  a r e  t h r e e  e q u a l l y  

p r o b a b l e  i n t e r m e d i a t e s  i n v o l v e d  i n  t h e s e  p h o t o o x i d a t i o n  

r e a c t i o n s ,  t h e  i m p o r t a n c e  o f  e a c h  s t r u c t u r e  i s  n o t  

c e r t a i n . H o w e v e r ,  i t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  

m o s t p r o b a b l e c a n d i d a t e i s t h e z w i t t e r i o n i c

i n t e r m e d i a t e  s t r u c t u r e .
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T a bl e  3. 2 El e ctr o p hili c  a n d n u cl e o p hili c r e a cti o n s of p er s ul p h o xi d e s p e ci e s  

wit h  m o n o s u b stit ut e d  ( A), di s u b stit ut e d  di p h e n yl s ul p hi d e s ( B) a n d  

di s u b stit ut e d  di p h e n yl s ul p h o xi d e  ( C).

I nt er m e di at e S u b str at e C o n diti o n s /- v al u e s

Et + - 1 5
^ S- 0- 0 (i n M e O H)  A

E V

M e  +  2 7
^ S- 0- 0 (i n: C H  ) C

M e

M e  + - 2 7
* ^ S- 0- 0 ( C H: M e O H v/ v)  C

.. X  0 0

M e ^ +  - 2 7
^ S- 0- 0 (i n C Ji J  C

6 6

P  h +  9  q
■ ^ S- O- O  (i n C H  Cl  ) B

P h X  2  2

S ul p hi d e/ h v/ R B/ O ^  

r o o m t e m p.

S ul p hi d e/ h  v/ T P P/ O
+ 0. 2 5 2

2 0 ° C

S ul p hi d e/ h v/ T P P/ O ^
- 0. 0 5

2 0 ° C

S ul p h o xi d e/ h  W T P P/ O
+ 0. 2 3 2

2 0 ° C

S ul p h ur a n e- H ^ O ^

- 0. 4 3
- 7 8 ° C

W h e r e  R B  i s  R o s e  B e n g a l ,  T P P  i s

m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  ( m e t a l  f r e e ) .  N e g a t i v e

f - v a l u e s  i n d i c a t e  e l e c t r o p h i l i c i t y  w h i l s t  p o s i t i v e

o
/ - v a l u e s  i n d i c a t e  n u c l e p h i l i c i t y , o f  t h e  s u l p h o x i d e  

i n t e r m e d i a t e . A l s o  t h e  l a t t e r  i n t e r m e d i a t e  m a y  h a v e  

b o t h  s u l p h u r a n e  t y p e  a n d  d i o x a t h i i r a n e  t y p e  s t r u c t u r e s .
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F i g . 3 . 1

P h

P h

3 . 1 b  C a r b o n y l  o x i d e  i n t e r m e d i a t e s

T h e s e  h i g h l y  r e a c t i v e  t r a n s i e n t  s p e c i e s  h a v e  b e e n  

g e n e r a t e d  i n  s i t u  b y  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n s  o f

2 6  —  2 8
d i a z o a l k a n e s  a n d  r e c e n t l y  b y  d y e  s e n s i t i s e d

2  9  
p h o t o o x y g e n a t i o n s o f  s u l p h u r  a n d  p y r i d i n i u m  y l i d s

( s c h e m e  3 . 3 ) .
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S c h e m e  3 . 3

P h C O , P h

A l t h o u g h  t h e  p r e c i s e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  

i s  n o t  y e t  c l e a r  s e v e r a l  p r o b a b l e  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  

p r o p o s e d  a s  s h o w n  i n  s c h e m e  3 . 3 . F o r  e x a m p l e  i n  t h e  

o z o n o l y s i s  s t u d i e s  o f  a l k e n e s ,  w h i c h  h a v e  b e e n  w e l l

3 0 - 3 3
d o c u m e n t e d , t h e  c a r b o n y l  o x i d e  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t o  

b e  a  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s . H o w e v e r ,  q u i t e  r e c e n t l y ,  

i n  t h e  o z o n o l y s i s  r e a c t i o n s  o f  e t h y l e n e , ' 3 4 , 3 5  a  

c y c l i s e d  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s  s i m i l a r  t o  t h a t  

i n i t i a l l y  p r o p o s e d  f o r  p e r s u l p h o x i d e  w a s  s u g g e s t e d  a s  

b e i n g  f o r m e d . E v i d e n c e  f o r  t h i s  c y c l i c  s t r u c t u r e  h a s

3  6  —  3 8  
b e e n p r o v i d e d b y t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s .
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F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n  o f

g
n a p h t h a l e n e  t o  g i v e < x n a p h t h o l , t h e  n a t u r e  o f  t h e  

i n t e r m e d i a t e  i s  e s s e n t i a l l y  a  d i r a d i c a l  s p e c i e s .

T h e s e  r e a c t i v e i n t e r m e d i a t e s  a c t  a s  a  r i c h  s o u r c e

o f  o x y g e n  n o t  o n l y t o  h y d r o c a r b o n s , i n c l u d i n g  a l k e n e s

a n d  n a p h t h a l e n e  t o g i v e  a l c o h o l s e p o x i d e s )  a n d  a _

n a p h t h o l  r e s p e c t i v e l y ,  b u t  a l s o t o s u l p h i d e s  a n d

s u l p h o x i d e s  y i e l d i n g

o x i d e s . 1 5 ' 2 9 ' 3 9 - 4 3

t h e c o r r e s p o n d i n g

A l s o ,  o z o n i d e s c a n b e  p r o d u c e d  b y

t h e a c t i o n  o f c a r b o n y l o x i d e o n k e t o n e s a n d

4 4- 4 5
a l d e h y d e s . I n  t h e s e r e p o r t e d r e a c t i o n s t h e

c a r b o n y l  o x i d e i n t e r m e d i a t e s p e c i e s m a y  h a v e b o t h

n u c l e o p h i l i c  a n d

1 5  
a n d  c o - w o r k e r s

e l e c t r o p h i l i c c h a r a c t e r i s t i c s . A n d o

d i - p h e n y l s u l p h o x i d e  w i t h  c a r b o n y l  o x i d e s ,  g e n e r a t e d  i n  

s i t u  f r o m  p h e n y l b e n z o y l  -  a n d  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e s  i n  

b e n z e n e  ( t a b l e  3 . 3 ) ,  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  b e h a v i o u r

o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  w a s  l a r g e l y  e l e c t r o p h i l i c . I n

a d d i t i o n ,  t h e  e l e c t r o p h i l i c  c h a r a c t e r  o f  t h e  c a r b o n y l  

o x i d e  o f  p h e n y l b e n z o y l d i a z o m e t h a n e  w a s  g r e a t e r  t h a n  f o r

t h a t  o f  t h e  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e . T h e  e l e c t r o p h i l i c

n a t u r e  o f  t h e s e  t w o  c a r b o n y l  o x i d e s  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  

p r o p o s i n g  t h a t  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  d e n s i t y  o n  t h e  

t e r m i n a l  o x y g e n  a t o m  o f  t h e  c a r b o n y l  o x i d e s  i s  l o w e r e d  

i n  p r o t i c  s o l v e n t s  s u c h  a s  m e t h a n o l ,  t h u s  i n d u c i n g  
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e l e c t r o p h i l i c  c h a r a c t e r  i n t o  t h e  i n t e r m e d i a t e s  w h i l e  

r e d u c i n g  t h e i r  n u c l e o p h i l i c i t y . T h i s  l o w e r i n g  o f  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  i s  a t t r i b u t e d  t o  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  t h e  

a l c o h o l  p r o t o n  w i t h  t h e  t e r m i n a l  o x y g e n  o f  t h e  

i n t e r m e d i a t e  a s  s h o w n  i n  s t r u c t u r e  ( A )  i n  f i g . 3 . 2 .

F i g . 3 . 2

^ 0 - - 0 - - - 0

M e O - - H

( A )

\  O O H

O M e

( B )

A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  m e t h a n o l  a c t u a l l y  a d d s  

t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  t o  p r o d u c e  s t r u c t u r e  ( B ) . T h i s  i s  

s i m i l a r  t o  t h e  s t r u c t u r e s  s u g g e s t e d  b y  M a r t i n  a n d

2 5
M a r t i n .  F o r  t h e  s e c o n d  o b s e r v a t i o n ,  i t  m a y  b e

c o n c l u d e d  t h a t  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  d e n s i t y  o n  t h e  

o x y g e n  a t o m  i s  f u r t h e r  r e d u c e d  b y  t h e  - c a r b o n y l  g r o u p

4  6  
t h u s i n c r e a s i n g  t h e e l e c t r o p h i l i c i t y  o f t h e

i n t e r m e d i a t e  a t  t h e  e x p e n s e  o f  i t s  n u c l e o p h i l i c i t y .  

T h i s  h a s  b e e n  s h o w n  i n  s c h e m e  3 . 4  t o  o c c u r  t h r o u g h  t h e  

f o r m a t i o n  o f  t w o  i n t e r m e d i a t e s  ( C )  a n d  ( D ) .
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S c h e m e  3 . 4

0

P h C - - - J p h

P h C - - C P h

( C )

0 - - 0

R  =  m o n o s u b s t i t u t e d  p h e n y l

E v i d e n c e  f o r  t h e  i n t e r m e d i a t e s ( C )  a n d  ( D ) h a s  b e e n

r e p o r t e d  f o r t h e  p h o t o s e n s i t i s e d  o x y g e n a t i o n  o f

2  9
d i m e t h y 1 - o x o s u l p h o n l u m - p h e n y l - p h e n a c y l i d  w i t h

M e t h y l e n e  b l u e  d y e  i n  m e t h a n o l .

S c h e m e  3 . 5

0  P h

B h Ul — s
4

0

2

+  O = S ( R ) ( R ) n S O ~ + P h C — C P h
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F u r t h e r m o r e ,  t h e s e  t y p e s  o f  i n t e r m e d i a t e s  w e r e  a l s o  

r e p o r t e d  i n  t h e  a u t o o x i d a t i o n  o f  e n o l a t e  a n i o n ^  a n d  

f o u n d  t o a f f o r d t h e c l e a v a g e  p r o d u c t  - t h e  

c o r r e s p o n d i n g  c a r b o x y l i c  a c i d .

T a bl e  3. 3 El e ctr o p hili c  a n d n u cl e o p hili c  r e a cti o n s of  c ar b o n yl o xi d e s p e ci e s  

wit h m o n o s u b stit ut e d  di p h e n yl  s ul p hi d e ( A) a n d di  s u b stit ut e d  

di p h e n yl s ul p h o xi d e  ( B).

I nt er m e di at e S u b str at e  C o n diti o n s  /’- v al u e s,

P h

Di  a z o. c o m p d.  

h v/ T P P/ O ^  r.t.

J  .
\ = 0- 0 (i n C X) 1 5  A

/ D O

- 0. 6 8
A  Di a z o. c o m p d.

h v/ T P P/ O ^  r.t.

3 . 2  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n s

T h e  l i t e r a t u r e  s u r v e y ,  p r e s e n t e d  a s  p a r t  o f  t h e  

i n t r o d u c t i o n ,  r e v e a l s  t h a t  t h e  p e r s u l p h o x i d e s  a n d  

c a r b o n y l  o x i d e s  t r a n s f e r  a  s i n g l e  o x y g e n  a t o m  t o  
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c o m p o u n d s  t h a t  a r e  u s u a l l y  l e s s r e a c t i v e  o r  s h o w  l o w  

r e a c t i v i t y t o w a r d s a t t a c k b y s i n g l e t o x y g e n .  

S u b s e q u e n t l y  a s  a  r e s u l t  o f  t h e s e  o x i d a t i o n s  t h e  

p e r s u l p h o x i d e  a n d  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s  a l s o  g e n e r a t e  

s u l p h o x i d e s  a n d  k e t o n e s  r e s p e c t i v e l y .

T h e  p e r s u l p h o x i d e  a n d  c a r b o n y l  o x i d e  i n t e r m e d i a t e s  

e m p l o y e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d i e s ,  w e r e  g e n e r a t e d  i n  s i t u  

b y  R o s e  B e n g a l  ( R B )  s e n s i t i s e d  p h o t o o x y g e n a t i o n  o f  

d i - n - h e x y l s u l p h i d e  a n d d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  i n a  

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l ( 1 : 1 v / v ) s o l v e n t s y s t e m  

r e s p e c t i v e l y  ( s c h e m e  3 . 6 ) . F o r  d e t a i l s  p l e a s e  r e f e r  

t o  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n .

S c h e m e  3 . 6  

R

R

h v / R B / O
--------------- - —r o o m  t e m p ;

R

R
2

h v / R B / 0
- - - - - - - - -
r o o m  t e m p :

—  o  —  0

w h e r e  R  =  C H _ ( C H „ ) [ _
3 z 5

R 1  =  P h
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I t  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e  t o  p r e s u m e  t h a t  t h e  t y p e s  

o f  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  i l l u s t r a t e d  i n  s c h e m e  3 . 6  a r e  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  p h o t o o x y g e n a t i o n s  o r  

p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n  o f  t h e  

o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  ( 1 - 1 0 ) . T h e  d e s e l e n a t i o n  

a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  

t h r o u g h  t r a p p i n g  s t u d i e s  i . e .  e a c h  o r g a n o p h o s p h o r u s  

c o m p o u n d , i n t u r n , w a s c o - p h o t o o x i d i s e d  w i t h  

d i - n - h e x y l s u l p h i d e o r d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  R o s e  B e n g a l  d y e .

A s  t h e  d i - n - h e x y l p e r s u l p h o x i d e  o r  d i p h e n y l c a r b o n y l  

o x i d e  i n t e r m e d i a t e s  w e r e  f o r m e d  t h e y  r e a c t e d  w i t h  t h e  

p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  a t  t h e  d i f f u s i o n a l  r a t e  t o  p r o d u c e  

t h e o b s e r v e d  p h o s p h i n e o x i d e . S u b s e q u e n t l y  

d i - n - h e x y l s u l p h o x i d e a n d b e n z o p h e n o n e  w e r e a l s o  

g e n e r a t e d  i n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  

T h e  r e s u l t s  f o r  t h e s e  p h o t o o x y g e n a t i o n s ,  w i t h  t h e  

d i - n - h e x y l p e r s u l p h o x i d e  s p e c i e s ,  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  

t a b l e  3 . 4 .
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T a bl e  3. 4 P h ot o o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e s el e ni d e s a n d p h o s p hi n e s ul p hi d e s wit h  

di- n- h e x yl s ul p hi d e  i n t h e pr e s e n c e  of  R o s e  B e n g al  d y e .

C o m p o u n d %  o xi di s e d  p h o s p h or u s %  u n c h a n g e d

c o m p o u n d p h o s p h or u s

c o m p o u n d

( 1) P h 3 P S e b, C, d
1 0 0 0

( 2) P h 2 P( S e) O Et b, d
9 6 4

( 3) P h P( S e)( 0 Et) 2 b ’d
6 4 3 6

( 4) ( Et O)3 P S e b > d
5 1 4 9

( 5) ( M e O) P S e b, d
4 1 5 9

( 6) P h 3 P S d, e 2 2, 3 7 f 7 8, 6 3 9

( 7) P h 2 P( S) O Et d ’S ll, 2 9f 8 9, 7 1 9

( 8) P h P( S)( 0 Et) 2 d ’e 4,  6 f 9 6, 9 4 9

( 9) ( Et O) P S d, e 2,  3 ^ 9 8, 9 7 9
3 d e  

( 1 0) ( M e O)3 P S  ’

3,  3 f 9 7, 9 7 9

- 4 - 2
a,  R o s e  B e n g al  2 x 1 0 M,  di- n- h e x yl s ul p hi d e  1. 0  x 1 0 M,  C H C 1  : M e O H ( 1: 1 v/ v).

b,  3 0 mi n  irr a di ati o n p eri o d  .

c,  I n t h e a b s e n c e  of  s ul p hi d e, o nl y  3 % p h o s p hi n e  o xi d e  o bt ai n e d.

_ 3
d,  Or g a n o p h o s p h or u s  c o m p o u n d 2. 5  x 1 0 M.

e,  6 0 mi n  irr a di ati o n p eri o d  .

_ 2
f, di- n- h e x yl s ul p hi d e  5. 0  x 1 0 M  •

g,  %  u n c h a n g e d  st arti n g  m at eri al  fr o m r e a cti o n wit h  f •

I n  t h e  c o n t r o l  e x p e r i m e n t s ,  i . e .  t h e  d y e s e n s i t i s e d

p h o t o o x i d a t i o n  o f  e a c h  o r g a n o p h o s p h o r u s c o m p o u n d

d i s s o l v e d  i n  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) ( 2 . 5 x  1 0 ~ 3 M )

i n  t h e  a b s e n c e  o f  d i - n - h e x y l s u l p h i d e ,  i t  w a s o b s e r v e d

t h a t  n o  a p p r e c i a b l e  p h o t o o x y g e n a t i o n  o c c u r r e d . I n  t h e



- 8 8 -

c a s e  o f  t h e  m o s t  r e a c t i v e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d ,  i . e .  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e ( 1 ) , o n l y  3 % o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e  w a s  f o r m e d . T h i s  

i m p l i e s  t h a t  t h e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  ( 1 - 1 0 ) ,  u n d e r  

t h e s e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s ,  d o  n o t  r e a c t  w i t h  s i n g l e t  

o x y g e n  t o  p r o d u c e  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s .  

H e n c e  i t m a y  b e c o n c l u d e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  

p h o t o o x y g e n a t i o n s  o f  t h e s e  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  p e r s u l p h o x i d e  a r e  l i k e l y  t o  i n v o l v e  a  

d i f f e r e n t  m e c h a n i s m .

T h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  w e r e  o b s e r v e d  t o  b e  m o r e

r e a c t i v e t h a n  t h e  a n a l o g o u s p h o s p h i n e s u l p h i d e s .

P h o s p h i n e  s e l e n i d e s ( 1 ) a n d ( 2 ) w e r e  c o m p l e t e l y

o x i d i s e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g p h o s p h i n e  o x i d e s 1 0 0

a n d  9 6 %  y i e l d s  r e s p e c t i v e l y  w h i l e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

( 3 - 5 )  w e r e  o x i d i s e d  t o  6 4 , 5 1  a n d  4 1 %  y i e l d s  

r e s p e c t i v e l y t o t h e i r c o r r e s p o n d i n g p h o s p h o r y l  

a n a l o g u e s . T h e s e  o x i d a t i o n  r e s u l t s  r e v e a l  a  

r e a c t i v i t y  o r d e r  a m o n g s t  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

( f i g . 3 . 3 ) ,  i . e .  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  i s  t h e  m o s t  

r e a c t i v e  w h i l e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 4 )  i s  t h e  l e a s t  

r e a c t i v e  t o w a r d s  t h e  p e r s u l p h o x i d e  s p e c i e s .

P h 3 P S e > P h 2 P ( S e ) O E t > P h P ( S e ) ( O E t )  2 > ( E t O ) 3 P S e > < ( M e O ) 3 P S e

F i g . 3 . 3 D e c r e a s i n g  o r d e r  o f  r e a c t i v i t y  f r o m  l e f t  t o

r i g h t .
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T h i s  o r d e r  o f r e a c t i v i t y  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  

c o n s i d e r i n g  t h e  d e l i c a t e  n a t u r e  o f  t h e  P = S e  b o n d  w i t h  

t h e  e l e c t r o n i c  e f f e c t s  o f  t h e  g r o u p s  a t t a c h e d  t o  t h e  

p h o s p h o r u s  a t o m . T h e  P = S e  b o n d  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  a s  

s h o w n  i n  f i g . 3 . 4 . T h e  s t r u c t u r e  ( B )  i s  a n  i o n i c  

s p e c i e s  w i t h  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  a r o u n d  t h e  s e l e n i u m .

F i g  . 3 . 4

( B )( A )

H o w e v e r ,  t h e  a b o v e  r e a c t i v i t y  t r e n d  c a n  b e  m o s t  r e a d i l y  

e x p l a i n e d  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  b e h a v i o u r  o f  s t r u c t u r e  

( B ) . F o r  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  t h e  t h r e e  b u l k y  

a r o m a t i c  g r o u p s  a r e  a r r a n g e d  b e l o w  t h e  p h o s p h o r u s  a t o m  

i n  a t - T i  c v v v q i j J L c u C . . a r r a y  ( f i g . 3 . 5 ) .

F i g  . 3 . 5

• A r o m a t i c  g r o u p  ( P h - )

T h i s  s p a t i a l  a r r a y  o f  t h e  p h e n y l  g r o u p s  a r o u n d  t h e  

p h o s p h o r u s  a t o m  s t a b i l i s e s  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e  

p h o s p h o r u s  s o m e w h a t  t h r o u g h  d e l o c a l i s a t i o n  o f  t h e
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i T -  e l e c t r o n  c l o u d .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  g r o u p s  a r e

b u l k y  t h e  6  i r  -  e l e c t r o n s ,  o f  e a c h  r i n g ,  w i l l  r e p e l  e a c h  

o t h e r  a n d  r e d u c e  t h e  d e l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  

a r o u n d  t h e  p h o s p h o r u s  a t o m . T h i s  e f f e c t  l e a d s  t o  a  

d e s t a b i l i s a t i o n o f t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e  

p h o s p h o r u s ,  l e a v i n g  i t  o p e n  t o  a t t a c k  b y  i n c o m i n g  

n u c l e o p h i l e s .

T h u s ,  t h e  e x t e n t  o f  s t a b i l i s a t i o n  i s  p r e s u m e d  t o  

b e  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r  f o r  t h e  o b s e r v e d  r e a c t i v i t y  o f  

t h e s e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s . T h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 2 )  

h a s  o n e  a r o m a t i c  g r o u p  r e p l a c e d  b y  a n  e t h o x y  g r o u p .  

T h e  o x y g e n  a t o m  o n  t h e  e t h o x y  g r o u p  h a s  t w o  l o n e  p a i r s  

o f  e l e c t r o n s  w h i c h  s t a b i l i s e  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e  

p h o s p h o r u s  e v e n  f u r t h e r ,  h e n c e  w e  w o u l d  e x p e c t  t h i s  

s e l e n i d e  ( 2 )  t o  b e  l e s s  r e a c t i v e ,  t o w a r d s  n u c l e o p h i l e s ,  

t h a n  s e l e n i d e  ( 1 ) . P h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 4 )  h a s  a l l  t h e  

a r o m a t i c  g r o u p s  r e p l a c e d  b y  e t h o x y  g r o u p s ,  a  t o t a l  o f  

s i x  l o n e  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  a r r a n g e d  i n  a  t r i g o n a l  

b i p y r a m i d a l  a r r a y  a r o u n d  t h e  p h o s p h o r u s . T h e  

r e p u l s i o n  f o r c e s  b e t w e e n  t h e  l o n e  p a i r s  o f  o n e  e t h o x y

p h o s p h o r u s a t o m s o m e w h a t u n r e a c t i v e t o w a r d s

g r o u p  w i t h a n o t h e r a r e n e g l i g i b l e d u e  t o t h e s i z e o f

t h e  e t h o x y g r o u p s a n d t h e  s p a t i a l a r r a n g e m e n t o f t h e

a t o m s . H e n c e t h i s s h i e l d i n g e f f e c t r e n d e r s t h e

n u c l e o p h i l i c  r e a g e n t s . I n  a d d i t i o n  t h e  e t h o x y  g r o u p s  
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c a n  a l s o  w i t h d r a w  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  

P = S e  b o n d  t h u s  e x p o s i n g  t h e  p h o s p h o r u s  a t o m  t o  a t t a c k .  

H o w e v e r , t h i s  e f f e c t i s g e n e r a l l y  r e g a r d e d  a s  

n e g l i g i b l e . F u r t h e r m o r e ,  i t  c a n  b e  q u a n t i t a t i v e l y  

o b s e r v e d  t h a t  a s  t h e  n u m b e r  o f  e t h o x y  g r o u p s  i n c r e a s e s ,  

a n d  t h e  a r o m a t i c s  d e c r e a s e ,  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

w i l l  s h o w  l e s s  a n d  l e s s  r e a c t i v i t y . I n d e e d  t h i s  h a s  

b e e n  o b s e r v e d  i n  t h e  p h o t o o x i d a t i o n s  w i t h  b o t h  t h e  

p e r  s u l p h o x i d e s p e c i e s a n d t h e c a r b o n y l o x i d e  

i n t e r m e d i a t e . F r o m  t h i s  o b s e r v a t i o n  i t  i s  r e a s o n a b l e  

t o  c o n c l u d e  t h a t  b o t h  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  h a v e  a  h i g h  

p r o b a b i l i t y  o f  b e i n g  n u c l e o p h i l i c  i n  c h a r a c t e r .

T h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  f a r  l e s s  

r e a c t i v e  t h a n  t h e i r  a n a l o g o u s  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s ,  

a l t h o u g h  a  s i m i l a r  t r e n d  i n  t h e  r e a c t i v i t y  o r d e r  w a s  

o b s e r v e d . T h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 6 )  b e i n g  t h e  m o s t  

r e a c t i v e  w h i l s t  p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 9 )  i s  t h e  l e a s t  

r e a c t i v e ,  t o w a r d s  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e . T h e  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 6 )  s h o w e d  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  t h e  

r e a c t i v i t y  ( i . e .  2 2 % )  o f  t h e  l e a s t  r e a c t i v e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e  ( 4 ) ,  w h i l e  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 7 )  s h o w e d  

a p p r o x i m a t e l y  a  q u a r t e r  o f  t h e  r e a c t i v i t y  ( i . e .  1 1 % )  o f  

t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 4 ) . F u r t h e r m o r e  t h e  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  ( 8 - 1 0 )  h a r d l y  s h o w e d  a n y  r e a c t i o n  w i t h  t h e  

p e r s u l p h o x i d e i n t e r m e d i a t e ,  i . e . 4 , 2 a n d 3 %
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r e s p e c t i v e l y .  I n  a d d i t i o n  i t  w a s  n o t e d  t h a t  a s  t h e

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  w a s  i n c r e a s e d

- 2 - 2
f r o m  1  x  1 0 t o  5  x  1 0  M  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e a c t i o n  

p r o d u c t  y i e l d  f o r  p h o s p h i n e s  ( 6 )  a n d  ( 7 )  w a s  o b t a i n e d  

i . e .  3 7  a n d  3 9 %  r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  t h e  o t h e r  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  w e r e  u n a f f e c t e d .

I n  a l l  t h e s e  p h o t o o x i d a t i o n s ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e s ,  t h e  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  w a s  

c o m p l e t e l y  c o n s u m e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  p e r i o d  a n d  

d i - n - h e x y l s u l p h o x i d e  w a s  f o u n d  t o  b e  t h e  m a j o r  p r o d u c t ,  

w i t h  t r a c e s  o f  d i - n - h e x y l s u l p h o n e .  T h e  s u l p h o n e

f o r m a t i o n  w a s  a s s u m e d  t o  o c c u r  f r o m  t h e  p h o t o o x i d a t i o n  o f  

t h e  s u l p h o x i d e ,  a l r e a d y  f o r m e d  i n  t h e  r e a c t i o n .

T h e  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  

p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s ( 1 - 1 0 ) i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  h a v e  a l s o  b e e n  s t u d i e d  i n  d e t a i l  

a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  t a b l e  3 . 5 .
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T a b  1  e 3. 5  P h ot o o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e s el e ni d e s a n d p h o s p hi n e s ul p hi d e s wit h

di p h e n yl di a z o m et h a n e  i n t h e pr e s e n c e  of  R o s e  B e n g al —  d y e.

C o m p o u n d Yi el d  of  o xi di s e d  or g a n o p h o s p h or u s  

c o m p o u n d ( %)

P h 3 P S e(l)

P h 2 P( S e) 0 Et( 2)

P h P( S e)( 0 Et) 2 ( 3) 

( Et O)3 P S e( 4)  

( M e O) P S e  ( 5)

P h 3 P S  ( 6)

P h 2 P( S) O Et  ( 7)

P h P( S)( O Et) 2 ( 8) 

( Et O)3 P S  ( 9) 

( M e O)3 P S  ( 1 0)

9 8

8 9

5 3

4 6

3 7 

1 5, 3 1 b

6, 1 0 b  

o,  o b  

o,  o b  

o,  o b

—  —  L.
a,  R o s e  B e n g al  2 x 1 0 M,  di p h e n yl di a z o m et h a n e  1 x 1 0 M,  or g a n o p h o s p h or u s  c o m p o u n d  

2. 5  x 1 0 C H C 1  : M e O H ( 1: 1 v/ v),  irr a di ati o n ti m e 9 0 mi n s.
3 _ 2

b,  Di p h e n yl di a z o m et h a n e  5 x 1 0 M*

A s  o b s e r v e d  w i t h  t h e  p e r s u l p h o x i d e  r e a c t i o n s /  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a r e  t h e  m o s t  r e a c t i v e  c o m p o u n d s  

t o w a r d s  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e i r  

a n a l o g o u s  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s . T h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  

( 1 ) h a s  b e e n  o x i d i s e d  a l m o s t  c o m p l e t e l y  t o  i t s  

c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e ,  i . e .  9 8 % ,  w h i l e  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 2 )  h a s  b e e n  o x i d i s e d  t o  8 9 % . T h e  

r e m a i n i n g  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 3 - 5 )  h a v e  b e e n  o x i d i s e d ,  

t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s ,  t o  a  l e s s e r  
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e x t e n t  i . e .  5 3 ,  4 6 ,  a n d  3 7 %  r e s p e c t i v e l y .

T h e  r e a c t i v i t i e s  o f  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  

t o w a r d s  p e r o x y  s p e c i e s  d e r i v e d  f r o m

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e ,  w e r e  o b s e r v e d  t o  b e  l o w e r  t h a n  

t h o s e  f o r  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .  H o w e v e r ,  t h e

p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 6 )  s h o w e d  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  t h e  

r e a c t i v i t y  ( 1 5 % )  o f  t h e  l e a s t  r e a c t i v e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e  ( 5 ) ,  w h i l e  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 7 )  s h o w e d  

o n l y  6 %  o x i d a t i o n  p r o d u c t .  T h e  o t h e r  r e m a i n i n g

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 8 - 1 0 )  s h o w e d  n o  r e a c t i v i t y  a t  a l l .  

F u r t h e r m o r e ,  a s t h e c o n c e n t r a t i o n  o f t h e

• - 2  
d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  w a s  i n c r e a s e d  f r o m  1 . 0  x  1 0  t o

_ 2
5 . 0  x  1 0  M  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  p r o d u c t  y i e l d  f o r  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 6 )  a n d  ( 7 )  w a s  o b s e r v e d  i . e .  3 1  

a n d  1 0 %  r e s p e c t i v e l y , w h i l e  t h e  o t h e r  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  r e m a i n e d  u n a f f e c t e d .

T h e s e  o b s e r v a t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e  

r e p o r t e d  f o r  t h e  r e a c t i o n s  w i t h  p e r s u l p h o x i d e  s p e c i e s  

i n  t a b l e  3 . 4 .  T h i s  s e e m s  r e a s o n a b l e  s i n c e  b o t h

d i - n - h e x y l s u l p h i d e  a n d  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  g e n e r a t e  

a n a l o g o u s  i n t e r m e d i a t e s  f o r  t h e s e  d e s e l e n a t i o n  a n d  

d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s .  F u r t h e r m o r e ,  i t  w a s

o b s e r v e d  t h a t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  

a n d  t h e  a b s e n c e  o f  R o s e  B e n g a l  d y e ,  p h o t o o x i d a t i v e  
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d e s e l e n a t i o n  a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n  s t i l l  o c c u r r e d .

T h e s e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e  3 . 6 .

T a bl e  3. 6  Dir e ct p h ot o o x  i d at  i o n- ^- of p h o s p hi n e s el e ni d e s a n d p h o s p hi n e

s ul p hi d e s i n t h e pr e s e n c e  of  di p h e n yl di a z o m et h a n e .

C o m p o u n d Yi el d  of  o xi di s e d  or g a n o ­

p h o s p h or u s  c o m p o u n d ( %)

P h 3 P S e  ( 1) 

P h 2 P( S e) G Et  ( 2) 

P h P( S e)( 0 £t) 2 ( 3) 

( Et O)3 P S e  ( 4) 

( M e O)3 P S e  ( 5) 

P h 3 P S  ( 6) 

P h 2 P( S) O Et  ( 7) 

P h P( S)( O Et) 2 ( 8) 

( Et O)3 P S  ( 9) 

( M e O)3 P S  ( 1 0)

9 4

1 9

1 4

1 3

1 0

8

0

0

0

0

- 2 - 3
a,  di p h e n yl di a z o m et h a n e 1 x 1 0 M, or g a n o p h o s p h or u s c o m p o u n d 2. 5 x 1 0 M,

C H Cl ^: M e O H  ( 1: 1 v/ v), irr a di ati o n ti m e 2 4 h o ur s.

A s e  i d i s c u s s e d e a r l i e r , t h e p h o s p h i n e  i e s e . l e n i d e _ s

g e n e r a l l y t e n d t o b e m o r e r e a c t i v e t o w a r d s

d i p h e n y l c a r b o n y l o x i d e t h a n t h e i r a n a l o g o u s p h o s p h i n e

s u l p h i d e s . H o w e v e r , i t w a s  f o u n d  t h a t o n l y  t h e

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e ( 1 ) s h o w e d  a n y g r e a t

r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s  i . e . 9 4 % .

m u c h
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r e d u c e d  y i e l d s  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t s ,  a s  c o m p a r e d  w i t h  

t h e  p r e v i o u s  c a s e , i . e . 1 9 , 1 4 , 1 3 , a n d  1 0 %  

r e s p e c t i v e l y .

F u r t h e r m o r e ,  f o r  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  i t  w a s  

o b s e r v e d  t h a t  o n l y  t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 6 )  

s h o w e d  a n y  r e a c t i v i t y  a t  a l l  i . e .  8 %  o x i d a t i o n  p r o d u c t  

w a s  f o r m e d . T h e  r e m a i n i n g  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 7 - 1 0 )  

p r o d u c e d  n o  o x i d a t i o n  p r o d u c t s . I n  a d d i t i o n ,  i t  w a s  

n o t e d  t h a t  i n  t h e s e  p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  t h e  

o x i d a t i o n p r o d u c t o f d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  

( b e n z o p h e n o n e )  w a s  f o r m e d  a f t e r  t h e  i r r a d i a t i o n  p e r i o d .  

T h i s i m p l i e s , a s i n p r e v i o u s s t u d i e s w i t h  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e ,  t h a t  c a r b o n y l  o x i d e  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  h a d  a l s o  b e e n  f o r m e d  i n  t h e s e  r e a c t i o n s .

C o n c l u s i o n

F r o m  t h e  c o n t r o l  e x p e r i m e n t s ,  i . e .  t h e  d y e  

s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n  o f  e a c h  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d

( 1 - 1 0 )  d i s s o l v e d  i n  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v )  i n

t h e  a b s e n c e  o f

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e ,  i t

a p p r e c i a b l e  d e s e l e n a t i o n

d i - n - h e x y l s u l p h i d e a n d  

w a s o b s e r v e d  t h a t n o  

o r d e s u l p h u r i s a t i o n  w a s
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a c h i e v e d . T h i s t h a t  t h e o b s e r v e d

p h o t o o x y g e n a t i o n s  o f t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w i t h  t h e  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  o r  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  a r e  n o t  t h e  r e s u l t  o f  t h e  d i r e c t  

a c t i o n  o f  t h e  s i n g l e t  o x y g e n  o n  t h e  p h o s p h o r u s  

s e l e n i d e s  o r  p h o s p h o r u s  s u l p h i d e s ,  a s  d e s c r i b e d  i n  

c h a p t e r  2 . A  d i f f e r e n t  o x i d a t i v e  m e c h a n i s m  m u s t  b e  

i n v o l v e d .

F r o m t h e l i t e r a t u r e s u r v e y p r e s e n t e d o n  

d i a l k y l s u l p h i d e s  a n d  d i a z o a l k a n e s ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d

t h a t  t h e s e  c o m p o u n d s  s h o w  a  g r e a t  a f f i n i t y  f o r  r e a c t i n g  

w i t h  s i n g l e t  o x y g e n  t o  g e n e r a t e  h i g h l y  r e a c t i v e  

t r a n s i e n t  s p e c i e s  i n  s i t u . T h e s e  t r a n s i e n t s  h a v e  b e e n  

u t i l i s e d  t o  e f f e c t  o x i d a t i o n s  o f  c o m p o u n d s  w h i c h  a r e

u s u a l l y  e x t r e m e l y u n r e a c t i v e  t o w a r d s s i n g l e t  o x y g e n .

F o r  e x a m p l e ,  i t h a s  p r e v i o u s l y  b e e n m e n t i o n e d t h a t

d i p h e n y l s u l p h i d e s h o w s  v e r y  l i t t l e r e a c t i v i t y w i t h

s i n g l e t  o x y g e n . H o w e v e r ,  d i p h e n y l s u l p h i d e  h a s b e e n

f o u n d  t o  b e  e a s i l y  o x i d i s e d  b y  

s p e c i e s  ( E t ^ i ^ O O  ) t o p r o d u c e

1 O  1  o  
d i p h e n y l s u l p h o x i d e  ( P h ^ S O ) .  ’  '  

d i e t h y l p e r s u l p h o x i d e

t h e c o r r e s p o n d i n g

S i m i l a r l y ,  i t  c a n

b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  a r e  m o s t  p r o b a b l y  o x i d i s e d  b y  a n a l o g o u s  

i n t e r m e d i a t e s . H e n c e  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  s c h e m e  

3 . 7  i s  p r o p o s e d  f o r  t h e  r e a c t i o n s  o f  p e r s u l p h o x i d e  
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s p e c i e s  w i t h  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  a n d  s e l e n i d e s .

S c h e m e  3 . 7

( i i i ) 0 - 0  b o n d  c l e a v a g e

§ - - 0

0 - X  b o n d f o r m a t i o n

0

+X ( i v )

+

( C )

R  =  C H 3 ( C H 2 ) 5 -

X  =  S e , S

T h e  m e c h a n i s m  o u t l i n e d  i n  s c h e m e  3 . 7  i m p l i e s  t h a t  a s  

t h e  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A )  i s  g e n e r a t e d  

i t i s r a p i d l y q u e n c h e d b y a m o l e c u l e o f  

o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d ,  r e a c t i o n  ( i i ) ,  t o  f o r m  

i n t e r m e d i a t e  ( B )  w h i c h  u n d e r g o e s  0 - 0  b o n d  c l e a v a g e  a n d  

0 - X  b o n d  f o r m a t i o n  t o  g e n e r a t e  s u l p h o x i d e  a n d  a  c y c l i c  

d i o x a t h i i r a n e  s p e c i e s  ( C ) . T h i s  c y c l i c  s t r u c t u r e  a l s o

u n d e r g o e s  r e a r r a n g e m e n t  t o  p r o d u c e  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e  

a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  o r  s u l p h u r .  F u r t h e r m o r e ,  
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a c c o r d i n g  t o r e a c t i o n  ( i i ) t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s  

c o m p o u n d  f u n c t i o n s  a s  a n  i n t e r m o l e c u l a r  t r a p  f o r  t h e  

p e r s u l p h o x i d e  s p e c i e s  a n d  c o m p e t e s  w i t h  a  s e c o n d  

m o l e c u l e  o f  t h e  s u l p h i d e  f o r  t h e  t e r m i n a l  o x y g e n  a t o m  

t o  p r o d u c e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e  p l u s  

s u l p h o x i d e ,  a s  s h o w n  i n  s c h e m e  3 . 8  b e l o w :

S c h e m e  3 . 8

^ P = 0  +  r 2 s o

R  =  C H 3 ( C H 2 ) 5 -

X  =  S e , S

A s  a  r e s u l t  o f  t h i s  c o m p e t i t i o n ,  b e t w e e n  r e a c t i o n  

( i i )  a n d  ( v ) ,  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  

s u l p h o x i d e  f r o m  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  i s  l i k e l y  t o  b e  

r e d u c e d  o r  c o n v e r s e l y  t h e  r a t e  o f  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  

d i - n - h e x y l s u l p h i d e  i s  l i k e l y  t o  b e  r e d u c e d . I n  o r d e r  

t o  t e s t  t h i s  p o i n t  a  m i x t u r e  o f  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  a n d  

R o s e  B e n g a l  d y e  i n  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v )  i n  t h e  

p r e s e n c e  a n d  a b s e n c e  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )
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w a s  i r r a d i a t e d . R e a d i n g s  w e r e  t a k e n  a t  r e g u l a r  

i n t e r v a l s  a n d  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  s u l p h i d e  

m o n i t o r e d  b y  g l c . T h e s e  r e s u l t s  a r e  r e p o r t e d  i n  t a b l e

f i g . 3 . 5  .3 . 7  a n d s h o w n  g r a p h i c a l l y  i n I n d e e d , t h e

r a t e  o f d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e d i - n - h e x y l s u l p h i d e w a s

o b s e r v e d t o b e r e d u c e d , i n t h e  p r e s e n c e o f

t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e I n

a d d i t i o n p h o s p h i n e s e l e n i d e ( 1 )  w a s  a l m o s t  c o m p l e t e l y

c o n s u m e d i n  t h e  r e a c t i o n  ( 9 6 % ) .

T a bl e  3. 7 of di- n- h e x yl s ul p hi d e i n t h e 

tri p h e n yl p h o s p hi n e s el e ni d e i n

D y e s e n siti s e d ^- c o- p h ot o o xi d ati o n  

pr e s e n c e ( ♦) a n d a b s e n c e ( +) of  

c hl or of or m: m et h a n ol ( 1: 1 v/ v) .

Ti m e  ( mi n s) %  Di s a p p e ar c n e  of

+

4 1 6 1 1. 5

8 1 5 2 2

1 2 2 6 3 4

1 6 3 3 4 5

2 0 4 2 5 2

2 4 4 8 6 6. 4

2 8 6 0 7 4. 3

3 2 6 5 8 6

4 0 8 2 9 6

- 2
a, s ul p hi d e 1. 0  x 1 0

S i m i l a r l y ,  f o r  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  r e a c t i o n s  o f  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  w i t h  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s , t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  i s  

p r o p o s e d  ( s c h e m e  3 . 9 ) .



+ - A bs e n c e  of tri p h e n yl p h os p hi n e s el e ni d e.

• - Pr es e n c e  of tri p h e n yl p h os p hi n e s el e ni d e.
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S c h e m e  3 . 9

T h e  r e a c t i o n s ( i v )  a r e  a n a l o g o u s t o  t h e  r e a c t i o n s

s h o w n  i n  s c h e m e  3 . 7 . I n  b o t h  s c h e m e s

0 - 0  b o n d  c l e a v a g e

0 - X  b o n d  f o r m a t i o n

t h e  d y e  s e n s i t i s e d p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  a n d

d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d  a s  

o c c u r r i n g  v i a  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  t h e  p e r s u l p h o x i d e  

i n t e r m e d i a t e  a n d  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s  u p o n  t h e  

o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  ( 1 - 1 0 ) .  H o w e v e r ,  t h e

l i t e r a t u r e  s u r v e y  g i v e n  i n  t h i s  s e c t i o n  s u g g e s t s  t h a t  

b o t h  t h e  p e r s u l p h o x i d e  i n t e r m e d i a t e  a n d  c a r b o n y l  o x i d e  

s p e c i e s  a r e  a l s o  c a p a b l e  o f  s h o w i n g  e l e c t r o p h i l i c

c h a r a c t e r i s t i c s .

d i e t h y l s u l p h i d e

F o r  i n s t a n c e  t h e  p e r s u l p h o x i d e  o f  

( E t ^ O O  ) i s r e p o r t e d  t o  b e  a n

e l e c t r o p h i l e  i n i t s  r e a c t i o n s w i t h  m o n o s u b s t i t u t e d

d i p h e n y l s u l p h i d e s  i n  , m e t h a n o l . A l s o ,  t h e  p e r s u l p h o x i d e  

o f  d i p h e n y l s u l p h i d e  ( P h 2 ^ O O - ) i s  r e p o r t e d  t o  b e
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e s s e n t i a l l y  a n  e l e c t r o p h i l e  i n i t s  b e h a v i o u r  w i t h

d i s u b s t i t u t e d  d i p h e n y l s u l p h i d e s  i n  d i c h l o r o m e t h a n e

s o l u t i o n  ( s e e  t a b l e  3 . 2 ) .

I n a d d i t i o n , t h e c a r b o n y l o x i d e s o f  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e  ( P h ^ J o o - ) a n d  

p h e n y l b e n z o y l d i a z o m e t h a n e ( P h C ( 0 ) P h S o o " ) a l s o  s h o w  

e l e c t r o p h i l i c  b e h a v i o u r  w i t h  m o n o s u b s t i t u t e d

d i p h e n y l s u l p h i d e s  ( s e e  t a b l e  3 . 3 )  i n  a p r o t i c  s o l v e n t s .  

H e n c e ,  t h e  a l t e r n a t i v e  m e c h a n i s m  c a n  a l s o  a p p l y  f o r  t h e  

o b s e r v e d  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  a n d  

d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s  ( s c h e m e s  3 . 1 0  a n d  3 . 1 1 ) .

S c h e m e  3 . 1 0

X

R  =  C H 3 ( C H 2 ) 5

X S e ,  S
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S i m i l a r l y  f o r  c a r b o n y l  o x i d e  s p e c i e s :

S c h e m e  3 . 1 1

R  =  P h

X  =  S e , S

T h e  r e a c t i o n s  ( i )  -  ( i v )  i n  b o t h  s c h e m e s  3 . 1 0  a n d

3 . 1 1  a r e  a n a l o g o u s  t o  e a c h  o t h e r .  I n  t h e  r e a c t i o n

( i i )  o f  s c h e m e  3 . 1 1  i t  i s  t h e  P = S e  o r  P = S  m o i e t y  o f  t h e  

o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  t h a t  i s  a t t a c k i n g  t h e  o x y g e n  

a t o m  o f  t h e  c y c l i c  s t r u c t u r e  v i a  a  n u c l e o p h i l i c  p r o c e s s  

t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  ( B )  w h i c h  p r e s u m a b l y  c y c l i s t s  

b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  P - 0  b o n d  t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  

( C ) .  S u b s e q u e n t  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h i s  i n t e r m e d i a t e  

t h e n  p r o d u c e s  c a r b o n y l  o x i d e  a n d  a  s t r a i n e d  c y c l i c  
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s t r u c t u r e  ( D )  w h i c h  r a p i d l y  r e a r r a n g e s  t o  p r o d u c e  t h e  

d e s i r e d  p h o s p h i n e  o x i d e .

H o w e v e r ,  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  p h o t o o x i d a t i o n  r e s u l t s  

r e p o r t e d  i n  t h i s  s e c t i o n  d o  n o t  e n a b l e  u s  t o  

d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e t w o  t y p e s  o f r e a c t i o n  

m e c h a n i s m s  i . e .  n u c l e o p h i l i c  o r  e l e c t r o p h i l i c  b e h a v i o u r  

o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  p e r o x y  s p e c i e s . W h i c h e v e r  

m e c h a n i s m  o p e r a t e s  t h e  o r d e r  o f  r e a c t i v i t y  o f  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  a n d  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  

( 6 - 1 0 )  w i l l  b e  t h e  s a m e . F u r t h e r m o r e ,  t h e  i n s t a b i l i t y  

o f  s u c h ,  c y c l i c  s t r u c t u r e s  ( d i o x a t h i i r a n e ) i n  p r o t i c

s o l v e n t s ,  n a m e l y  m e t h a n o l  

e l e c t r o p h i l i c  m e c h a n i s m  

n u c l e o p h i l i c m e c h a n i s m

m a k e s  t h e  o p e r a t i o n  o f  a n

u n l i k e l y .  H e n c e  t h e

p r e d o m i n a t e s , i n p r o t i c

s o l v e n t s ,  i n  t h e s e  o b s e r v e d  p h o t o o x y g e n a t i o n s .
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S E L E N I D E S  W I T H  1 , 2 - D I C A R B O N Y L  B A S E D

C H A P T E R  4

O X I D A T I V E D E S E L E N A T I O N  R E A C T I O N S  O F  P H O S P H I N E

P H O T O I N I T I A T O R S
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I N T R O D U C T I O N

1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s  e . g .  b e n z i l ,  b i a c e t y l ,  

p y r u v i c  a c i d ,  p y r u v a t e  e s t e r s  a n d  a c e n a p h t h a n q u i n o n e

2  4 - 6  9  1 3  2 1a r e  k n o w n  ’ t > t t o  p r o ^ u c e  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s  

w h e n  t h e i r  t r i p l e t  s t a t e s  a r e  q u e n c h e d  b y  g r o u n d  s t a t e  

o x y g e n  ( f  i g . 1 . 4  )  .

F i g . l . 4

8 V 0  O '

P h C - - C P h
1

II 1
M e C - - C M e

1
1
0

1
0

( R = H , M e , E t )

T h e s e  d i r a d i c a l  i n t e r m e d i a t e s  m a y  h a v e  s u f f i c i e n t l y  l o n g  

l i f e t i m e s  t o  p a r t i c i p a t e  d i r e c t l y  i n  p h o t o o x i d a t i o n

1  2  4
r e a c t i o n s .  F o r  i n s t a n c e  b e n z o i n , b e n z i l ,  ' a n d

3  
b i a c e t y l  p h o t o i n i t i a t e  t h e  t r a n s f e r  o f  a n  o x y g e n  a t o m

t o  a l k e n e s  t o  p r o d u c e  e p o x i d e s  ( o r  o x i r a n e s )  a n d  t o

3  5  
s u l p h i d e s  t o  g e n e r a t e  s u l p h o x i d e s  a n d  s u l p h o n e s .  ' I t

h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s



- I l l -

r a d i c a l  m e c h a n i s m  i s  s h o w n  b e l o w :

r e s p o n s i b l e f o r t h e  e p o x i d a t i o n s  a r e t h e b e n z o y l p e r o x y

( g e n e r a t e d f r o m b e n z o i n  a n d  b e n z i l ) a n d a c e t y l p e r o x y

( g e n e r a t e d f r o m b i a c e t y l )  r a d i c a l s . T h e  p r o p o s e d

S c h e m e  4 . 1

N • z' V' X
R C O O  + ^ C  - -

0
II

- >  R C - O ’

T h e  s c h e m e  4 . 1  s h o w s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  r a d i c a l  

i n t e r m e d i a t e  ( A )  o c c u r r i n g  v i a  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  C - 0  

b o n d  a n d  a t  t h e  e x p e n s e  o f  h o m o l y t i c  C = C  b o n d  c l e a v a g e .  

R a d i c a l  ( A )  t h e n  r a p i d l y  u n d e r g o e s  h o m o l y t i c  0 - 0  b o n d  

c l e a v a g e  t o  g e n e r a t e  a  d i r a d i c a l  s p e c i e s  ( B )  w h i c h  

u n d e r g o e s  r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  C - C  b o n d ,  f o l l o w e d  b y  

i n t r a m o l e c u l a r  c y c l i s a t i o n  t o  p r o d u c e  p r e d o m i n a n t l y  

t r a n s  e p o x i d e s .

T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  b e n z o y l  a n d  a c e t y l p e r o x y  

r a d i c a l s  m a y  b e  u n d e r s t o o d  f r o m  t h e  p h o t o l y s e s  s t u d i e s  

o f  b e n z o i n ,  b e n z i l  a n d  b i a c e t y l  r e s p e c t i v e l y .
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T h e  p h o t o l y s i s  o f  b e n z o i n ,  i n  o x y g e n a t e d  s o l u t i o n s ,  i s  

t h o u g h t  t o  o c c u r  t h r o u g h  t h e  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  o f

7  8
C - C  b o n d  ' w i t h  t h e  i n i t i a l  f o r m a t i o n  o f  b e n z o y l

t h e

a n d

h y d r o x y b e n z y l  r a d i c a l s . F u r t h e r  r e a c t i o n o f t h e

r a d i c a l s ,  w i t h m o l e c u l a r  o x y g e n ,  o c c u r s  t o g e n e r a t e

b e n z o y l p e r o x y a n d h y d r o x y b e n z y l p e r o x y r a d i c a l s

r e s p e c t i v e l y . H o w e v e r i n  t h e  a b s e n c e  o f  o x y g e n t h e s e

f o r m e r  r a d i c a l s p r o d u c e b e n z a l d e h y d e v i a  h y d r o g e n a t o m

t r a n s f e r :

S c h e m e  4 . 2

n  s 0 0  
h

A s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d ,  b e n z i l  h a s  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  

t o  p h o t o i n i t i a t e  t h e  t r a n s f e r  o f  a  s i n g l e  o x y g e n  a t o m  t o

2  4
a l k e n e s  t o  p r o d u c e  e p o x i d e s .  '  I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e p o x i d a t i o n  
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w a s  a n a l o g o u s  t o  t h a t  i n  t h e  b e n z o i n  i n i t i a t e d  

p h o t o e p o x i d a t i o n  o f  a l k e n e s ,  i . e .  b e n z o y l p e r o x y  r a d i c a l .  

T h e  r e a c t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  w i t h  a n  a l k e n e  i s  s h o w n  

i n  s c h e m e  4 . 1 ,  w h i l s t  i t s  f o r m a t i o n  i s  s h o w n  i n  s c h e m e  

4 . 3 :

S c h e m e  4 . 3

T h e  m e c h a n i s m  i l l u s t r a t e d  r e q u i r e s  t h a t  t h e  

i n i t i a l  p r o c e s s ,  i n  t h e  i r r a d i a t i o n  o f  a n  o x y g e n a t e d  

b e n z i l  s o l u t i o n ,  i n v o l v e s  t h e  d i r e c t  a c t i o n  o f  t h e  

i n i t i a t o r ' s  t r i p l e t  s t a t e  w i t h  m o l e c u l a r  o x y g e n . T h i s  

q u e n c h i n g e f f e c t g e n e r a t e s t h e 1 , 4 - d i r a d i c a l  

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A ) w h i c h  t h e n  u n d e r g o e s  r a p i d  

h o m o l y t i c  C - C  b o n d  c l e a v a g e  t o  p r o d u c e  b e n z o y l  ( B )  a n d  

b e n z o y l p e r o x y  ( C )  r a d i c a l s . T h e  b e n z o y l  r a d i c a l  r e a c t s  
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w i t h  m o l e c u l a r  o x y g e n  t o  p r o d u c e  a  b e n z o y l p e r o x y  

r a d i c a l . I n  a d d i t i o n  t h e  a u t h o r s  f a i l e d  t o  d e t e c t  a n y  

b e n z o y l  r a d i c a l  f o r m a t i o n  d u r i n g  i r r a d i a t i o n  o f  b e n z i l  

u n d e r  n i t r o g e n . T h i s  o b s e r v a t i o n  w a s  r e p o r t e d  t o  b e  

c o n s i s t e n t  w i t h  p r e v i o u s  s t u d i e s  w i t h  t h e  b e n z i l

. . . 7
i n i t i a t o r .  F u r t h e r m o r e ,  b e n z i l  w a s  r e p o r t e d  t o  b e

c o m p l e t e l y  c o n s u m e d  a n d  s e v e r a l  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  

p r o d u c t s  p r o d u c e d  w e r e  i d e n t i f i e d  e . g .  b e n z o i c  a c i d ,  

b i p h e n y l b e n z o a t e  a n d  p e r b e n z o i c  a c i d .

H o w e v e r ,  i n  a d d i t i o n  t o  p r o d u c i n g  d i r a d i c a l  

s p e c i e s  t h e  1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s  h a v e  a l s o  b e e n  

r e p o r t e d  t o  i n i t i a t e  s i n g l e t ^' o x y g e n  f o r m a t i o n  f r o m  

t h e i r  t r i p l e t  s t a t e s . T h e  r e a c t i o n ,  t o  g i v e  e p o x i d e s ,  

o f t e n  c o m p e t e s v e r y  s u c c e s s f u l l y  w i t h  r e a c t i o n s  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c h e m i s t r y  o f  s i n g l e t  o x y g e n . H e n c e  

a  m i x t u r e  o f  p r o d u c t s ,  r e s u l t i n g  f r o m  s i n g l e t  o x y g e n  

p h o t o o x i d a t i o n  a n d  p e r o x y  r a d i c a l s ,  m a y  b e  o b t a i n e d .  

I n d e e d ,  t h i s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  t h e  c a s e  i n  t h e

2 5  
p h o t o l y s i s  o f  a c e n a p h t h a n q u i n o n e w i t h  c y c l o h e x e n e .  

T h e  s i n g l e t  o x y g e n  d e r i v e d  p h o t o o x i d a t i o n  p r o d u c t s  w e r e  

3 - h y d r o p e r o x y  c y c l o h e x e n e  a n d  a d i p a l d e h y d e  w h i l e  t h e  

p e r o x y  r a d i c a l p h o t o o x i d a t i o n p r o d u c t s  w e r e  t h e  

c y c l o h e x e n e  o x i d e  a n d  1 , 8 - n a p h t h a l i c  a n h y d r i d e :
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S c h e m e  4 . 4

+ o h c (c h 2 )4 c h o

T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  p e r o x y  p h o t o o x i d a t i o n  p r o d u c t ,

c y c l o h e x e n e  o x i d e ,  m a y  b e  v i s u a l i s e d  a s o c c u r r i n g v i a

t w o  s e p a r a t e  m e c h a n i s m s . S c h e m e  4 . 5 i n v o l v e s t h e

m o l e c u l a r o x y g e n  b o n d i n g  t o  t h e  c a r b o n y l c a r b o n  o f t h e

i n i t i a t o r t o  p r o d u c e  1 , 4 - d i r a d i c a l

c y c l i s e s t o  g e n e r a t e  a n e p o x i d e

f o l l o w e d  b y  r a p i d  h o m o l y t i c C - C  b o n d c l e a v a g e  t o  p r o d u c e

1 ,  3 - d i r a d i c a l p r e s u m e d  t o  r e a c t  w i t h t h e

a l k e n e t o p r o d u c e t h e c y c l o h e x e n e o x i d e a n d

1 ,  8 - n a p h t h a l i c a n h y d r i d e .

S c h e m e  4 . 5
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A l t e r n a t i v e l y  a  s e c o n d  m e c h a n i s m  m a y  b e  e q u a l l y  p r o b a b l e

a n d  i n v o l v e s  t h e  m o l e c u l a r  o x y g e n b o n d i n g  t o  t h e

t h e

1 , 4 - d i r a d i c a l  t r i o x i d e

S c h e m e  4 . 6

t o  g e n e r a t e  ac a r b o n y l  o x y g e n  o f i n i t i a t o r

p h o t o o x i d a t i o n o f  c y c l o h e x e n es t u d y

a c e n a p h t h a n q u i n o n e w a s

m a j o r  p r o d u c t .c y c l o h e x e n e : q u i n o n e  a d d u c t a s  t h e

s h o w n  t o  p r o d u c e  1 : 1

S c h e m e  4 . 7

m a j o r  p r o d u c t m i n o r  p r o d u c t s
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T h i s  l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  p r o d u c t  f o r m a t i o n  h a s  b e e n  

a t t r i b u t e d  t o t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n  o f t h e  

c y c l o h e x e n e  u s e d  i n  t h e  p h o t o l y s e s  r e a c t i o n s . T h e  

a u t h o r s  h a v e  p r o p o s e d  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  i n  s c h e m e  

4 . 8 ,  t o  e x p l a i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  m i n o r  p r o d u c t s .

S c h e m e  4 . 8

T h e  r e p o r t  s u g g e s t e d ,  i n  c o n t r a s t  t o  s c h e m e  4 . 5 ,  

t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  e p o x i d e  d i r a d i c a l  w a s  h i g h l y  

i m p r o b a b l e  s i n c e  i t  i s  u n s t a b l e  a n d  t h u s  u n l i k e l y  t o  

e x i s t  f o r  a n y  a p p r e c i a b l e  l e n g t h  o f  t i m e  t o  p a r t i c i p a t e  

i n  t h e  r e a c t i o n . T h e  k e t o n e  d i r a d i c a l  i s  m o r e  s t a b l e  

a n d  i s  t h e r e f o r e  a b l e  t o  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  r e a c t i o n .  

I n  a d d i t i o n  i t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  

d i a c y l p e r o x i d e  w a s  a l s o  u n l i k e l y  s i n c e  n o  p e r o x i d e  w a s

2  5  1 3  
i s o l a t e d f r o m t h e p h o t o l y s i s  '  s o l u t i o n a n d

f u r t h e r m o r e  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a n h y d r i d e ,  f r o m  t h e

d i a c y l p e r o x i d e  i s  d i f f i c u l t .
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S i m i l a r l y ,  t h e  p h o t o l y s i s  o f  b i a c e t y l  h a s  b e e n  

p r e s u m e d  t o  p r o c e e d  t h r o u g h  t h e  t r i p l e t  s t a t e . T h e  

m e c h a n i s m  i s  b e l i e v e d  t o  b e  a n a l o g o u s  t o  t h a t  o f  t h e  

i n i t i a t o r  b e n z i l  i . e .  i n v o l v i n g  t h e  i n i t i a l  g e n e r a t i o n  

o f  t h e  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s  ( A )  b y  t h e  a c t i o n  o f  g r o u n d  

s t a t e  o x y g e n  o n  t h e  t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  i n i t i a t o r ,  

f o l l o w e d  b y  r a p i d  h o m o l y t i c  C - C  b o n d  c l e a v a g e  t o  p r o d u c e  

a c e t y l  r a d i c a l s  ( B )  a n d  ( C ) . A c e t y l  r a d i c a l  ( B )  m a y  

r e a c t  f u r t h e r ,  w i t h  g r o u n d  s t a t e  o x y g e n ,  t o  p r o d u c e  

a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  a c . e t y l p e r o x y  ( C ) < :

S c h e m e  4 . 9

c h 3 <- c h 0 c o

c h 3 c c c h

c l e a v a g e

C H ~ C = O
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I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  ( C )  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e p o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  

o f  t h e  a l k e n e s / * T h e  a c e t y l o x y  r a d i c a l  ( D ) ,  f o r m e d  

u p o n  e p o x i d a t i o n ,  r a p i d l y  d e c a r b o x y l a t e s  t o  g i v e  t h e

1 2
m e t h y l  r a d i c a l w h i c h  m a y  a d d  a  m o l e c u l e  o f  o x y g e n  t o  

f o r m  t h e  m e t h y l p e r o x y  r a d i c a l  ( E ) . I t  i s  t h i s  r a d i c a l  

w h i c h  i s  b e l i e v e d  t o  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  

C - C  b o n d  c l e a v a g e  p r o d u c t s  i n  b i a c e t y l  i n i t i a t e d  

p h o t o e p o x i d a t i o n s  o f  a l k e n e s ^  ( r e f e r  t o  s c h e m e  4 . 1 ) .

T h e  p h o t o l y s e s  o f  p y r u v i c  a c i d  a n d  p y r u v a t e  e s t e r s

1 4 - 1 7
h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d a n d  p r e s u m e d  t o  

p r o c e e d  t h r o u g h  t h e  t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  i n i t i a t o r .  

H o w e v e r ,  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i s  n o t  q u e n c h e d  b y  a  m o l e c u l e  

o f  o x y g e n  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  a s  i n  t h e  p r e v i o u s  c a s e s ,  

b u t  b y  a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  p y r u v i c  a c i d  o r  p y r u v a t e  

e s t e r  p r e s e n t  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e . T h i s  i n t e r a c t i o n  

r e s u l t s  i n  t h e  t r a n s f e r  o f  a n  e l e c t r o n  f r o m  t h e  t r i p l e t  

s t a t e  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  m o l e c u l e  h e n c e  p r o d u c i n g  a  

n u m b e r  o f  a c y l p e r o x y  a n d  a l k y p e r o x y  r a d i c a l s ,  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  o x y g e n ,  w h i c h  c a n  p r o m o t e  o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s . T h e s e  o x i d a t i v e  a n d  r e d u c t i v e  

p r o c e s s e s  a r e  d e p i c t e d  b e l o w :
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S c h e m e  4 . 1 0

0
U 1
C O R  +

0
II

R C O O ’
c l e v a g e

O ’

C - C  b o n d  R C C O - R 1

I 2
0 .  ( C )

X ) ’

C - C  b o n d  
c l e a v a g e  

r c o c o 2 r

Sr

+  ° 2

R 1  =  H , C H 3 , C ( C H 3 ) 3

R  =  C H 3

V

4 . 2 R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

O n  t h e  b a s 2 s  o f t h e  k n o w n  c h e m i s t r y  o f

1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s  i t  i s  p r o p o s e d  t h a t  t h e y  c o u l d  

b e  u s e d  a s  i n i t i a t o r s  f o r  t h e  o x y g e n a t i o n  o f  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s . T h e  r e m a i n d e r  o f  t h i s  c h a p t e r  i s  c o n c e r n e d  

w i t h  t h e  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  a b i l i t y  o f a n d



- 1 2 1 -

m e c h a n i s m s  b y  w h i c h ,  a  r a n g e  o f  1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s

i n i t i a t e

p h o s p h i n e

t h e  p h o t o o x i d a t i v e

s e l e n i d e s .

d e s e l e n a t i o n  o f  a v a r i e t y  o f

T h e p h o t o o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n  o f p h o s p h i n e

s e l e n i d e s h a s  b e e n  a c h i e v e d b y  i r r a d i a t i n g  a m i x t u r e  o f

t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  a n d  a  1 , 2 - d i c a r b o n y l  

c o m p o u n d ,  e . g .  b e n z o i n ,  b e n z i l  a n d  e t h y l  p y r u v a t e ,  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n . T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  

i l l u s t r a t e d  i n  t a b l e  4 . 1 . A l l  t h e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  w e r e  

c o m p l e t e l y  o x i d i s e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e

o x i d e s . I n  a l l  t h e o x y g e n a t i o n r e a c t i o n s t h e

p h o t o i n i t i a t o r s  w e r e  f o u n d t o b e  c o n s u m e d  d u r i n g t h e

r e a c t i o n .

I n c o n s i d e r a t i o n  o f t h e r e p o r t e d f o r m a t i o n o f

p e r o x y  r a d i c a l s  d u r i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  o f  1 , 2 - d i c a r b o n y l  

c o m p o u n d s ,  i t  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e  t o  p r e s u m e  t h a t  t h e s e  

r a d i c a l s  c o u l d  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  p h o t o o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .  H o w e v e r ,  a s

i n d i c a t e d  e a r l i e r  t h e  t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  i n i t i a t o r s  

b e n z i l ,  b i a c e t y l  a n d  a c e n a p h t h a n q u i n o n e , r e a c t  w i t h  a  

g r o u n d  s t a t e  o x y g e n  m o l e c u l e  n o t  o n l y  t o  g e n e r a t e  

1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s 2 ' 4 - 6 ' 9 ' 2 0 - 2 2  b u t  a l s o  u n d e r g o

. r , j  , 1 0 , 1 3 , 2 5
e n e r g y  t r a n s f e r  t o  p r o d u c e  s i n g l e t  o x y g e n .

T h u s  t h e  p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o b s e r v e d  w i t h  t h e
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1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s  c o u l d  a l s o  b e  d u e  t o  s i n g l e t  

o x y g e n  r e a c t i o n s .  I n  o r d e r  t o  t e s t  t h i s  p o i n t  t h e

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  w e r e  i r a d i a t e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

R o s e  B e n g a l ,  M e t h y l e n e  b l u e  o r  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n ,  

w h i c h  a r e  e f f i c i e n t  p r o d u c e r s  o f  s i n g l e t  o x y g e n . T h e s e  

s t u d i e s  r e v e a l e d  t h a t  o f  t h e  f i v e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

e m p l o y e d  i n  t h e  d y e  s e n s i t i s e d  r e a c t i o n s ,  o n l y  t h e  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  p r o d u c e d  a n y  a p p r e c i a b l e  

r e a c t i v i t y w i t h  t h e  s i n g l e t  o x y g e n ( t a b l e 4 . 2 )  . T h e

r e m a i n i n g p h o s p h i n e s e l e n i d e s  s h o w e d h a r d l y a n y

r e a c t i v i t y t o w a r d s  s i n g l e t  o x y g e n . T h i s  i m p l i e s  t h a t

t h e  o b s e r v e d  r e a c t i v i t y  o f  t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  

s e l e n i d e ,  i n  t h e  1 , 2 - d i c a r b o n y l  i n i t i a t e d  r e a c t i o n s ,  m a y  

b e  d u e  t o  s i n g l e t  o x y g e n  r e a c t i o n s  a s  w e l l  a s  t h e  

1 , 4 - d i r a d i c a l  r e a c t i o n s . H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  r e m a i n i n g  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  s h o w e d  n e g l i g i b l e  r e a c t i v i t y  t o w a r d s  

s i n g l e t  o x y g e n ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  

p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

w i t h  t h e  1 , 2 - d i c a r b o n y l  i n i t i a t o r s  a r e  m o r e  l i k e l y  t o  

i n v o l v e  t h e  f o r m a t i o n  o f  1 , 4 - d i r a d i c a l  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  r a t h e r  t h a n  s i n g l e t  o x y g e n .
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T a bl e  4. 1  . P h ot o o xi d ati v e  d e s el e n ati o n ^-  r e a cti o n s of  p h o s p hi n e  s el e ni d e s ( 1- 5)

wit h  1, 2- di c ar b o n yl  b a s e d  c o m p o u n d s

C o m p o u n d  I niti at or I niti at or m ol.  %  o xi di s e  pr o d u ct

e q ui v al e nt

P h  P S e  ( 1) b e n z oi n 4 1 0 0
J

II
2 9 8

b e n zil 4 1 0 0
II

2 9 9

bi  a c et yl 4 9 9
II

2 9 8

a c e n a p ht h a n q ui n o n e 2 9 6

et h yl  p yr u v at e 4 1 0 0
II

2 9 7

m et h yl  p yr u v at e 4 1 0 0
II

2 9 7

p yr u vi c  a ci d 4 9 8
II

2 9 3

P h 2 P( S e) O Et( 2) b e n z oi n 4 9 8
II 2 9 8

b e n zi 1 4 9 7
II

2 9 8

bi  a c et yl 4 9 9
II

2 9 5

a c e n a p ht h a n q ui n o n e 2 9 8

et h yl  p yr u v at e 4 9 6
II 2 9 7

m et h yl  p yr u v at e 4 9 8
II 2 9 6

p yr u vi c  a ci d 4 9 8
II 2 9 4

P h P S e( O Ef)  ( 3) b e n z oi n 4 9 8
L

II 2 9 9

b e n zil 4 9 9
II 2 1 0 0

bi a c et yl 4 9 6
II

2 9 7

a c e n a p ht h a n q ui n o n e 2 9 5

et h yl  p yr u v at e 4 1 0 0
II 2 9 8

m et h yl  p yr u v at e 4 9 9
II

2 1 0 0

p yr u vi c  a ci d 4 9 7
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at m o s p h er e,  i n C H Cl ^ dr y),  at  3 5 0 n m.

T a bl e  4. 1  c o nt d.

( Et O) P S e  ( 4) b e n z oi n 4 9 7
II

2 1 0 0

b e n zil 4 9 8
II

2 9 6

bi  a c et yl 4 9 8
II

2 9 9

a c e n a p ht h a n q ui n o n e 2 9 6

et h yl  p yr u v at e 4 9 7
II

2 9 5

m et h yl  p yr u v at e 4 9 2
II

2 9 7

p yr u vi c  a ci d 4 9 9

( M e O)3 P S e( 5) b e n z oi n 4 1 0 0

2 9 6

b e n zil 4 9 9
II

2 9 5

bi a c et yl 4 9 7
II

2 9 9

a c e n a p ht h a n q ui n o n e 2 9 5

et h yl  p yr u v at e 4 9 3
II

2 9 6

m et h yl  p yr u v at e 4 9 4
II

2 9 7

p yr u vi c  a ci d 4 9 8

- 2
a, p h o s p hi n e  s el e ni d e  1. 5  x 1 0 M, irr a di ati o n ti m e 2 4 h o ur s, u n d er o x y g e n

T a bl e  4. 2 Pr o d u ct  yi el d s ( %) f or d y e s e n siti s e d r e a cti o n s of p h o s p hi n e  

s el e ni d e s ( 1- 5).

D y e a %  o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e  s el e ni d e s* 3

( M e O)3 P S e

( 5)

P h  P S e

( 1)

P h 2 P S e( O Et)

( 2)

P h P S e( O. Et) 2

( 3)

( Et O)3 P S e

( 4)

R o s e  B e n g al ^
9 7 2 3 6 1 0

M e s o-t etr a p h e n l̂ p or p h yri n 7 5 4 2 <  1 1

M et h yl e n e  bl u e 8 0 9 3 <  1 2
--------------------------------------------------------- -------------------------------------------------------------------------------------------------------------
a,  d y e  c o n c e ntr ati o n  2. 0  x 1 0 M d m •
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T h e  r e s u l t s  i n  t a b l e  4 . 1  s h o w  t h a t  a l l  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  h a v e  b e e n  c o m p l e t e l y  o x i d i s e d  

t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s . T h i s  s u g g e s t s  

t h a t  t h e  a c t i o n  o f  p e r o x y  r a d i c a l s  u p o n  t h e s e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  i s  a  v e r y  e f f i c i e n t  p r o c e s s .

I n  t h e  c a s e  o f  t h e  b e n z o i n  i n i t i a t o r ,  i t  h a s  b e e n  

p r o p o s e d  t h a t  t h e  p h o t o e p o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  i n v o l v e  t h e  

b e n z o y l p e r o x y  r a d i c a l s  a s  i n t e r m e d i a t e s. S i m i l a r l y  i t  

c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  b e n z y o y l p e r o x y  r a d i c a l ,  

g e n e r a t e d  b y  i r r a d i a t i n g  b e n z o i n  i n  c h l o r o f o r m ,  c a n  a l s o  

b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  

t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s . H e n c e  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  

s c h e m e  4 . 1 1  i s  p r o p o s e d .

S c h e m e  4 . 1 1
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T h e b e n z o y l p e r o x y  r a d i c a l r e a c t s w i t h  t h e

p h o s p h i n e  s e l e n i d e  t o  g e n e r a t e  a n  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  

( A ) ,  v i a  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  S e - 0  b o n d . S p e c i e s  ( A )  

m a y  t h e n  d e c o m p o s e ,  v i a  t w o  r e a c t i o n  p a t h w a y s ,  t o  

p r o d u c e  t h e  d e s i r e d  p h o s p h i n e  o x i d e  p r o d u c t .

R e a c t i o n  p a t h w a y  ( i ) i n v o l v e s  t h e  h o m o l y t i c

c l e a v a g e  o f  a  C - 0  b o n d  t o  g e n e r a t e  a  b e n z o y l  r a d i c a l  a n d

w h i c h  r a p i d l y  c y c l i s e s  t o

g e n e r a t e a  f o u r  m e m b e r e d i n t e r m e d i a t e  w h i c h  i n t u r n

u n d e r g o e s r e a r r a n g e m e n t t o  e v e n t u a l l y  p r o d u c e t h e

p h o s p h i n e o x i d e  a n d  s e l e n i u m  o x i d e  p r o d u c t s . I n

a d d i t i o n , t h e b e n z o y l r a d i c a l r e g e n e r a t e s t h e

b e n z o y l p e r o x y  r a d i c a l ,  w h i c h  i n  t u r n a t t a c k s  a n o t h e r

m o l e c u l e o f p h o s p h i n e s e l e n i d e t o r e g e n e r a t e

i n t e r m e d i a t e  ( A ) .

R e a c t i o n  p a t h w a y  ( i i )  i n v o l v e s  t h e  c l e a v a g e  o f  t h e  

0 - 0  b o n d  t o  g e n e r a t e  a  b e n z o y l o x y r a d i c a l  a n d  a  

d i r a d i c a l  s p e c i e s  ( C )  w h i c h  c y c l i s e s  t o  g i v e  a  t h r e e  

m e m b e r e d  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  t h i s  r a p i d l y  r e a r r a n g e s  

t o  p r o d u c e  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m .  

T h e  p h o t o o x y g e n a t i o n  r e s u l t s  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  

( 1 - 5 )  s h o w e d  t h a t  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  w a s  d e p o s i t e d  a t  

t h e  e n d  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  p e r i o d .
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T h i s s u g g e s t s t h a t f o r t h e p h o t o o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  t h e  m e c h a n i s m  p r o c e e d s  v i a  t h e  

r e a c t i o n  p a t h w a y  ( i i )  o n l y  a n d  n o t  v i a  r e a c t i o n  p a t h w a y  

( i ) . A n a l o g o u s  S - o x i d e  i n t e r m e d i a t e s  t o  t h a t  s h o w n  b y  

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( C )  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  c u r r e n t l y ,  

i n  t h e  p e r a c i d  o x i d a t i o n  o f  p h o s p h i n o t h i o a t e s a n d  i n

1 9  
t h e  e n z y m i c  m e t a b o l i s m  o f  p a r a t h i o n .  S i m i l a r l y ,  t h e

h y d r o x y b e n z y l p e r o x y  r a d i c a l ,  g e n e r a t e d  i n  s i t u  b y  

i r r a d i a t i o n  o f  b e n z o i n ,  m a y  a l s o  l e a d  t o  t h e  o x i d a t i o n  

o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  v i a  r e a c t i o n  p a t h w a y  ( i i ) .

F o r  b e n z i l  a s  i n i t i a t o r ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  

b e n z o y l p e r o x y  r a d i c a l ,  g e n e r a t e d  i n  s i t u  b j j  i r r a d i a t i n g  

b e n z i l  i n  c h l o r o f o r m ,  i s  a g a i n  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

o b s e r v e d  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  a n d  t h e  

r e a c t i o n  p r o c e e d s  v i a  t h e  r e a c t i o n  p a t h w a y  ( i i )  i . e .  

i n v o l v i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  t h r e e  m e m b e r e d  r i n g  a s  

s h o w n  i n  s c h e m e  4 . 1 1  ( R = P h ) .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e s e

o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  m a y  a l s o  o c c u r  b y  t h e  

r e a c t i o n  o f  s o m e  p h o t o d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t  o f  t h e  

b e n z i l i n i t i a t o r w i t h t h e p h o s p h i n e s e l e n i d e .  

I r r a d i a t i o n  o f  b e n z i l  i n  a c e t o n i t r i l e  h a s  b e e n  r e p o r t e d

2 0  
t o  p r o d u c e  b e n z o i c  a n h y d r i d e .  T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e

a n h y d r i d e  m a y  b e  v i s u a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  v i a  a  c a r b o n y l  

o x i d e  o r  e p o x i d e  i n t e r m e d i a t e s ,  s c h e m e  4 . 1 2 . E a c h  o f  

t h e s e  r e s o n a n c e  i n t e r m e d i a t e s  c o u l d  b e  r e s p o n s i b l e  f o r
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t h e  p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f t h e  p h o s p h i n e

1 3  
s e l e n i d e s . H o w e v e r ,  i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

d i r a d i c a l  e p o x i d e  i n t e r m e d i a t e  ( A )  i s  e n e r g e t i c a l l y  l e s s  

f a v o u r a b l e  t h a n  i t s  c o r r e s p o n d i n g  i n t e r m e d i a t e s  ( B ) ,  ( C )

o r  ( D ) .  T h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  e p o x i d e  ( D ) ,  i s

u n l i k e l y  t o  h a v e  a n  a p p r e c i a b l e  l i f e t i m e  i n  p r o t i c  

s o l v e n t s ,  n a m e l y  c h l o r o f o r m ,  d u e  t o  i t s  r e a c t i o n  w i t h

2  3 - 2 4  
t h e  s o l v e n t .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  c a r b o n y l  o x i d e s

h a v e  b e e n  s h o w n  ( c h a p t e r  3 )  t o  b e  v e r y  e f f i c i e n t  o x y g e n  

t r a n s f e r  r e a g e n t s  t o w a r d s  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  a n d  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  t o  p r o d u c e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

p h o s p h i n e  o x i d e s .

T h e  b i a c e t y l  i n i t i a t o r  g e n e r a t e s  a c e t y l p e r o x y  

r a d i c a l ,  o n  i r r a d i a t i o n ,  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  r e a c t s  w i t h  

t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a c c o r d i n g  t o  t h e  r e a c t i o n  

p a t h w a y  ( i i )  i n  s c h e m e  4 . 1 1 ,  w h e r e  R = C H ^ . H o w e v e r ,  i t  

m a y  a l s o  b e  p o s s i b l e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  o x y g e n a t i o n  

r e a c t i o n s  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  c o u l d  b e  d u e  t o  t h e  

i n t e r a c t i o n  o f  a  m e t h y l p e r o x y  r a d i c a l ,  f o r m e d  f r o m  

m e t h y l  r a d i c a l  a f t e r  d e c a r b o x y l a t i o n  o f  t h e  a c e t y l o x y  

r a d i c a l ,  w i t h  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( s c h e m e  4 . 1 3 ) .  

I n  a d d i t i o n  t h e  r e s u l t i n g  m e t h o x y  r a d i c a l  m a y  a l s o  r e a c t  

w i t h  a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  t o  p r o d u c e  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  a  m e t h y l  r a d i c a l ,  

w h i c h  m a y  s u b s e q u e n t l y  b e  s c a v e n g e d  b y  g r o u n d  s t a t e  

o x y g e n  t o  r e g e n e r a t e  t h e  m e t h y l p e r o x y  r a d i c a l .
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( C )

( D )

S c h e m e  4 . 1 3



I r r a d i a t i n g  a  m i x t u r e  o f  a c e n a p h t h a n q u i n o n e  a n d  

p h o s p h i n e s e l e n i d e i n c h l o r o f o r m h a s p r o d u c e d  

1 , 8 - n a p h t h a l i c a n h y d r i d e a n d p h o s p h i n e o x i d e

r e s p e c t i v e l y .

2 5  
a n h y d r i d e a n d

I t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e

p h o s p h i n e o x i d e m a y  h a v e  o c c u r r e d  v i a

t h e  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s , s i n c e i t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d

t h a t  t h e s e  d i r a d i c a l s  m a y h a v e s u f f i c i e n t l y  l o n g  l i f e

t i m e s  t o  e n a b l e  t h e m t o p a r t i c i p a t e  i n  o x y g e n a t i o n

r e a c t i o n s :

S c h e m e  4 . 1 4

T h e  m e c h a n i s m  i n  s c h e m e  4 . 1 4  i n v o l v e s  t h e  i n i t i a l  

f o r m a t i o n  o f  a  S e - 0  b o n d  t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  ( A )  w h i c h  r a p i d l y  u n d e r g o  0 - 0  b o n d  c l e a v a g e  t o  

g i v e  d i r a d i c a l  i n t e r m e d i a t e s  ( B ) a n d  ( C ) .  T h e



- 1 3 1 -

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( B )  c y c l i s e s  a n d  r e a r r a n g e s  t o  

p r o d u c e  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m ,  w h i l e  

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( C )  u n d e r g o  C - C  b o n d  c l e a v a g e  t o  

p r o d u c e  t h e  a n h y d r i d e .

I n a d d i t i o n , t h e s e  1 , 4 - d i r a d i c a l s  m a y  a l s o  

g e n e r a t e  s i b l i n g  a c y l p e r o x y  r a d i c a l s ,  w h i c h  m a y  h a v e  

f a c i l i t a t e d  t h e  o b s e r v e d  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s . H e n c e  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i s m  i s  p r o p o s e d :

I n  t h e  a b o v e  m e c h a n i s m  ( s c h e m e  4 . 1 5 )  i t  i s  i m p l i e d

t h a t t h e a c t i v e d i r a d i c a l  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  

g e n e r a t e d  f r o m  t h e  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s  v i a  C - C  b o n d  
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c l e a v a g e ,  r e a c t s  w i t h  a  m o l e c u l e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  

t o  g i v e  a n  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A )  w h i c h  i s  a n a l o g o u s  

t o  s p e c i e s  ( A )  i n  s c h e m e  4 . 1 4 . A s  i n  t h e  e a r l i e r  

s c h e m e ,  t h i s  i n t e r m e d i a t e  d e c o m p o s e s  t o  p r o d u c e  t w o  

f u r t h e r  r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e s  ( B )  a n d  ( C ) . S p e c i e s  

( B )  c y c l i s e s  a n d  e v e n t u a l l y  p r o d u c e s  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  

e l e m e n t a l  s e l e n i u m ,  w h i l e  s p e c i e s  ( C )  r a p i d l y  u n d e r g o  

C - 0  b o n d  f o r m a t i o n  t o  g e n e r a t e  t h e  a n h y d r i d e .

T h e p h o t o o x c j e n a t i o n r e a c t i o n s o f p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  w i t h p y r u v i c  a c i d , m e t h y l p y r u v a t e a n d

e t h y l p y r u v a t e ,  a s  w i t h p r e v i o u s i n i t i a t o r s , a r e v e r y

e f f i c i e n t a n d  p r o d u c e ^ 1 0 0 % d e s e l e n a t i o n a t t h e

p r o s p e c t i v e p e n t a v a l e n t p h o s p h o r u s  a t o m s . T h e s e

i n i t i a t o r s h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  g e n e r a t e  a n u m b e r  o f

a c y l p e r o x y  a n d  a l k y l p e r o x y  r a d i c a l s  o n  i r r a d i a t i o n ,  a s  

s h o w n  i n  s c h e m e  4 . 1 0 . I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  p r e s u m e  t h a t  

s o m e  o f  t h e s e  r a d i c a l s  m a y  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

o b s e r v e d  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s . F r o m  

s c h e m e  4 . 1 0  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e s  ( A )  -  

( C )  a r e  p r o b a b l y  t h e  m o s t  l i k e l y  c a n d i d a t e s  f o r  t h e  

p h o t o o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .  

I n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A )  i s  a n  a c e t y l p e r o x y  r a d i c a l ,  

w h i c h  c a n  r e a c t  w i t h  a  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  m o l e c u l e  a s  

s h o w n  b e l o w :
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T h e  a c e t y l o x y  r a d i c a l  g e n e r a t e d  i n  t h e  r e a c t i o n  

r a p i d l y  d e c a r b o x y l a t e s  t o  g i v e  a  m e t h y l  r a d i c a l ,  w h i c h  

m a y  b e  s c a v e n g e d  b y  a  g r o u n d  s t a t e  o x y g e n  m o l e c u l e  t o  

p r o d u c e  a  m e t h y l p e r o x y  r a d i c a l .  T h e s e  s e r i e s  o f

r e a c t i o n s  a r e  s i m i l a r  t o  t h a t  s h o w n  i n  s c h e m e  4 . 9 ,  i n  

t h e  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  b i a c e t y l  i n i t i a t o r . F u r t h e r m o r e  

t h e  m e t h y l p e r o x y  r a d i c a l  g e n e r a t e d  m a y  r e a c t  f u r t h e r ,  a s  

s h o w n  p r e v i o u s l y  i n  s c h e m e  4 . 1 3 ,  t o  p r o d u c e  p h o s p h i n e  

o x i d e .

T h e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( B ) h a s  a n  a n a l o g o u s

s t r u c t u r e  t o  t h a t  o f  t h e  a c e t y l p e r o x y  r a d i c a l ( A )  h e n c e

a  s i m i l a r  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  i s  p r o p o s e d :
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T h e  m e t h o x y  r a d i c a l  m a y  r e a c t  w i t h  a n o t h e r  

m o l e c u l e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  t o  p r o d u c e  p h o s p h i n e  

o x i d e ,  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  a n d  a  m e t h y l  r a d i c a l . T h i s  

r a d i c a l  m a y  t h e n  b e  s c a v e n g e d  b y  a n o t h e r  g r o u n d  s t a t e  

m o l e c u l e ,  a s  e a r l i e r ,  t o  g e n e r a t e  a  m e t h y l p e r o x y  

r a d i c a l .

T h e  i n t e r m e d i a t e  ( C )  i s  a  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s  

w h i c h  m a y  r e a c t  w i t h  a  m o l e c u l e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  a s  

s h o w n  i n  s c h e m e  4 . 1 9
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S c h e m e  4 . 1 9
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T h e s e  r e s o n a n c e  i n t e r m e d i a t e s  m a y  r e a c t  f u r t h e r  w i t h  

a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e ,  a s  s h o w n  e a r l i e r  

i n  s c h e m e  4 . 1 2 . H o w e v e r ,  f r o m  t h e  e a r l i e r  w o r k  

r e p o r t e d  i n  c h a p t e r  3 ,  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  

c a r b o n y l  o x i d e s  a r e  e f f i c i e n t  o x y g e n  d o n o r s  t o w a r d s  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  h e n c e  p r o d u c e  p h o s p h i n e  o x i d e s  

q u i t e  r e a d i l y . F u r t h e r m o r e ,  t h e  e p o x i d e  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t o  h a v e  i n s u f f i c i e n t  l i f e t i m e ,  

i n  p r o t i c s o l v e n t s , t o p r o d u c e  a n y  a p p r e c i a b l e  

o x i d a t i o n .

4 . 3 S u m m a r y

T h e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  o x i d i s i n g  s p e c i e s  

i n  t h e  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  i s  u n c l e a r .
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I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t ,  1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s  a r e  

c a p a b l e  o f  i n i t i a t i n g  t h e  p h o t o o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  o f  

a r a n g e  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  t o  g e n e r a t e  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s . T h e  t r i p l e t  s t a t e s  o f  

t h e  i n i t i a t o r s  i n v e s t i g a t e d  e . g .  b e n z o i n ,  b e n z i l ,  

b i a c e t y l , p y r u v i c a c i d , p y r u v a t e e s t e r s a n d  

a c e n a p h t h a n q u i n o n e  a r e  k n o w n  t o  b e  q u e n c h e d  b y  g r o u n d  

s t a t e  o x y g e n  t o  g e n e r a t e  s i n g l e t  m o l e c u l a r  o x y g e n  a s  

w e l l  a s  1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s .

H o w e v e r ,  t h e r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g d y e s  a s

s e n s i t i s e r s  i n d i c a t e t h a t  s i n g l e t  o x y g e n  i s r e l a t i v e l y

u n r e a c t i v e  t o w a r d s  t h e p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  t e s t e d  w i t h

t h e e x c e p t i o n o f t r i p h e n y l p h o s p h i n e s e l e n i d e .

T h e r e f o r e ,  t h e  a b i l i t y o f  t h e  1 , 2 - d i c a r b o n y l  c o m p o u n d s

t o  a c t  a s  i n i t i a t o r s f o r p h o t o o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n

r e a c t i o n s  i s  a t t r i b u t e d t o t h e i r  a b i l i t y t o  g e n e r a t e

1 , 4 - d i r a d i c a l  s p e c i e s . I n  o r d e r  t o e x p l a i n  t h e

o b s e r v e d  r e s u l t s  a  n u m b e r o f m e c h a n i s m s  a r e p r o p o s e d .
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C H A P T E R  5

O X Y G E N A T I O N  R E A C T I O N S  O F  P H O S P H I N E  S E L E N I D E S

A N D  P H O S P H I N E  S U L P H I D E S  W I T H

H E T E R O C Y C L I C  N - O X I D E S
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5 . 1 I N T R O D U C T I O N

T h e r e  h a s  b e e n  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  s h o w n  i n  t h e  

l i t e r a t u r e  r e g a r d i n g  t h e  n a t u r e  a n d  r e a c t i v i t y  o f  t h e  

" a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s " ,  g e n e r a t e d  i n  s i t u  b y  

h e t e r o a r o m a t i c  N - o x i d e s  u p o n  i r r a d i a t i o n . H o w e v e r ,  i n  

o r d e r  t o  h a v e  s o m e  i n s i g h t  i n t o  t h e  m e c h a n i s m  o f  o x y g e n  

t r a n s f e r ,  f r o m  N - o x i d e s  t o  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  o r  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d i s c u s s  t h e  

b a c k g r o u n d  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  p h o t o r e a c t i o n s  o f  

h e t e r o a r o m a t i c  N - o x i d e s .

H e t e r o a r o m a t i c  N - o x i d e s  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  u s e d  

a s  e f f i c i e n t  p h o t o c h e m i c a l  o x i d i s e r s  f o r  a l k a n e s , ^  

2 — 5 8  6  5 7
a l k e n e s , ' e p o x i d e s  a n d  c u r r e n t l y  s u l p h i d e s  ' t o  

p r o d u c e  a l c o h o l s ,  e p o x i d e s  ( o r  i n  s o m e  c a s e s  k e t o n e s ) ,  

k e t o n e s  a n d  s u l p h o x i d e s  r e s p e c t i v e l y . T h e  m e c h a n i s m s  

f o r  o x y g e n  t r a n s f e r  f r o m  N - o x i d e s  t o  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  

s u b s t r a t e s  h a v e ,  n o t  b e e n  f u l l y  e l u c i d a t e d  a s  y e t ,  

a l t h o u g h  t w o  p r o b a b l e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  h a v e  b e e n

,  3 , 1 0 - 1 2
p r o p o s e d :
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S c h e m e  5 . 1

A = A c c e p t o r  m o l e c u l e

T h e  r e a c t i o n  p a t h w a y  ( i )  i n v o l v e s  t h e  e l i m i n a t i o n  

o f  t h e  o x y g e n  a t o m  f r o m  t h e  p h o t o e x c i t e d  N - o x i d e  t o  

g e n e r a t e  a n  e l e c t r o n  d e f i c i e n t  " o x e n e "  ( a t o m i c  o x y g e n ) ,  

f o l l o w e d  b y  i t s  r e a c t i o n  w i t h  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e .  

A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  m a y  p r o c e e d  v i a  

t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p h o t o e x c i t e d  N - o x i d e  o r  i t s  

r e a r r a n g e m e n t  p r o d u c t  ( o x a z i r i d i n e ) w i t h  t h e  a c c e p t o r  

m o l e c u l e  f o l l o w e d  b y  o x y g e n  t r a n s f e r ,  p a t h w a y  ( i i ) .

I n v o l v e m e n t  o f  a n  o x e n e  h a s  b e e n  i n f e r r e d  b y

3
I w a s a k i  a n d  c o - w o r k e r s , b a s e d  o n  t h e i r  o b s e r v a t i o n s  

t h a t  i n  t h e  c o n v e r s i o n  o f  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  2 - o x i d e  i n  
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t h e  p r e s e n c e  o f  c y c l o h e x e n e n o m a r k e d  e f f e c t  u p o n  

t h e c o n s u m p t i o n o f t h e N - o x i d e G a e y u I n  u A k x V o n  t k e  

c o r r e s p o n d i n g  e p o x i d e  a n d  c y c l o h e x a n o n e  p r o d u c t s  w e r e  

f o r m e d  w i t h  i n c r e a s e d  y i e l d  w h e n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

c y c l o h e x e n e  w a s  i n c r e a s e d . S i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  h a v e  

a l s o  b e e n  r e p o r t e d  b y  R o w l e y  a n d  S t e e d m a n , i n  t h e  

p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  2 - o x i d e  

w i t h  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s ,  s c h e m e  5 . 2 .

S c h e m e  5 . 2

o r

( R 1 0 ) 3 P = S

R = M e , O M e , H , C l , C O 2 M e

R 1 = M e , E t , P h

T h e s e  r e a c t i o n s  s h o w e d  t h a t  t h e  p r o d u c t  y i e l d  o f  

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  w a s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

s u b s t r a t e  o r  i t s  c o n c e n t r a t i o n . I n  a d d i t i o n  t h e  r a t e

o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  a m i n e ,  

a b s e n c e  o f  t h e s e  p h o s p h i n e  

u n a f f e c t e d .  T h u s ,  t h e s e

c i r c u m s t a n t i a l  e v i d e n c e  f o r

b o t h  i n  t h e  p r e s e n c e  a n d  

s u l p h i d e s ,  w a s  r e m a r k a b l y  

o b s e r v a t i o n s  p r o v i d e d  t h e  

t h e  i n v o l v e m e n t  o f  t h e

i n t e r m e d i a c y  o f  o x e n e  a s  t h e  a c t i v e  o x y g e n a t i n g  s p e c i e s
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i n  t h e s e  o x i d a t i v e  d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s . O x e n e ,  

w h i c h  i s  o f  c o u r s e  e l e c t r o n  d e f i c i e n t ,  c o u l d  e a s i l y  f i t  

t h e  r o l e  o f  a  h i g h l y  r e a c t i v e  e l e c t r o p h i l e  a n d  r e a c t  

w i t h  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  a s  s h o w n :

S c h e m e  5 . 3

T h e  r e s u l t  o f t h i s  i n t e r a c t i o n  i s  t h e  g e n e r a t i o n  o f  t h e

z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s  w h i c h  m a y  c y c l i s e  t o  g i v e  a

s t r a i n e d  t h r e e  m e m b e r e d  r i n g , f o l l o w e d  b y  s u b s e q u e n t

r e a r r a n g e m e n t  t o  p r o d u c e  t h e c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e

o x i d e s  a n d  e l e m e n t a l  s u l p h u r . A l t h o u g h t h e  s c h e m e

s h o w s  a n  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n t h e s e  t w o i n t e r m e d i a t e

s p e c i e s  t h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  t o s u g g e s t  t h i s i s  s o .

T h e  i n v o l v e m e n t  o f  a n  o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e ,  

g e n e r a t e d  i n i t i a l l y  b y  t h e  r e a r r a n g e m e n t  o f  N - o x i d e s  

d u r i n g  i r r a d i a t i o n ,  h a s  b e e n  p r o p o s e d  b y  K a n e k o  a n d  

c o - w o r k e r s , ^  b a s e d  o n  t h e i r  o b s e r v a t i o n s  t h a t  t h e  r a t i o  

o f  d e o x y g e n a t i o n  v e r s u s  r e a r r a n g e m e n t  d e p e n d e d  o n  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e  f o r  s e v e r a l  

N - o x i d e s . I n  t h e  s p e c i f i c  c a s e ,  1 . 2  m o l a r  e q u i v a l e n t s  
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o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  s u f f i c i e n t  t o  

c a u s e  q u a n t i t a t i v e  d e o x y g e n a t i o n  i n  s o m e  p h e n a n t h r i d i n e

N - o x i d e s ,  w h i l e h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  s u b s t r a t e

w e r e  r e q u i r e d i n o t h e r  c a s e s :

S c h e m e  5 . 4

H o w e v e r ,

i n t e r m e d i a c y b e e n  c u r r e n t l yo f  a n  o x a z i r i d i n e

p r o v i d e d  b y t h e  i s o l a t i o n ,

d i r e c t  e v i d e n c e

m a t r i x ,  o f  a n

o x a z i r i d i n e  s p e c i e s  ( A ) ,  g e n e r a t e d

f a v o u r t h e

b y  t h e  p h o t o l y s i s  o f

6 - c y a n o p h e n a n t h r i d i n e  N - o x i d e  i . e . s c h e m e  5 . 5 . T h e

s c h e m e  s h o w s  t h a t  o n  m e l t i n g  t h e g l a s s  m a t r i x ,  i n  t h e

p r e s e n c e
1 2  

o f  e t h a n o l  o r  2 - m e t h y l t e t r a h y d r o f u r a n  ( M T H F ) ,

p r o d u c t s I n

a d d i t i o n t h e i r r a d i a t i o n o f t h e o x a z i r i d i n e

i n t e r m e d i a t e ,  i n t h e  m a t r i x ,  p r o d u c e s  t h e  p r o d u c t  ( D )

w h i c h  c a n  a l s o  b e  o b t a i n e d  d i r e c t l y  b y  i r r a d i a t i o n  a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e .
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S c h e m e  5 . 5

T h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  r a t i o n a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  v i a  

t h e  c o m m o n  o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A ) .

I n  s e v e r a l  c a s e s ,  h o w e v e r ,  i n d i r e c t  e v i d e n c e  f o r  

t h e  o x a z i r i d i n e  b e i n g  a n i n t e r m e d i a t e  h a s  b e e n  

p r e s e n t e d . P a r t  o f  t h i s  e v i d e n c e  c o m e s  f r o m  a  s t u d y  o f  

t h e  t h e r m a l  r e a c t i o n s  o f  1 , 2 - o x a z e p i n e s . > 1 5 T h e s e  

c o m p o u n d s  a r e  v a l e n c e  t a u t o m e r s  o f  o x a z i r i d i n e s  a n d  

u n d e r  s u i t a b l e  c o n d i t i o n s  t h e r m a l l y  r e a r r a n g e  t o  t h e  

s t a r t i n g  N - o x i d e ;  a  p r o c e s s  t h a t  c a n  b e  r a t i o n a l i s e d  a s  

o c c u r r i n g  v i a  t h e  o x a z i r i d i n e ,  s c h e m e  5 . 6 .

T h e  s e c o n d  b o d y  o f  e v i d e n c e  i n v o l v e s  c h e m i c a l  

t r a p p i n g s  o f  o x a z i r i d i n e s  w i t h  n u c l e o p h i l e s  a n d  o x y g e n  

a c c e p t o r s .
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© x a z i r i d i n e s  a r e  k n o w n  t o  o x i d i s e  s e v e r a l  s p e c i e s ,  s u c h

2  +  — 1 6
a s  F e a n d  I i o n s .  I n  s e v e r a l  c a s e s  t h e  f o r m a t i o n

o f  a n  o x i d i s i n g  s p e c i e s  h a s  b e e n  p o s t u l a t e d  e v e n  w h e n  

t h e r e  i s  n o  o t h e r  i n d i c a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a c y  o f  a n  

o x a z i r i d i n e  e . g . l i b e r a t i o n  o f i o d i n e  d u r i n g  t h e

1 7  1 8  
i r r a d i a t i o n  o f  s o m e  q u i n o l i n e  N - o x i d e s .  '

W h e t h e r  o r  n o t  o x a z i r i d i n e s  a r e  i n v o l v e d  i n  t h e  

p h o t o c h e m i c a l  t r a n s f e r  o f  o x y g e n  ( t o  v a r i o u s  s u b s t r a t e s )  

i s  d i f f i c u l t  t o  a s s e s s ,  d u e  t o  t h e  d i f f i c u l t y  i n  

e s t a b l i s h i n g  h o w  m u c h  t h e  i n v o k e d b e n z o x a z i r i d i n e s  

w o u l d  d i f f e r  f r o m  t h e  n a t u r a l  o x a z i r i d i n e s  i n  t h e i r  

1 9 - 2 2
c h e m i c a l  p r o p e r t i e s .  O x a z i r i d i n e s  h a v e  b e e n  f o u n d

t o  t r a n s f e r  o x y g e n  t o  v a r i o u s  s u b s t r a t e s .  I n

p a r t i c u l a r ,  s u l p h o n y l o x a z i r i d i n e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  

t h i s  r e s p e c t ,  a n d  f o u n d  t o  t r a n s f e r  o x y g e n  t o  o r g a n i c

1 9 2 0  2 2
s u l p h u r  c o m p o u n d s ,  ' a n d  a l k e n e s .  H o w e v e r ,  w i t h

2 1  
o t h e r  s u b s t r a t e s  t h i s  r e a c t i o n  i s  n o t  o b s e r v e d .



C u r r e n t l y ,  t r i a r y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  

b e  o x i d i s e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s  

e f f e c t i v e l y ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

3 - m e t h y l - 3 - p - n i t r o p h e n y l o x a z i r i d i n e ^ ^ :

S c h e m e  5 . 7

R = C 6 H 5 , 4 - C H 3 O C 6 H 4 ,

4- C K 3 c 6 h 4 , 4 - C l C 6 H 4

T h e m e c h a n i s m p r o p o s e d  i n v o l v e d t h e  d i r e c t

n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f t h e  t h i o p h o s p h o r y l  s u l p h u r  o n  t h e

o x a z i r i d i n e  o x y g e n  t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A )

w h i c h  r e a r r a n g e s  t o  g i v e  a  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s ,  w h i c h
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A l t e r n a t i v e l y , t h e  o x a z i r i d i n e s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o

2 5 2 6  2 7 2 8r e a c t  w i t h  n u c l e o p h i l e s ,  a m i n e s ,  ' s u l p h i d e s 2  ' a n d

2  7  2  8
p h o s p h i n e s ,  '  t h r o u g h f r a g m e n t a t i o n o f t h e

o x a z i r i d i n e  r i n g  r a t h e r  t h a n  n u c l e o p h i l i c  o p e n i n g . I n  

t h e s e  r e a c t i o n s  t h e  i n i t i a l  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  h a s  b e e n  

p r o p o s e d  t o  o c c u r  e x c l u s i v e l y  a t  t h e  n i t r o g e n  a t o m  

( w h i c h  i s  a n o t h e r  p o s s i b l e  r e a c t i o n  s i t e  o f  t h e  r i n g )  

w i t h  a c c o m p a n y i n g  f r a g m e n t a t i o n  t o  g i v e  c a r b o n y l  

c o m p o u n d s  a n d  y l i d e s ,  w h i c h  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  r e a c t i o n  

o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  w i t h  

c i s - 2 - m e t h y l - 3 - p h e n y l o x a z i r i d i n e  g r a d u a l l y  d i s a p p e a r s  t o  

g e n e r a t e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e   a n d

N - ( b e n z y l i d e n e ) - m e t h y l a m i n e :

S c h e m e  5 . 9

1 2R e a c t i o n s  w i t h  a l c o h o l s o r a m i n e s
2 3

t o  f o r m  s u c h

p r o d u c t s  a s  ( A )  a n d  ( B )  h a v e  a l s o  b e e n  i n f e r r e d  a s
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e v i d e n c e f o r t h e o x a z i r i d i n e i n t e r m e d i a t e  ( C ) ^  

a l t h o u g h  t h e s e  p r o d u c t s  c o u l d  e q u a l l y  w e l l  i n v o l v e  a n  

2 4
o p e n  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s ( D )  a s  s h o w n  b e l o w :

F i g . 5 . 1

( A )
( B ) ( C )  ( D )

T h u s ,  i t  a p p e a r s  t h a t  c a u t i o n  i s  n e e d e d  i n  r a t i o n a l i s i n g  

t h e  N - o x i d e  r e a c t i o n  a s a n i n d i c a t i o n  o f t h e  

i n t e r m e d i a c y  o f  a n  o x a z i r i d i n e  r a t h e r  t h a n  o f  s o m e  

o t h e r  s p e c i e s .

T h e  l i t e r a t u r e  h a s n o t  p r o v i d e d  a n y  s i n g l e p i e c e

o f  e v i d e n c e  t h a t  c a n  b e c o n s i d e r e d a s  u n a m b i g u o u s  a n d

d e f i n i t i v e  p r o o f  o f  t h e i n v o l v e m e n t o f  a n  o x a z i r i d i n e

i n  t h e  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  a r o m a t i c  N - o x i d e s ,

a l t h o u g h  i t  i s  n o w  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e s e

2 9  3 4 - 4 3  
i n t e r m e d i a t e s  a r e  f o r m e d  i n i t i a l l y .  '  F o r

e x a m p l e , t h e  p h o t o c h e m i c a l  r e a r r a n g e m e n t s  o f t h e  

q u i n o l i n e  N - o x i d e s  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  i n v e s t i g a t e d



- 1 5 0 -

a n d  r e p o r t e d  t o  o c c u r  v i a  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n

. . • 4 4 - 4 7
o x a z i r i d i n e .  T h u s  t h e  l a r g e  m a j o r i t y  o f  t h e s e

r e a r r a n g e m e n t  p r o d u c t s  h a v e  b e e n  e x p l a i n e d  b y  i n v o k i n g

4  8
v a r i o u s  p a t h w a y s  f r o m  t h e '  o x a z i r i d i n e , a s  s h o w n  i n  

s c h e m e  5 . 1 0 . S i m i l a r  p a t h w a y s  a r e  a l s o  ■ p r o p o s e d  f o r  

o t h e r  a r o m a t i c  N - o x i d e s .

S c h e m e  5 . 1 0
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P a t h s  ( i ) - ( i i )  a r e  b e l i e v e d  t o  i n v o l v e  t h e  f o r m a t i o n  o f  

t h e  z w i t t e r i o n s ,  w h i c h  m a y  r e a r r a n g e  b y  t h e  i n d i c a t e d  

1 , 2  o r  2 , 3  s h i f t s  t o  g e n e r a t e  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t s  ( B )  

a n d  ( C )  r e s p e c t i v e l y . S i m i l a r l y ,  i n  t h e  s e r i e s  w i t h  

R ^ = R  = H  a n a l o g o u s  1 , 3  s h i f t s  o c c u r  t o  g i v e  p r o d u c t s  ( D )  

a n d  ( E ) .

R e a c t i o n  p a t h w a y  ( i i i )  i n v o l v e s  t h e

s y m m e t r y - a l l o w e d  t h e r m a l  [ 1 , 5 ] - s i g m a t r o p h i c  s h i f t ^ ' ^ O  

t o  g e n e r a t e  t h e  o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e  ( F )  w h i c h  

r e a r r a n g e s  t o  t h e  o b s e r v e d  s p e c i e s  ( G )  . A n a l o g i e s  f o r  

t h e  ( A )  t o  ( F )  r e a r r a n g e m e n t s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  i n  

5 1
r e l a t e d  s y s t e m s , w h i l e  t h e  t h e r m a l  r e a r r a n g e m e n t  o f

5  2( F )  t o  ( G )  h a s  m a n y  p r e c e d e n t s .

T h e r e  i s ,  h o w e v e r ,  s o m e  e v i d e n c e  a g a i n s t  t h e  

i n v o l v e m e n t  o f  o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e s . T h u s ,  i n  t h e  

c a s e  o f  s o m e  i s o q u i n o l i n e  a n d  p h t h a l a z i n e  N - o x i d e s  i t  

h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  p r i m a r y  p h o t o p r o d u c t  ( i . e .  

i s o c a r b o s t y r i l  o r  a  d i a z o  d e r i v a t i v e ,  r e s p e c t i v e l y )  w a s  

f o r m e d  w i t h i n  a  f e w  n a n o s e c o n d s  o f  e x c i t a t i o n . T h i s  

o b s e r v a t i o n  e x c l u d e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a n  i n t e r m e d i a t e  o f

5  3
a n y  s t a b i l i t y  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  A l s o  d u r i n g  t h e

5 0  i r r a d i a t i o n  o f  p y r i d i n e  N - o x i d e ,  i n  m a t r i x  a t  1 0 K , n o  

i n t e r m e d i a t e  h a s  b e e n  d e t e c t e d .  F u r t h e r m o r e ,  n o  

o x a z i r i d i n e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  f r o m  2 - c y a n o q u i n o l i n e
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1 3  
N - o x i d e  a n d  1 - c y a n o i s o q u i n o l i n e  N - o x i d e .  H e n c e ,

t h e s e  e x a m p l e s  p u t  s e v e r e  l i m i t s  o n  t h e  g e n e r a l  c o n c e p t  

t h a t a l l  p h o t o r e a c t i o n s o f N - o x i d e s  i n v o l v e

o x a z i r i d i n e s .

5 . 2 R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

T h e  l i t e r a t u r e  s u r v e y  p r e s e n t e d  a b o v e  i m p l i e s  t h a t  

a  l a r g e  m a j o r i t y  o f  t h e  a r o m a t i c  N - o x i d e s  c a n  b e  u s e d  

s u c c e s s f u l l y  t o  e f f e c t  o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  w i t h  a  w i d e  

v a r i e t y  o f  s u b s t r a t e s  b y  t h e  t r a n s f e r  o f  a  s i n g l e  o x y g e n  

a t o m . T h e r e b y  g e n e r a t i n g  t h e  r e s p e c t i v e  p a r e n t  a m i n e s  

a n d / o r  r e a r r a n g e m e n t  p r o d u c t s ,  i n  a d d i t i o n  t o  o x i d i s e d

d e s e l e n a t i o n  a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s  o f  a  s e r i e s

p r o d u c t s o f  t h e v a r i o u s  s u b s t r a t e s .

I n t h i s i n v e s t i g a t i o n a n u m b e r o f a r o m a t i c

N - o x i d e s h a v e b e e n  e m p l o y e d t o s t u d y t h e o x i d a t i v e

o f t r i s u b s t i t u t e d p h o s p h i n e  s e l e n i d e s ( 1 - 5 ) a n d  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 ) . T h e s e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  

h a v e  b e e n  a c h i e v e d  b y  c o - p h o t o o x i d a t i o n  o f  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  o r  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w i t h  e a c h  N - o x i d e  i n  

t u r n . T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  s t u d i e s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n

t a b l e s  5 . 1  a n d  5 . 2 . I n  a d d i t i o n  t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s
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c o m p o u n d s  ( 1 - 1 0 )  w e r e  a l s o  t r e a t e d w i t h

2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 - ( p - n i t r o p h e n y l )  o x a z i r i d i n e  . . “ T b e

r e a c t i o n s ^ s t i r r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  a b s e n c e  o f  

l i g h t t o i n i t i a t e o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n a n d  

d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s .

T a bl e  5. 1 P h ot o s e n siti s e d  o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e s el e ni d e s ( 1- 5) b y  N- o xi d e  

i n nitr o g e n  p ur g e d  di c hl or o m et h a n e .

N- o xi d e  %  o xi d ati o n  of  or g a n o p h o s p h or u s  s el e ni d e s

P h 3 P S e P h 2 P S e( O Et) P h P S e( O Et) 2 ( E.t O) P S e  ( M e O) P S e

( 1) ( 2) ( 3) ( 4) ( 5)

P yri di n e 3
9 6  9 6 9 1 8 6 8 9

2- Pi c oli n e 3
9 6  9 6 9 2 8 8 8 9

_ . .. b
Q ui n oli n e 1 0 0  8 9 8 8 8 3 8 0

c
7- H y dr o x y- 3 H- p h e n o x a zi n e- 3- o n e 1 0 0 1 0 0 9 7 1 2 1 5

p- C y a n o- N, N- di m et h yl a nili n e 3
1 0 0 1 0 0 9 8 9 9 9 9

3- M et h yl p yri d a zi n e ^
9 9  9 9 1 0 0 9 8 1 0 0

_ 3 - 3
a,  P h o s p hi n e  s el e ni d e 2 x 1 0 M,  h l- o xi d e 5 x 1 0 M,  s ol uti o n s irr a di at e d at 2 5 4 n m  f or

2 4  h o ur s.
_ 3

b, P h o s p hi n e  s el e ni d e 2 x 1 0 M, N- o xi d e  5 x 1 0
_ 3

M,  s ol uti o n s irr a di at e d b y  m e di u m

pr e s s ur e  m er c ur y  l a m p ( M. P. H g) ^ or 2 4  h o ur s. 0
c, P h o s p hi n e  s el e ni d e 1 x 1 0" ° M, N- o xi d e  2. 5 x 1 0 M,  irr a di at e d b y  hi g h pr e s s ur e

m er c ur y  l a m p ( H. P. H g) f or 2 4  h o ur s i n C H C 1  : M e O H ( 1: 1 v/ v).
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T  a b  1  e 5. 2  P h ot o s e n siti s e d  o xi d ati o n  of  p h o s p hi n e  s ul p hi d e s ( 6- 1 0) b y  N- o xi d e s

i n nitr o g e n  p ur g e d  di c hl or o m et h a n e .

2 4  h o ur s  i n C H Cl ^-. M e O H  ( 1: 1 v/ v).

N- o xi d e  %  o xi d ati o n  of  or g a n o p h o s p h or u s  s ul p hi d e s

( M e O) P S

( 1 0)

P h ^ P S P h ^ P S( O Et)

( 6) ( 7)

P h P S( O Et) 2

( 8)

( Et O)3 P S

( 9)

—  • J  • a
P yri di n e 9 3  9 0 8 8 8 3 8 7

2- Pi c ol  m e 4 1  3 0 2 6 2 2 1 8

_ . i • b
Q ui n oli n e 2 9  1 8 1 4 3 3

c
7- H y dr o x y- 3 H- p h e n o x a zi n e- 3- o n e 1 6  1 4 1 4 8 9

p- C y a n o- N, N- di m et h yl  a nili n e 3
2 4   1 6 1 1 8 9

3- M et h yl p yri d a zi n e ^
7 5  6 1 6 0 5 8 5 3

_ 3
a,  P h o s p hi n e  s ul p hi d e  2 x 1 0 M,  1N- o xi d e  5 x 1 0 s ol uti o n s irr a di at e d at 2 5 4 n m  f or

2 4  h o ur s.

b, P h o s p hi n e  s ul p hi d e 2 x 1 0 M, N- o xi d e  5 x 1 0 M,  s ol uti o n s irr a di at e d b y  M. P. H g

l a m p f or 2 4  h o ur s.

c, P h o s p hi n e  s ul p hi d e 1 x 1 0 M, N- o xi d e  2. 5  x 1 0
. 3

M,  irr a di at e d b y  H. P. H g  l a m p f or

T h e  d a t a ,  p r e s e n t e d  i n  t a b l e s  5 . 1  a n d  5 . 2  c l e a r l y  s h o w s  

t h a t  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  e x h i b i t  g r e a t e r  

r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  o x i d i s i n g  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,

g e n e r a t e d i n  s i t u  b y  t h e  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  r e s p e c t i v e

N - o x i d e s , t h a n  t h e i r  a n a l o g o u s  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s .

T h i s  h a s b e e n  i n v o k e d  f r o m  t h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e

p e r c e n t a g e  p r o d u c t  y i e l d s  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  

o x i d e s .  H o w e v e r ,  t h e  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  b e t w e e n  

t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  o r  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  

( 6 - 1 0 )  a n d  p y r i d i n e  N - o x i d e  r e s u l t e d  i n  t h e  o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  a n d  d e s u l p h u r i s a t i o n ,  a t  t h e  r e s p e c t i v e  
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p e n t a c o v a l e n t  p h o s p h o r u s  c e n t r e ,  i n  g o o d  y i e l d s . I n  

t h e  c a s e  o f  t h e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  8 6 - 9 6 %  o x i d a t i o n s  w e r e  

o b s e r v e d ,  w h i l e  t h e  s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 )  g a v e  8 3 - 9 3 %  

o x i d a t i o n  y i e l d s .

T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  2 - p i c o l i n e  N - o x i d e  a n d  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  g a v e  a l m o s t  c o m p l e t e  o x i d a t i o n  

o f  a l l  t h e  s e l e n i d e s ,  s i m i l a r  t o  a b o v e ,  w h i l e  t h e

p r o d u c e d  o x i d a t i o n  y i e l d s i n  m u c h

l e s s e r  a m o u n t s S i m i l a r l y p h o s p h i n ei .  e

s e l e n i d e s ( 1 - 5 ) i n t h e  p r e s e n c e  o f  q u i n o l i n e N - o x i d e ,

r e s u l t e d i n t h e f o r m a t i o n  o f t h e  c o r r e s p o n d i n g

p h o s p h i n e o x i d e s  i n h i g h  y i e l d s  i

w h i l e  i t s a n a l o g o u s m u c h

r e d u c e d  o x i d a t i o n s 3 - 2 9 % . F u r t h e r m o r e , t h e

p h o s p h i n e s e l e n i d e s i n t h e  p r e s e n c e o f

s h o w e d g r e a t e r

r

i .  e

r e a c t i v i t y  t h a n  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 6 - 8 )  a l t h o u g h  

s e l e n i d e s  ( 4 , 5 )  s h o w e d  t h e  m u c h  l e s s c h a r a c t e r i s t i c  

y i e l d s  o f  t h e  s u l p h i d e s  i . e .  1 2  a n d  1 5 %  r e s p e c t i v e l y .  

A l s o  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 )  g a v e  t h e  e x p e c t e d  

o x i d a t i o n  p r o d u c t s  i n  l o w  y i e l d  i . e .  8 - 1 6 % .

P h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 ) ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e ,  w e r e  o b s e r v e d  t o  b e  

c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l
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a n a l o g u e s  i . e .  9 9 - 1 0 0 %  y i e l d s  w h i l e  t h e  a n a l o g o u s  

s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 )  g a v e  t h e  n o r m a l l y  r e d u c e d  o x i d a t i o n  

p r o d u c t  y i e l d s  i n  t h e  r a n g e  o f  9 - 2 4 % . S i m i l a r  p r o d u c t

y i e l d s  w e r e  a l s o o b s e r v e d  i n  t h e r e a c t i o n  o f p h o s p h i n e

s e l e n i d e s  w i t h  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e 2 - o x i d e I n  t h e s e

o x y g e n a t i o n r e a c t i o n s a l m o s t c o m p l e t e o x i d a t i v e

d e s e l e n a t i o n  o c c u r r e d  t o f o r m t h e c o r r e s p o n d i n g

p h o s p h i n e  o x i d e s  i n y i e l d s H o w e v e r ,  t h e

o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s o f  t h e p h o s p h i n e s u l p h i d e s  w e r e

o b s e r v e d  t o  b e  l o w e r t h a n  t h e  s e l e n i d e s  i b e t w e e n.  e .

5 3 - 7 5 %  .

I n  t h e  p r e s e n c e  o f  2 . 5  t i m e s  m o l a r  e x c e s s  o f  

2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 - ( p - n i t r o p h e n y l )  o x a z i r i d i n e ,

d i s s o l v e d  i n  d i c h l o r o m e t h a n e ,  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  

- 3
( 1 - 1 0 )  o f  c o n c e n t r a t i o n  2  x  1 0  M  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  t o  

u n d e r g o  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  o r  d e s u l p h u r i s a t i o n  t o  

p r o d u c e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  i n  1 0 0 %  

y i e l d s  w i t h i n  5 - 8  m i n u t e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  u l t r a - v i o l e t  r a d i a t i o n . I n  t h e  c a s e  o f  t h e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  w a s  o b s e r v e d  t o  

b e  p r e c i p i t a t e d  i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l s ,  w h i l e  e l e m e n t a l  

s u l p h u r  w a s  d i f f i c u l t  t o  s e e  i n  t h e  s u l p h i d e  r e a c t i o n s  

s i n c e  t h e  e x p e r i m e n t a l  s o l u t i o n s  w e r e  y e l l o w .
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H o w e v e r ,  s i n c e  s e l e n i u m  d e p o s i t i o n  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  

s e l e n i d e  r e a c t i o n s  i t  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e  t o  p r e s u m e  

t h a t  s u l p h u r  m a y  a l s o  b e  p r e c i p i t a t e d  d u r i n g  t h e  

s u l p h i d e  o x i d a t i o n s .  T h u s  w e  c a n  c o n c l u d e  t h a t  a

s i m i l a r  m e c h a n i s m  m a y  b e  o p e r a t i n g  i n  b o t h  o f  t h e s e  

r e a c t i o n s .

T h e  n a t u r e  o f  t h e  a c t i v e  o x y g e n a t i n g  s p e c i e s  

g e n e r a t e d  o n  i r r a d i a t i o n  o f  h e t e r o a r o m a t i c  N - o x i d e s  i s  

n o t  d e f i n i t e l y  e s t a b l i s h e d ^  a l t h o u g h  i t  i s  n o w

g e n e r a l l y  a s s u m e d  t h a t  t h e  f i r s t  s t a g e  i n  t h e  r e a c t i o n  

i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  o x a z i r i d i n e . ' 2 4 ' 3 0  R e c e n t l y

5
B o y e d  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  p r e s e n t e d  c o n v i n c i n g  e v i d e n c e  

t h a t  i t  i s  t h i s  o x a z i r i d i n e  i t s e l f  w h i c h  r e a c t s  d i r e c t l y  

w i t h  s u l p h i d e s .  H e n c e  i t  i s  e n t i r e l y  p o s s i b l e  t h a t

o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e  m a y  b e  g e n e r a t e d  i n  t h e  

p h o t o l y s i s  r e a c t i o n s  o f p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w i t h  t h e  N - o x i d e s  o f  p y r i d i n e ,  

2 - p i c o l i n e ,  q u i n o l i n e  a n d  7 - h y d r o x y - 3 H - p h e n o x a z i n e - 3 - o n e .  

S i n c e  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  o x a z i r i d i n e s  h a v e  b e e n

1 0  2 8  3 1  
t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e d  '  ’ a n d  i n f e r r e d  t o  p r o c e e d

b y  d i r e c t  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  a t  t h e  r i n g  o x y g e n  

( a l t h o u g h  s o m e  r e a c t i o n  a t  t h e  n i t r o g e n  a l s o  o c c u r s )  t h e  

f o l l o w i n g  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  s c h e m e  5 . 1 1  i s  p o s t u l a t e d .  

T h e  s p e c i f i c  r e a c t i o n  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  

p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w i t h  q u i n o l i n e  N - o x i d e  i s  d e p i c t e d
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b e l o w :

S c h e m e  5 . 1 1

R  =  P h , O E t

X  =  S e , S

2  ° = P R 3  +  2 X

T h e  s c h e m e  5 . 1 1  i n v o l v e s  t h e  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  

o f  a n  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  o n  t h e  r i n g  o x y g e n  o f  

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A ) t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e s  

( B , C ) ,  w h i c h  c a n  c y c l i s e  v i a  t h e  f o r m a t i o n  o f  P - C  a n d  

P - N  b o n d s  t o  g i v e  t w o  n e w  f i v e  m e m b e r e d  r i n g s  ( D , E )  

w h i c h  r e a d i l y  u n d e r g o  r e a r r a n g e m e n t  t o  p r o d u c e  t h e  

p h o s p h i n e  o x i d e s ,  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  ( o r  s u l p h u r )  a n d  
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a l s o  t h e  p a r e n t  a m i n e s . T h e  d r i v i n g  f o r c e  o f  t h i s  

r e a c t i o n  w i l l  b e  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a r o m a t i c  

h e t e r o c y c l e . T h u s  i t  m a y  n o t  b e  f o r t u i t o u s  t h a t  t h e r e  

i s  l e s s  d i s c r i m i n a t i o n  i n  t h e  o x i d a t i o n  o f  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 )  w h e n  i n i t i a t e d  b y  p y r i d i n e  N - o x i d e  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  q u i n o l i n e  N - o x i d e .

A l t e r n a t i v e l y  t h e  h e t e r o c y c l i c  N - o x i d e s  m a y  f o r m  

a n  i n t e r m e d i a t e  ( A )  w h i c h  h a s  b o t h  n i t r o g e n - o x y g e n  a n d  

p h o s p h o r u s - o x y g e n  b o n d s :

S c h e m e  5 . 1 2

o  —

+

(c )

o — p r 3  +  X

R = P h , O E t

X = S e , S

T h e  n i t r o g e n - o x y g e n  b o n d  c l e a v a g e  m a y  t h e n  p r o c e e d  t o  

p r o d u c e  t h e  p a r e n t  a m i n e  a n d  a  t h r e e  m e m b e r e d  r i n g  w h i c h  

s u b s e q u e n t l y  u n d e r g o  r e a r r a n g e m e n t  t o  g e n e r a t e  t h e  

r e s p e c t i v e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m  ( o r  

s u l p h u r ) .
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P r e s u m a b l y  t h i s  l a t t e r  m e c h a n i s m  c o m p e t e s  w i t h  t h e

o x a z i r i d i n e  m e c h a n i s m  ( s c h e m e  5 . 1 1 ) .  H o w e v e r ,  a  

s i m i l a r  m e c h a n i s m  m a y  b e  a p p r o p r i a t e  f o r  e x p l a i n i n g  t h e  

r e a c t i o n s  o f  t h e  N - o x i d e s  o f  p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  

a n d  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e ,  w h i c h  c a n n o t  r e a r r a n g e  t o  

g e n e r a t e  t h e  o x a z i r i d i n e  i n t e r m e d i a t e . T h e  r e a c t i v i t y  

o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  a n d  s u l p h i d e s  ( 6 - 1 0 ) ,  v i a  a  

m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  o x a z i r i d i n e s  ( s c h e m e  5 . 1 1 ) ,  w i l l  b e  

d e t e r m i n e d  b y  t h e  n u c l e o p h i l i c i t y  o f  s e l e n i u m  o r  s u l p h u r  

a n d  a b i l i t y  o f  t h e  a l k y l  g r o u p s  ( a t t a c h e d  t o  t h e

p h o s p h o r u s )  t o  s t a b i l i s e  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  p o s i t i v e  

c h a r g e  o n  t h e  p h o s p h o r u s  a t o m . I n  t h e  c a s e  o f t h e

d i r e c t  r e a c t i o n o f  t h e  e x c i t e d  N - o x i d e  w i t h t h e

o r g a n o p h o s p h o r u s c o m p o u n d ( s c h e m e t h e

s u s c e p t i b i l i t y o f t h e p h o s p h o r u s a t o m t o w a r d s

m a y  b en u c l e o p h i l i c  a t t a c k

5 4
t r a n s f e r  p r o c e s s  o c c u r s  t h e

i m p o r t a n t , b u t  i f  a  c h a r g e

o x i d a t i o n p o t e n t i a l s o f

o r g a n o p h o s p h o r u s c o m p o u n d s ( 1 - 1 0 ) w i l l a s s u m e

i m p o r t a n c e .

H o w e v e r ,  t h e  r i n g  n i t r o g e n s  o f  t h e  o x a z i r i d i n e s  o f  

p y r i d i n e ,  2 - p i c o l i n e ,  q u i n o l i n e  a n d  

7 - h y d r o x y - 3 H - p h e n o x a z i n e - 3 - o n e  c o u l d  h a v e  b e e n  a t t a c k e d  

b y  t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  ( 1 - 1 0 )  t o  p r o d u c e  t h e  

o b s e r v e d  o x i d a t i o n  p r o d u c t s :
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S c h e m e  5 . 1 3

( E )

X = S e , S

R = P h , O E t

A t t a c k  o f  t h e  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  o n  t h e  

n i t r o g e n  o f  t h e  o x a z i r i d i n e  ( A )  g e n e r a t e s  a n  i n t e r m e d i a t e  

s p e c i e s  ( B )  w h i c h  m a y  c y c l i s e  t o  g i v e  a  s t r a i n e d  f i v e  

m e m b e r e d  s p e c i e s  ( C ) . S u b s e q u e n t  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h i s  

s p e c i e s  w o u l d  t h e n  p r o d u c e  a  z w i t t e r i o n i c  i n t e r m e d i a t e  

( D )  a n d  t h e  p a r e n t  a m i n e . S p e c i e s  ( D )  m a y  t h e n  u n d e r g o  

c y c l i s a t i o n  ( E )  o r  d i r e c t  c o n v e r s i o n  t o  g i v e  t h e  d e s i r e d  

p r o d u c t s .

S e v e r a l  a u t h o r s  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  r e a c t i o n s  o f  

o x a z i r i d i n e s  w i t h  a  v a r i e t y  o f  n u c l e o p h i l e s ,  s u c h  a s

2 7 — 2 8  2 7 2 8
s u l p h i d e s  a n d  p h o s p h i n e s .  ’  T h e y  p r o p o s e d  t h a t  

t h e  i n i t i a l  a t t a c k  o c c u r s  e x c l u s i v e l y  a t  t h e  r i n g
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n i t r o g e n  f o l l o w e d  b y  s u b s e q u e n t  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  

o x a z i r i d i n e  r i n g  r a t h e r  t h a n  t h e  n u c l e o p h i l i c  o p e n i n g ,  

a s  s h o w n  i n  s c h e m e  5 . 1 3 .  I n  a d d i t i o n  t h e s e  a u t h o r s

s h o w e d  t h a t  t h e  c a r b o n  a t o m  o f  t h e  o x a z i r i d i n e  r i n g  w a s  

c o m p l e t e l y  i n e r t  t o w a r d s  n u c l e o p h i l i c  r e a g e n t s ,  u n l i k e

3  2  3  3
t h e  c a r b o n  a t o m s  o f  e p o x i d e s  ' w h i c h  a r e  r e a d i l y  

a t t a c k e d  b y  n u c l e o p h i l e s  t o  p r o d u c e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

o x i d i s e d  p r o d u c t s  i n  r e l a t i v e l y  h i g h  y i e l d s .

H o w e v e r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  

t h i s  c h a p t e r  c a n n o t  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  m e c h a n i s m  o f  

f r a g m e n t a t i o n  a n d  t h e  m e c h a n i s m  o f  n u c l e o p h i l i c  o p e n i n g  

o f  t h e  o x a z i r i d i n e  r i n g .

R e c e n t l y , t h e p h o t o c h e m i c a l r e a c t i o n s o f

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e 2 - o x i d e w i t h t r i - p - s u b s t i t u t e d

t r i a r y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  h a v e  b e e n i n v e s t i g a t e d  a n d

r e p o r t e d  t o

1 0  
s p e c i e s .

p r o c e e d  v i a  t h e  i n t e r m e d i a c y  o f  a n  " o x e n e "

E v i d e n c e  i n  f a v o u r  o f t h i s  i n t e r m e d i a t e w a s

p r o v i d e d  b y t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t t h e  d e c o m p o s i t i o n o f

t h e  N - o x i d e w a s  i n d e p e n d e n t o f t h e n a t u r e a n d

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s . F u r t h e r m o r e ,

t h e  p h o t o c h e m i c a l  d e c o m p o s i t i o n o f  t h e N - o x i d e  w a s

u n p e r t u r b e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o r  a b s e n c e  o f  a n  o x y g e n  

a c c e p t o r .  A n  o x e n e  s p e c i e s  h a s  a l s o  b e e n  p r o p o s e d  b y

3
I w a s a k i  a n d  c o - w o r k e r s  i n  t h e  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  2 - o x i d e  w i t h  c y c l o h e x e n e ,  b a s e d  o n  
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t h e  g r o u n d s  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o r  a b s e n c e  o f  c y c l o h e x e n e

h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  N - o x i d e .

d e s e l e n a t i o n

3  1 0
T h e s e  r e p o r t s  '  a n d  a 5 5  

c u r r e n t  p u b l i c a t i o n

s u g g e s t  t h a t t h e  p h o t o c h e m i c a l r e a c t i o n s o f

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e p r o c e e d  v i a t h e i n t e r m e d i a c y o f

o x e n e  s p e c i e s . T h u s  i t  i s n o t u n r e a s o n a b l e t o

i n i t i a l l y  a s s u m e t h a t  t h e o b s e r v e d  o x i d a t i v e

d e s u l p h u r i s a t i o na n d r e a c t i o n s  o c c u r r e d

i n v o l v i n g t h e o x e n e  i n t e r m e d i a t e . H o w e v e r ,  i f  t h i s  w a s

t h e  c a s e t h e h i g h l y  r e a c t i v e  o x e n e  i n t e r m e d i a t e  w o u l d

n o t  h a v e d i s c r i m i n a t e d  b e t w e e n t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s

( 1 - 5 )  a n d  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s s i m i l a r

o r d e r s  o f  r e a c t i v i t y  w o u l d h a v e b e e n  o b s e r v e d . S i n c e

t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n t a b l e s  5 . 1  a n d  5 . 2 c l e a r l y

i n d i c a t e d i f f e r i n g o r d e r o f  r e a c t i v i t y  b e t w e e n  t h e

p h o s p h i n e s e l e n i d e s

c o n c l u d e d t h a t  t h e i n v o l v e m e n t  o f  a n  o x e n e  i n t e r m e d i a t e

i n  t h e s e  o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  i s  h i g h l y  u n l i k e l y .

5 . 3 S u m m a r y

O x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n a n d d e s u l p h u r i s a t i o n

r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  s u c c e s s f u l l y  c a r r i e d  o u t  b y  
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c o - p h o t o o x i d a t i o n  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  a n d  

p h o s p h i n e s u l p h i d e s ( 6 - 1 0 ) w i t h a v a r i e t y o f  

h e t e r o c y c l i c  N - o x i d e s  a n d

2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 - ( p - n i t r o p h e n y l ) o x a z i r i d i n e i n  

e i t h e r  d r y  d i c h l o r o m e t h a n e  o r  d r y  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  

( 1 : 1  v / v )  s o l v e n t . H o w e v e r ,  f r o m  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  

i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  t h e  p r e c i s e  n a t u r e  o f  

t h e  " a c t i v e  o x y g e n a t i n g  s p e c i e s " ^  O L l t h o u g h  i t  c o u l d  b e  

p r e s u m e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  h e t e r o c y c l i c  

N - o x i d e s  h a v e  o x a z i r i d i n e s  a s  i n t e r m e d i a t e s  w h i c h  c a u s e  

d e s e l e n a t i o n  o r  d e s u l p h u r i s a t i o n  r e a c t i o n s .
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5 . 4

1 .

2 .

3 .

4 .

5  .

6 .

7 .

8 .

9  .

1 0 .

1 1 .

1 2 .

1 3 .

R E F E R E N C E S

H .  I G E T A ,  T .  T S U C H I Y A ,  M .  Y A M A D A  a n d  H .  A R A I , C h e m .  
P h a r m . B u l l . ,  1 9 6 8 , 1 6 . 7 6 7 .

T .  T S U C H I Y A ,  H .  A R A I  a n d  H .  I G E T A ,  T e t . L e t t . ,  
1 9 6 9 , 2 7 4 7 .

Y . O G A W A ,  S .  I W A S A K I  a n d  S .  O K U D A ,  
1 9 8 1 , 2 2 7 7 .

T e t . L e t t . ,

F . B O B E R G ,  E . E R D O E L K O H L E , a n d E R D G A S ,
S t e i g e r w a l d ,  
C h e m . A b s t r  .  ,  
1 9 8 0 , 3 3 . ,  2 2 7  ;

P e t r o c h e m . , 1 9 7 9 , 3 2 . ,  5 6 9  
1 9 8 0 , 9 3 . ,  2 5 5 5 5 t :  i b i d .

C h e m . A b s t r . ,  1 9 8 0 , 9 3 , 2 0 4 1 2 O u .

/
r

M . N .  A K H T A R ,  D . R .  B O Y D ,  J . D .  N E I L L  a n d  D . M .  
J E R I N A  ,  J  .  C h e m .  S o c  .  , _ _ _ _ _ P e r k i n _ _ _ _ T r a n s  .  I ,
1 9 8 0 , 1 6 9 3 .

Y .  I T O  a n d  T . J .  M A T S U U R A ,  J . C h e m . S o c . ,  P e r k i n
T r a n s . I , 1 9 8 1 , 1 8 7 1 .

A . G .  R O W E L Y a n d  J . R . F . S T E E D M A N N , C h e m . I n d . ,
1 9 8 1 , 3 6 5 •

M .  S A K O ,  K . S H I M A D A ,  K . H I R O T A  a n d Y .  M A K I ,
T e t . L e t t . ,  1 9 8 5 , 6 4 9 3 .

G . A .  H A M I L T O N i n  O .  H a y a i s h i  ( e d . ) , " M o l e c u l a r
M e c h a n i s m s  o f  O x y g e n  A c t i v a t i o n " ,  A c a d .  
P r e s s ,  N . Y . , p . 4 0 5  ( 1 9 7 4 ) .

A . G . R O W E L Y  a n d  J . R . F .  S T E E D M A N ,  J . C h e m . S o c .  
P e r k i n  T r a n s . I I , 1 9 8 3 , 1 1 1 3 .

C . K A N E K O ,  M . Y A M A M O R I , A .  Y A M A M O T O  a n d  R .  
H A Y A S H I ,  T e t . L e t t , 1 9 7 8 , 2 7 9 9 .

K .  T O K U M U R A ,  H .  G O T O ,  H .  K A S H I B A R A ,  C .  K A N E K O  a n d  
M .  I T O H ,  J . A m e r . C h e m . S o c . , 1 9 8 0 , 1 0 2 , 5 6 4 3 .

K . T O K U M U R A ,  H .  G O T O ,  H .  K A S H I M I R A  a n d  M .  I T O H ,  
K o k a g a k u T o r o n k a i K o e n  Y a s h i s h u  1 9 7 9 ;  
C h e m . A b s t r . ,  1 9 8 0 , 9 3 , 4 5 5 8 8 .
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1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0  .

2 1 .

2 2 .

2 3  .

2 4 .

2 5 .

2 6 .

2 7 .

2 8 .

2 9 .

3 0 .

3 1 .

S .  Y A M A D A ,  M .  I S H I K A W A  a n d  C .  K A N E K O , T e t . L e t t . ,  
1 9 7 2 , 9 7 7 .

S .  Y A M A D A  a n d  C .  K A N E K O ,  T e t r a h e d r o n , 1 9 7 9 , 3 5 , 1 2 7 3 .

W . D .  E M M O N S ,  H e t e r o c y c l i c  C o m p o u n d , 1 9 6 4 , 1 9 , 6 2 4 .

N . H A T A a n d I . O N O , B u l l . C h e m . S o c . J p n .  ,  
1 9 7 6  , £ 9 , 1 7 9 4 .

P h e n a z i n e  N , N - d i o x i d e  i s  d e o x y g e n a t e d  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f P h  P .  T h e  r e a c t i o n  i s
a t t r i b u t e d  t o  t h e J  o x a d i a z e p i n e  r a t h e r  t h a n  

t o  t h e  o x a z i r i d i n e ;  H .  K a w a t a , S .  N i i z u m a  
a n d  H .  K o k u b u n ,  J . P h o t o c h e m . ,  1 9 7 8 , £ , 4 6 3 .

F . A .  D A V I S ,  R . J E N K I N S  a n d  S . G .  Y O C K L O V I C H ,  
T e t . L e t t .  , 1 9 7 8 , 5 1 7 1 .

F . A .  D A V I S ,  R .  J E N K I N S ,  S . Q . A .  R I Z U I  a n d  T . W .  
P A N U T O ,  J . C h e m . S o c . , C h e m . C o m m .  , 1 9 7 9 , 6 0 0  .

W . H .  R A S T E T T E R  a n d  J . W . F R O S T ,  T e t . L e t t . , 1 9 6 9 , 3 3 5 3  .

F .  A .  D A V I S ,  N . F .  A B D U L - M A L I K ,  S . V . A W A D  a n d  M . E .
H A R A K A L ,  T e t . L e t t . ,  1 9 8 1 , 9 1 7 .

C .  K A N E K O ,  I .  Y O K O E  a n d  M .  I S H I K A W A ,  T e t . L e t t .  ,  
1 9 6 7 , 5 2 3 7 .

G .  A . S P E N C E ,  E . C .  T A Y L O R  a n d  0 . B U C H A R D T ,
C h e m . R e v . ,  1 9  7  0 , 7  0 , 2 3 1 .

S . D I N I Z O  a n d  D . S . W A T T ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 7 5 , 9 7 , 6 9 0 0 .

W . H .  R A S T E T T E R ,  W . R .  W A G N E R  a n d  M . A .  F I N D E S I S ,  
J . O r g . C h e m . ,  1 9 8 2 , 4 7 , 4 1 9 .

Y . H A T A a n d M . W A T A N A B E ,  J . A m e r . C h e m . S o c ,
1 9 7 9  , £ 4 , 6 6 7 1 .  ~

Y .  H A T A  a n d  M .  W A T A N A B E ,  J . O r g . C h e m . , 1 9 8 1 , 4 6 , 6 1 0  .

P . G . S A M M E S , G . S - E R R A N T E a n d A . C . T I N K E R ,  
J . C h e m . S o c .  P e r k i n  I , 1 9 7 8 , 8 5 3 .

K .  T O K U M U R A ,  M .  I T O H  a n d  C .  K A N E K O ,  T e t  . L e t t .  ,
1 9 7 9 , 2 0 2 7 .

L .  H O R N E R  a n d  E .  J U R G E N S ,  C h e m . B e r . ,  1 9 5 7 , 9 0 , 2 1 8 4  .
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3 2 . C . B .  S C O T T ,  J . O r g . C h e m . , 1 9 5 7 , 2 2 , 1 1 1 8 .

3 3 . T . H .  C H A N  a n d  J . R .  F I N K E N B I N E ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 7 2 , 9 j 4 , 2 8 8 0  .

3 4 . G . F .  F I E L D  a n d  L . H .  S T E R N B A C H ,  J . O r g . C h e m . ,
1 9 6 8 , 2 3 , 4 4 3 8 .

3 5 . J . S T R E I T H  a n d  C .  S I G W A T T ,  T e t . L e t t . ,  1 9 6 6 , 1 3 4 7 .

3 6 . E . C .  T A Y L O R  a n d  G . G .  S P E N C E ,  C h e m . C o m m . , 1 9 6 6 ,  7 6 7 .

3 7 . M . O G A T A  a n d  K .  K A N O ,  C h e m . C o m m . , 1 9 6 7 , 1 1 7 6 .

3 8 . 0 . B U C H A R D T ,  T e t . L e t t . ,  1 9 6 8 , 1 9 1 1 .

3 9 . C . K A N E K O  a n d  S .  Y A M A D A ,  T e t . L e t t . ,  1 9 6 7 , 5 2 3 3 .

4 0 . N . I K E K A W A ,  Y .  H O N M A  a n d  R .  K E N K Y U S H O ,  T e t . L e t t . ,  
1 9 6 7 , 1 1 9 7 .

4 1 . C . K A N E K O ,  I .  Y O K O E ,  S .  Y A M A D A  a n d  M .  I S H I K A W A ,  
C h e m . P h a r m / B u l l . ( T o k y o ) , 1 9 6 6 , 1 4 , 1 3 1 6 .

4 2 . 0 . B U C H A R D T  a n d  B .  J E N S E N ,  A c t a . C h e m . S c a n d . ,
1 9 6 8 , 2 2 , 8 7 7 .

4 3 . G . B .  B R O W N ,  G .  L E V I N  a n d  S .  M U R P H Y ,  B i o c h e m . ,  
1 9 6 4 , 2 , 8 8 0 .

4 4 . 0 . B U C H A R D T ,  J .  B E C H E R  a n d  C .  L O H S E ,  A c t a
C h e m . S c a n d . ,  1 9 6 5 , 1 9 , 1 1 2 0 .

4 5 . M . I S H I K A W A ,  S .  Y A M A D A ,  H .  H O T T A  a n d  C .  K A N E K O ,  
C h e m . P h a r m . B u l l . ( T o k y o ) ,  1 9 6 6 , 1 4 , 1 1 0 2 .

4 6 . 0 . B U C H A R D T ,  P . L .  K U M L E R  a n d  C .  L O H S E ,  A c t a
C h e m . S c a n d . ,  1 9 6 9 , 2 3 , 1 5 9 .

4 7 . M . I S H I K A W A ,  S .  Y A M A D A  a n d  C .  K A N E K O ,
C h e m . P h a r m . B u l l . ( T o k y o ) , 1 9 6 5 , 1 3 , 7 4 7 .

4 8 . 0 . B U C H A R D T ,  P . L .  K U M L E R  a n d  C .  L O H S E ,  A c t a
C h e m . S c a n d . , 1 9 6 9 , 2 3 , 1 1 5 5 .

4 9 . 0 . B U C H A R D T ,  P . L .  K U M L E R  a n d  C .  L O H S E ,  A c t a
C h e m . S c a n d . ,  1 9 6 9 , 2 3 , 2 1 4 9 .

5 0 . R . H O F F M A N N  a n d  R . B .  W O O D W A R D ,  A c c o u n t s  C h e m . R e s . ,
1 9 6 8 , 1 , 1 7 .

5 1 . J . A .  B E R S O N ,  i b i d . , 1 9 6 8 , 1 , 1 5 2 .
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II
5 2  . E . V O G E L a n d  H .  G U N T H E R ,  A n g < a w .  C h e m .  ,  1 9 6 7 , 7 9 , 4 2 9

G . M A I E R ,  i b i d . , 1 9 6 7 , 7 9 , 4 4 6 .

5 3 . A . P A D W A , J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 6 5 , 8 7 , 4 3 6 5 .

5 4 . M . S A R A , K .  S H I M A D A ,  K .  H I R O T A  a n d  Y .  M A K I
J . C h e m . S o c . C h e m , C o m m .  , 1 9 8 6 , 1 7 0 4 .

5 5 . H .  S T R U B , C .  S T R E H L E R  a n d  J .  S T R E I T H ,  C h e m . B e r . ,  
1 9 8 7 , 1 2 0 , 3 5 5 .
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C H A P T E R  6

O X Y G E N A T I O N  O F  P H O S P H I N E  S E L E N I D E S  A N D

R E L A T E D  C O M P O U N D S  W I T H

T E T R A B U T Y L A M M O N I U M  P E R I O D A T E  ( n B u 4 N I O 4 )

C A T A L Y S E D  B Y  M A N G A N E S E  I I I

M E S O T E T R A P H E N Y L P O R P H Y R I N  C H L O R I D E
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I N T R O D U C T I O N

C u r r e n t l y ,

s a l t s  a s  p h a s e

t h e  i n t e r e s t  i n  q u a t e r n a r y  a m m o n i u m  

t r a n s f e r  c a t a l y s t s  h a s  l e d  t o  t h e

d e v e l o p m e n t  o f n u m b e r o f  t e t r a a l k y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e

c o m p o u n d s  a s s e l e c t i v e o x i d i s i n g  a g e n t s  t o w a r d s  a

v a r i e t y o f o r g a n i c s u b s t r a t e s . T h u s ,

a

t o  s u l p h o x i d e s  i n  g o o d  y i e l d s :

t e t r a  b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  h a s  b e e n  s h o w n  t o  o x i d i s e  

s u l p h i d e s ^

S c h e m e  6 . 1

n B u 4 N I O 4  

n C H C 1 - . ,  r e f l u x
3

R 1 = R 2 = C 6 H 5 ; R 1 = C H 3 - C 6 H 5 , R 2 = n - C 4 H g ;

R 1 = C H ^ - C c H c  , R 2 = C H O ; R 1 = R 2 = C H _ - C / r H [ -
3  6  5  3  3  6  5

r 1 = r 2 = -(c h 2 )4 -

A n a l o g o u s  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  s u l p h i d e s  h a v e

b e e n a c h i e v e d b y t h e u s e o f a q u e o u s s o d i u m

2  3
m e t a p e r i o d a t e  a n d  r e c e n t l y  w i t h  s o d i u m  m e t a p e r i o d a t e  
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a d s o r b e d  o n  a c i d i c  a l u m i n a  a n d  a n  e x c e s s  o f  o x i d a n t  i n  

p r o t i c  s o l v e n t s .

W h i l e  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  s h o w s  n o  

r e a c t i v i t y  t o w a r d s  2 - o x o g l u t a r i c  a c i d ,

a - h y d r o x y c a r b o x y l i c  a c i d s  a r e  r e a d i l y  d e c a r b o x y l a t e d  t o  

t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  a l d e h y d e s ,  s c h e m e  6 . 2 .  T h i s

s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  d e c a r b o x y l a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  

s e l e c t i v e  f o r  < x - h y d r o x y c a r b o x y l i c  a c i d s .

T e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  a l s o  s h o w s  r e l a t i v e l y

4
h i g h  r e a c t i v i t y  t o w a r d s  a r y l a c e t i c  a c i d  t o  a f f o r d  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  k e t o n e s  o r  a l d e h y d e  p r o d u c t s ,  s c h e m e  6 . 3 .  

F o r  i n s t a n c e ,  d i p h e n y l a c e t i c  a c i d  ( R  = R  = C g H ^ )  p r o d u c e s  

b e n z o p h e n o n e  i n  8 5 %  y i e l d ,  w h i l e  p - c h l o r o p h e . A » y l a c e t i c

1 2
a c i d  ( R  = p - C l . C g H ^ R  = H ) a n d  p - m e t h o x y f h  g n y l a c e t i c  a c i d

1 2
( R  = p - M e O . C g H ^ , R  = H ) r e a c t w i t h  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  

p e r i o d a t e  t o  a f f o r d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b e n z a l d e h y d e s  i n  6 5  

a n d  7 0 %  y i e l d s  r e s p e c t i v e l y .
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S c h e m e 6 . 3

1 n B u  N I O R k
R - - C H - C O O H

4  4  -- - - - - - - -- - - - -- - - - - =  0
l 2
R

d i o x a n e ,  r e f l u x

5
A l k a l i n e  s o l u t i o n s o f  s o d i u m h y p o c h l o r i t e  h a v e  a l s o  

b e e n  s h o w n  t o  o x i d i s e  t h e  a r y l a c e t i c  a c i d s  t o  a f f o r d ,  i n  

t h i s  c a s e ,  t w o  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  i . e .  n o r - a l d e h y d e s  a n d  

a c i d s . T h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  a r y l a c e t i c  a c i d s  b y  

t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  m a y  b e  r a t i o n a l i s e d  b y

h y d r o x y l a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e l y  a c t i v a t e d  m e t h y l e n e  

g r o u p  a n d s u b s e q u e n t o x i d a t i v e c l e a v a g e  o f  t h e  s o  f o r m e d

2 - h y d r o x y a c i d  t o g e n e r a t e t h e  a l d e h y d e  o r  k e t o n e

p r o d u c t s :

S c h e m e  6 . 4

H
1  I

R - C - C O O H

l2
R

r 1 —  c  —  C O O H

R *

[ 0 ]

c =  0

*  - B r o m o k e t o n e s , ' ' ’ l i k e s u l p h i d e s ,

' x - h y d r o x y c a r b o x y l i c  a c i d s  a n d a r y l a c e t i c a c i d s ,  a r e

r e a d i l y  o x i d i s e d  b y  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  t o

p r o d u c e  b e n z o i c  a c i d  i n  g o o d  y i e l d s :
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S c h e m e  6 . 5

X = H , B r

S i n g l e  o x y g e n

r  
p e r i o d a t e ,  i o d o s o b e n

d o n o r s  s u c h a s  t e t r a b u t y l a m m o n i u m

z e n e 7  i ; L ( P h I O )
t

1 2 - 1 4
a l k y l h y d r o p e r o x i d e s ( R O O H ) , h y d r o g e n  p e r o x i d e ^

1 5  —  1 8  
( H ^ C ^ )  r s o d i u m h y p o c h l o r i t e  ( N a O C l )  a n d  a c t i v a t e d

1 9- 2 2
N - o x i d e s  a r e c u r r e n t l y  e m p l o y e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h

m e t a l l o p o r p h y r i n s t o  m i m i c  t h e  o x i d a t i o n r e a c t i o n s  o f

c y t o c h r o m e  P - 4 5 0 . T h e y  t h u s  p r o v i d e  s o m e u n d e r s t a n d i n g

o f  t h e  m e c h a n i s m s i n v o l v e d  i n  t h e  a c t i o n o f  c y t o c h r o m e

P - 4 5 0  m o n o x y g e n a s e o r  m o n o x y g e n a s e s  i n  g e n e r a l .

6  2  3  2  4A n d o  a n d  c o - w o r k e r s 0 ' ' h a v e  r e c e n t l y  c a r r i e d  

o u t  t h e  s u c c e s s f u l  o x i d a t i o n  o f  v a r i o u s  t y p e s  o f  

s u l p h i d e s w i t h i r o n I I I m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  

c h l o r i d e / t e t r a b u t y l a m m o n i u m p e r i o d a t e , i r o n I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e / i o d o s o b e n z e n e a n d  

m a n g a n e s e  I I I m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  

c h l o r i d e / i o d o s o b e n z e n e  s y s t e m s ,  i n  g o o d  y i e l d s . T h e s e  

s t u d i e s  s h o w e d  t h a t  s u l p h i d e s  w h i c h  a r e  n o r m a l l y  

d i f f i c u l t  t o  o x i d i s e  a r e  e a s i l y  c o n v e r t e d  t o  t h e

c o r r e s p o n d i n g  s u l p h o x i d e s . I n  a  p a r t i c u l a r  c a s e ,
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d i p h e n y l s u l p h i d e i n t h e a b s e n c e o f i r o n I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  s h o w e d  n o r e a c t i v i t y

t o w a r d s t e t r a b u t y l a m m o n i u m p e r i o d a t e a t r o o m

t e m p e r a t u r e . H o w e v e r ,  i n  t h e  p r e s e n c e o f  a  t r a c e

a m o u n t  o f  i r o n I l l  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e  i t

i l l u s t r a t e s

o x i d a t i o n s .

d i p h e n y l s u l p h o x i d e . T h i s c l e a r l y

t h e i m p o r t a n c e o f t h e s e p o r p h y r i n

I n a d d i t i o n  i t  w a s  s u g g e s t e d t h a t  t h e

" a c t i v e  o x i d i s i n g i n t e r m e d i a t e s " ,  r e s p o n s i b l e f o r  t h e

o b s e r v e d  s u l p h i d e o x i d a t i o n s ,  w e r e  m o s t  l i k e l y  t o  b e

p o r p h y r i n  b o u n d M V K . i v  
0  o r  M 0 ,  s c h e m e  6 . 6 .

F u r t h e r m o r e ,  w h i l e t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x o - m e t a l i s

f a s t e r  w i t h  m o r e e l e c t r o n  r i c h  p - M e O . C r H . 1 0 ,
6 4

t h e

r e a c t i v i t y  o f  t h e s u l p h i d e s  i s  q u i t e  c o m p l e x  f o r t h e

o x o - m e t a l  i n t e r m e d i a t e .

S c h e m e  6 . 6

M 1 1 1 ( T P P ) C l / P h I O

C H 2 C 1 2
=  0

r \r 2 - a l k y l ,  a r y l

M  =  F e , M n
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T h i s  e f f i c i e n c y  o f  t h e  c a t a l y s t  i s  p r e s u m e d  t o  b e  a

f u n c t i o n o f  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m a n d  i s  i n  f a v o u r  o f

i r o n  I I I m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e . G r o v e s a n d

c o - w o r k e
7

r s h a v e  e x t e n d e d  t h e  u s e  o f  t h i s  s y s t e m t o

e p o x i d i s e  a l k e n e s . T h e  c i s  a l k e n e s w e r e f o u n d  t o b e

m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  t r a n s  a l k e n e s . I n a  p a r t i c u l a r

c a s e , c i s - s t i l b e n e w a s e p o x i d i s e d b y i r o n I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e / i o d o s o b e n z e n e i n 7 7 %

y i e l d ,  w h i l e  t h e  t r a n s - s t i l b e n e  w a s  f o u n d t o b e

r e l a t i v e l y  u n r e a c t i v e  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s . T h i s

s e l e c t i v i t y  w a s  s u g g e s t e d  t o  r e s u l t  f r o m  n o n - b o n d e d  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  p h e n y l  g r o u p s  o f  t r a n s - s t i l b e n e  

a n d  t h e  m e s o - p h e n y l  g r o u p s  o f  t h e  p o r p h y r i n . T h u s ,  

w i t h  t h e  c h l o r o d i m e t h y l f e r r i p r o t o p o r p h y r i n  [ F e ( T M P C l ) ] ,  

w h e r e  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  p o r p h y r i n  m e s o - g r o u p s

a n d  p h e n y l  g r o u p s  o f  t r a n s - s t i l b e n e  d r a m a t i c a l l y

r e d u c e d ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i o d o s o b e n z e n e  b o t h  c i s -  a n d  

t r a n s - s t i l b e n e  g a v e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s t i l b e n e  o x i d e s .  

H o w e v e r ,  t h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  e p o x i d a t i o n  o f  c i s ­

a n d  t r a n s - s t i l b e n e  b y t r i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) i r o n  

I I I / h y d r o g e n  p e r o x i d e ,  w h i c h  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t o  y i e l d

2  5
t h e  t r a n s  e p o x i d e  f r o m  b o t h  s t a r t i n g  m a t e r i a l s .

S u c h  d r a m a t i c  v a r i a t i o n s  i n  s e l e c t i v i t y  w i t h  

c h a n g e s  i n  t h e  s u b s t i t u t i o n  p a t t e r n  o f  t h e  p o r p h y r i n  

s u g g e s t  t h a t  o x y g e n  t r a n s f e r  m u s t  t a k e  p l a c e  a t  o r  v e r y
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c l o s e  t o  t h e  p o r p h y r i n . F r o m  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  i t  h a s  

b e e n  p r o p o s e d  t h a t  t h e  a p p r o a c h  o f  t h e  d o u b l e  b o n d  o f  

c i s - s t i l b e n e  t o  t h e  i r o n - o x o  i n t e r m e d i a t e  i s  r e l a t i v e l y  

u n h i n d e r e d  b y  p h e n y l - p h e n y l  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  

i r o n - o x o  i n t e r m e d i a t e  a n d  t h e  s u b s t r a t e . H o w e v e r ,  f o r  

t h e t r a n s - s t i l b e n e  s i g n i f i c a n t  p h e n y l n o n - b o n d e d  

i n t e r a c t i o n s  a p p a r e n t l y  d e v e l o p  b e t w e e n  t h e  p o r p h y r i n  

a n d  t r a n s - s t i l b e n e  f o r  a n y  g e o m e t r y  e x c e p t  s i d e - o n  

p a r a l l e l  a p p r o a c h  t o  t h e  p o r p h y r i n  p l a n e  d i r e c t l y  f r o m  

a b o v e  ( f  i g . 6 . 1 ) :  

b e e n

t h e

i o d o s o b e n z e n e  h a s  t r a n s f e r r e d  i t s  o x y g e n  t o  t h e  i r o n  o f

t h e  p o r p h y r i n . T h e s e  t w o  i n t e r m e d i a t e s  h a v e  r e c e i v e d  a  

g r e a t  d e a l  o f  a t t e n t i o n  i n  t h e  p a s t ,  p a r t i c u l a r l y  a s  

t h e y  r e l a t e  t o  t h e  p u t a t i v e  o x i d i s e d  i n t e r m e d i a t e s  o f

2  6  2  7
p e r o x i d a s e a n d  c y t o c h r o m e  P - 4 5 0 .  I n  a d d i t i o n  t h e

2  8  
i r o n  I V - p o r p h y r i n  c a t i o n  r a d i c a l  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t o  

a f f o r d  a n a l o g o u s  e p o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  e f f e c t i v e l y .  

H e n c e ,  a  m e c h a n i s m  f o r  a l k e n e  e p o x i d a t i o n  w a s  p r o p o s e d :
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T h e  a p p a r e n t s i d e - o n  a p p r o a c h  i s  b e s t  e x p l a i n e d  a s  t h e

r e s u l t  o f  a s t e r e o e l e c t r o n i c  e f f e c t . T h e  e l e c t r o n i c

s t r u c t u r e  e x p e c t e d  f o r  i r o n  I V  o r  i r o n  V  i n  a n  

o x o - p o r p h y r i n  c o m p l e x  w i l l  h a v e  t w o  s i n g l y  o c c u p i e d  d x z  

a n d  d y z  o r b i t a l s  w h i c h  o v e r l a p  w i t h  t h e  P x ,  a n d  P y  

o r b i t a l s  o f  t h e  o x y g e n  t o  p r o d u c e  t h e  r e s u l t i n g  F e - 0

7 1  - a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s . T h e  m a x i m u m  o v e r l a p  b e t w e e n  

t h e s e  n - a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s  a n d  t h e  n - o r b i t a l s  o f  t h e  

a p p r o a c h i n g  a l k e n e  w i l l  b e  m o s t  l i k e l y  t o  o c c u r  w h e n  t h e  

a n g l e  o f  t h e  a l k e n e  w i t h  t h e  p l a n e  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  

i s  s m a l l . H e n c e ,  t h r o u g h  t h i s  i n t e r a c t i o n  t h e  o x y g e n  

a t o m  m a y  b e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  a l k e n e ,  a l t h o u g h  t h e  
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p r e c i s e  m e c h a n i s m  f o r  t h i s  t r a n s f e r  i s  u n c l e a r .

T h e  e p o x i d a t i o n s  o f  a l k e n e s  h a v e  a l s o  b e e n

2 9
s t u d i e d  u s i n g  m a n g a n e s e  I I I  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n

. I l l
c h l o r i d e  M n ( T P P ) C l  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i o d o s o b e n z e n e .

I t  w a s  r e p o r t e d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t r a n s - s t i l b e n e  

g a v e  o n l y  t r a n s - s t i l b e n e  o x i d e  w h i l e  c i s - s t i l b e n e  g a v e  a

1 . 6 : 1  m i x t u r e  o f  t r a n s -  a n d  c i s - e p o x i d e s  r e s p e c t i v e l y .

S i m i l a r r e s u l t s h a v e b e e n o b t a i n e d w i t h a

M n 1 1 1  ( T P P ) / ( P h I O A c ) 2 3 0  s y s t e m

T  T  T  1 Q
M n  1  ( T P P ) C 1 / O X O  1 . 3 : 1 ,

i . e . 1 . 7 : 1

[ w h e r e  o x o

a n d

i s

2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 - ( p - n i t r o p h e n y l ) o x a z i r i d i n e ] ,

r e s p e c t i v e l y . T h e  p r o p o s e d  m e c h a n i s m  f o r  t h e s e

o b s e r v a t i o n s  i s i l l u s t r a t e d  b e l o w :
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1 9
C i s - s t i l b e n e  r e a c t s  f a s t e r t h a n  t r a n s - s t i l b e n e  s i n c e  

t h e r e  a r e .  l i t t l e  o r  n o  n o n - b o n d e d  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  

t h e  m e s o - p h e n y l  g r o u p s  o f  t h e  p o r p h y r i n  a n d  t h e  

c i s - p h e n y l  g r o u p s ,  t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A ) .  

T h i s  i n t e r m e d i a t e  f o r  o x i r a n e  f o r m a t i o n  c h a n g e s  i t s  

s t e r e o c h e m i s t r y  b y  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  c e n t r a l  C - C  b o n d  

t o  p r o d u c e  t h e  m o r e  s t a b l e  t r a n s - c o n f o r m e r  ( B ) . T h i s  

p a r t i a l l y  i s o m e r i s e s  t o  r e g e n e r a t e  s p e c i e s  ( A )  b e f o r e  

r i n g  c l o s u r e  o c c u r s  t o  g i v e  t h e  s t a b l e  t r a n s - s t i l b e n e  

o x i d e .

T h e  e x p o x i d a t i o n  o f  a l k e n e s  h a s  a l s o  b e e n  

o
r e p o r t e d  b y  S m i t h  a n d  c o - w o r k e r s  w i t h  t h e  s y s t e m  i r o n

I I I m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e / i o d o s o b e n z e n e .

I t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  o x i d a t i o n s  e x h i b i t e d  s y n

s t e r e o s p e c i f i c i t y  a n d t h e r e a c t i v i t i e s o f t h e

c i s - a l k e n e s  w e r e  g r e a t e r  t h a n f o r  t h e i r  t r a n s - i s o m e r s .

T h i s  r e a c t i v i t y  o r d e r  h a s b e e n  e x p l a i n e d  e a r l i e r  a n d  i s

c o n s i s t e n t  w i t h s e v e r a l 4 .  • 4 .  7 , 1 9 , 2 9 , 3 1 , 3 2
e p o x i d a t i o n  r e p o r t s .

T h e  a u t h o r s  p r o p o s e d  t h a t  t h e  e p o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  

o c c u r r e d  v i a  a  c o n c e r t e d  p r o c e s s ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  

p e r a c i d s ^ ^  a n d  m o l y b d e n u m - t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e , r a t h e r

2  9  3  5
t h a n  b y  r a d i c a l  m e c h a n i s m s .  ' F u r t h e r m o r e ,  t h e  p o s s i b i l i t y  

o f  a n  a n a l o g o u s  i n t e r m e d i a t e  t o  t h a t  o f  s p e c i e s  ( A ) , i n  

s c h e m e  6 . 8 ,  c a n n o t  b e  a l t o g e t h e r  r u l e d  o u t . H o w e v e r ,  

i t  h a s  b e e n  p r e s u m e d  t h a t  i f  s u c h  a  s p e c i e s  d o e s  e x i s t  

i t  i s  h i g h l y  p r o b a b l e  t h a t  i t  i s  s h o r t - l i v e d  a n d  t h u s
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u n a b l e  t o  u n d e r g o  C - C  r o t a t i o n  p r i o r  t o  r i n g  c l o s u r e :

S c h e m e  6 . 9

T h e  e p o x i d a t i o n  r e a c t i o n s ,  w i t h  i o d o s o a r o m a t i c s

3  6  
a r e  n o t  p r a c t i c a l  b e c a u s e  o f  t h e i r  p o l y m e r i c  n a t u r e ,  

i n s o l u b i l i t y  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s  a n d  t h e  o x i d a t i v e  

d e s t r u c t i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  w h i c h  o c c u r s  i n  t h e  

2 1 2  0  
a b s e n c e  o f  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s .  R e c e n t l y

d e t a i l e d  k i n e t i c  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  u s i n g  

N - o x i d e s  s i n c e  t h e y  a r e  s o l u b l e  i n  m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s  

a n d  a p p e a r  t o  l e a v e  t h e  p o r p h y r i n  i n t a c t  i n  t h e  a b s e n c e  

o f  a d d e d  a l k e n e s .  N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e

3  7
( D M A N O )  h a s  b e e n  s h o w n  t o  e p o x i d i s e

2 , 3 - d i m e t h y l - 2 - b u t e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i r o n  I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e ,  a l t h o u g h  t h e  y i e l d  o f

N - m e t h y l a n i l i n e  ( N M A ) .

e p o x i d e  i s  l o w . T h i s  w a s  p r o b a b l y  d u e  t o  a  r e s u l t  o f

N , N - d i m e t h y l a n i l i n e ( D M A )  c o m p e t i n g  w i t h  t h e  a l k e n e  f o r

t h e  a c t i v e  o x y g e n s p e c i e s ,  s c h e m e  6 . 1 0 ,  t o  g e n e r a t e
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S c h e m e  6 . 1 0

T h e  a b o v e  r e a c t i o n  s c h e m e  6 . 1 0  i m p l i e s  t h a t  t h e  y i e l d  o f  

e p o x i d a t i o n  m a y  b e  i n c r e a s e d  b y  r e d u c i n g  t h e  r e a c t i v i t y  

o f  N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e ,  w h i l e  i n c r e a s i n g  t h e  

r a t e  o f  m o n o x y g e n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  

N - o x i d e ,  t o w a r d s  t h e  F e V - 0  m o i e t y .  I t  h a s  b e e n

2  0
s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  c o u l d  b e  a c h i e v e d  b y  s u b s t i t u t i o n  

o f  a n  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  g r o u p  ( p - C N )  o n  t h e  p h e n y l  

r i n g  o f  N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e . T h u s  t h e  r e s u l t s  

s h o w e d  t h a t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f

p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e / i r o n  I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  a n d

2 , 3 - d i m e t h y l - 2 - b u t e n e  t h e  e p o x i d e  w a s  p r o d u c e d  i n  9 0 %
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y i e l d . I n  a d d i t i o n  i t  w a s  

t h a t  t h e  y i e l d  d e a l k y l a t i o n  < 

p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  

d e c r e a s e d  i n  t h e  p r e s e n c e

2  2
c o - w o r k e r s h a v e  r e c e n t l y  

f o r  t h e  e p o x i d a t i o n

p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  ] 

( p - C N D M A N O / M n 1 1 1  ( T P P ) X  ( w h e :

a l s o  o b s e r v e d ,  a s  e x p e c t e d ,  

f

t o  p - c y a n o - N - m e t h y l a n i l i n e  

o f  a l k e n e .  B r u i c e  a n d

i n v e s t i g a t e d  t h e  m e c h a n i s m  

o f  c y c l o h e x e n e w i t h

- o x i d e

e  x = l i g a n d ) :

S c h e m e  6 . 1 1

0

( p - C N D M A N O ) ( p - C N D M A ) ( p - C N N M A )

X = F  , C 1  , B r  , 1  , O C N

I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h r e e  m a j o r  p r o d u c t s  w e r e  

p r o d u c e d ; p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e ( p - C N D M A ) ,  

p - c y a n o - N - m e t h y l a n i l i n e ( p - C N N M A ) a n d c y c l o h e x e n e  

e p o x i d e  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  c y c l o h e x e n e - 3 - o l  a s  t h e  

m i n o r  p r o d u c t . F u r t h e r m o r e ,  n o  p - c y a n o a n i l i n e  w a s  

p r o d u c e d . R e a c t i o n  k i n e t i c s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
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d e m e t h y l a t i o n  o f p - c y a n o - N ,  N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e  

o c c u r s  w i t h i n  t h e  c o m p l e x  ( A )  , i n  s c h e m e  6 . 1 2  r e a c t i o n  

( i ) ,  a n d  n o t  i n  a  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  o f  t h e  s e p a r a t e  

e n t i t i e s  p - C N D M A  a n d  O = M n ( T P P ) X  f o r m e d  a f t e r  o x y g e n  

t r a n s f e r  a n d  d i f f u s i o n  a p a r t ,  r e c t i o n  ( i i ) .

S c h e m e  6 . 1 2

0

p - C N - C 6 H 4 N t M e  )  2 ~ ^ - - - [  p - C N - C 6 H 4 N  ( M e  )  2 O = M n ( T P P ) X ]

+ +

H 2 C = °

+

M n 1 1 1 ( T P P ) X
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6 . 2 R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

T h e a b o v e l i t e r a t u r e s u r v e y  i n d i c a t e s  t h a t

c o m p o u n d s  w h i c h  a r e  u s u a l l y  d i f f i c u l t  

p - s u b s t i t u t e d d i p h e n y l s u l p h i d e s a n d

t o  o x i d i s e  e . g .

i n p a r t i c u l a r

t e r m i n a l  a l k e n e s ,  h a v e  b e e n  e a s i l y  c o n v e r t e d  t o  t h e i r  

o x i d i s e d  f o r m s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  v a r i e t y  o f  m o n o x y g e n  

d o n o r s  a n d  a  m e t a l l o - p o r p h y r i n . T h e  d e t a i l e d  m e c h a n i s m  

o f  t h e  o x y g e n  t r a n s f e r  i s  

a l t h o u g h  t h e  g e n e r a t i o n  o f  

o x o - m e t a l  i n t e r m e d i a t e s  ( M v = 0  

g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t o b e

n o t  y e t f u l l y u n d e r s t o o d

h i g h e r v a l e n t , 2 0 , 2 1 , 2 3 , 2 9 , 3 9

_ i v  _  .
o r  M  = 0 ) !  s  n o w

t h e " a c t i v e o x i d i s i n g

i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s "  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e s e  o x i d a t i o n s .

F u r t h e r m o r e ,  m a n g a n e s e  i o n  h a s  b e e n  a  r e a s o n a b l e

3  8
s u b s t i t u t e  f o r  t h e  i r o n  i n  m o d e l  s t u d i e s  o f  c y t o c h r o m e

P - 4 5 0 . S u b s e q u e n t l y ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t r e a t m e n t  

o f  m a n g a n e s e 1 1 1  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  w i t h  

i o d o s o b e n z e n e g a v e p e n t a v a l e n t o x o m a n g a n e s e  

t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  O = M n v ( T P P ) C l , a  s p e c i e s

2  9  
w h i c h  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  a  p o w e r f u l  o x i d a n t .

I n t h e p r e s e n t s t u d y m a n g a n e s e I I I

I I I  
m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  [ M n ( T P P ) C l ]  a n d

m a n g a n e s e I I I m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l p o r p h y r i n )  

c h l o r i d e  [ M n 1 1 1 ( T D C 1 P P ) C l ] w e r e  u s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  ( n B u ^ N I O ^ )  t o  a f f o r d  t h e
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o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  l e a s t  r e a c t i v e  p h o s p h i n e

s e l e n i d e s . T h e s e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e  6 . 1 .

t r i m e t h y l  p h o s p h o r o s e l e n o i c  a c i d  ( 3 ) ,  w h i c h  b o t h  s h o w e d

T h e d a t a  s h o w n  i n  t a b l e  6 . 1 i n d i c a t e t h a t

d i e t h y l  p h e n y l p h o s p h o n o s e l e n o i c  a c i d ( 1 ) i s m o r e

r e a c t i v e t o w a r d s  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n t h a n i t s

a n a l o g o u s t r i e t h y l  p h o s p h o r o s e l e n o i c a c i d ( 2 ) a n d

s i m i l a r  r e a c t i v i t y . T e t r a b u t y l a m m o n i u m p e r i o d a t e  h a s

b e e n  f o u n d  t o  b e  a n  e f f i c i e n t  o x i d i s i n g a g e n t t o w a r d s

t h e s e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  p r o d u c i n g  7 5 , 4 0

y i e l d s o f t h e c o r r e s p o n d i n g p h o s p h i n e o x i d e s

r e s p e c t i v e l y . I n  a d d i t i o n  i t  w a s  o b s e r v e d t h a t  t h e

e f f i c i e n c y  o f t h e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  i n c r e a s e d ,  o n

t h e  a d d i t i o n o f m a n g a n e s e I l l  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n

c h l o r i d e  t o  t h e p e r i o d a t e r e a c t i o n  m i x t u r e s ,  t o  a f f o r d

y i e l d s  o f t h e  c o r r e s p o n d i n g  r e s p e c t i v e

p h o s p h i n e  o x i d e s .

6
S i m i l a r l y  A n d o  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  

s u l p h i d e s  w h i c h  a r e  n o r m a l l y  i n a c t i v e  t o w a r d s  o x i d i s i n g  

a g e n t s  h a v e  b e e n  e a s i l y  c o n v e r t e d  t o  t h e i r  s u l p h o x i d e s  

b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a  c a t a l y t i c  a m o u n t  o f  i r o n  I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e .  I n  p a r t i c u l a r

d i p h e n y l s u l p h i d e ,  a s  m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  s h o w e d  h a r d l y  

a n y  r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  

a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
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T a bl e  6. 1 O xi d ati v e 3 _ _ _ _ _ d e s el e n ati o n _ _ _ _ _ at _ _ _ _ _ p h o s p h or u s ,_ _ _ _ _ i n d u c e d_ _ _ _ _ b y

n B u 4 NI C 4 / M n( T P P) Cl or  M n( T D Cl P P) Cl  c at al y st .

R e a g e nt* 3
C o m p o u n d Yi el d  of  o xi d ati o n  ( %)

n B u  NI O,

4  4
n B U  NI O,

4  4

P h P S e( O E,t) 2 ( 1) 7 5

+

M n( T P P) Cl  
n Bti. NI O.

4  4

+

II
9 2

M n( T P P) Cl

+

i mi d a z ol e

II
1 0 0

n B u  NI O.

4 4
n B u  NI O.

4  4

( Et O) P S e  ( 2 9) 4 0

+

M n( T P P) Cl

P B u  NI 0.

4  4

+

II
5 9

M n( T P P) Cl  

+  

i mi d a z ol e 

n B u. NI O.

4 4

II
1 0 0

+

M n( T D Cl P P) Cl

n B u, NI O,

4  4

+

II
4 3

M n( T D Cl P P) Cl  

+  

i mi d a z ol e

II
1 6



- 1 8 7 -

T a bl e  6. 1  c o nt d.

M n( T P P) Cl  

n B u  NI O,

4  4

+

M n( T P P) C  1

+

i mi d a z ol e

n B U  . NI O

4  4

+

M n( T D Cl P P) Cl

" b u . NI O
4  4

+

M n( T D Cl P P) Cl

+

i mi d a z ol e

( M e O)3 P S e  ( 3)  3 7

" 6 4

" 1 0 0

" 3 5

"  1 2

a,  P h o s p hi n e  s el e ni d e s 1. 5  x 1 0" 2 M,  stirr e d  f or 2 4  h o ur s  at  2 5 ° C  i n C H Cl ^*

b,  n B u 4 NI 0 4 ( 2 e q), M n( T P P) Cl( 0. 0 2 e q) , M. n( T D Cl ? P) Cl( 0. 0 2 e q)  a n d i mi d a z ol e (l e q).



H o w e v e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  i r o n  I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  t o  t h i s  p e r i o d a t e  

r e a c t i o n  m i x t u r e  r e s u l t e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  s u l p h o x i d e  i n  9 5 %  y i e l d .

7 - 1 1
S e v e r a l  a u t h o r s  h a v e  c u r r e n t l y  e x p l o i t e d  t h i s

i m p o r t a n t  c a t a l y t i c  p r o p e r t y  o f  t h e  p o r p h y r i n s ,  t o  

i n d u c e  r e a c t i v i t y  i n t o  t h e  g e n e r a l l y  i n e r t  c o m p o u n d s  

s u c h  a s  a l k a n e s 2 9  a n d  t e r m i n a l  a l k e n e s . 1 2 ' 1 8 ' 1 9 ' 3 8 - 4 1

2  9
C y c l o h e x a n e h a s  b e e n  o x i d i s e d  w i t h  m a n g a n e s e  I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e / i o d o s o b e n z e n e ,  i n

d i c h l o r o m e t h a n e ,  t o  g i v e  2 . 5 : 1  m i x t u r e  o f  c y c l o h e x a n o l  

a n d  c y c l o h e x y l  c h l o r i d e  i n  a  c o m b i n e d  y i e l d  o f  7 0 % ,  

b a s e d  o n  i o d o s o b e n z e n e .  S i m i l a r l y  c y c l o h e x e n e h a s

b e e n  c o n v e r t e d  i n t o  c y c l o h e x e n e  o x i d e  p l u s  t r a c e  

q u a n t i t i e s  o f  c y c l o h e x - 2 - e n o l  a n d  2 - e n o n e  w i t h  m a n g a n e s e  

I I I  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  c a t a l y s t  u s i n g  

p - c y a n o - N , N - d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e  a s  a n  o x y g e n  s o u r c e .

T h e  a d d i t i o n  o f i m i d a z o l e  t o  t h e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  ( 1 - 3 ) / p e r i o d a t e / m a n g a n e s e  I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e  m i x t u r e  r e s u l t e d  i n  

t h e  c o m p l e t e  o x i d a t i o n  o f  t h e  t h r e e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .

1 3
R e c e n t l y  i n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  v a r i o u s  a l k e n e s  

s i m i l a r  b e h a v i o u r  o f  i m i d a z o l e  w a s  e n c o u n t e r e d . F o r  

e x a m p l e , 2 - m e t h y l h e p t - 2 - e n e w i t h  c u m y l h y d r o p e r o x i d e
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( P h C M e 2 0 0 H ) c a t a l y s e d b y m a n g a n e s e I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e / i m i d a z o l e g a v e  

2 - m e t h y l h e p t - 2 - e n e  o x i d e  i n  4 1 %  y i e l d . H o w e v e r  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  i m i d a z o l e ,  b u t  p r e s e n c e  o f  m a n g a n e s e  I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e ,  < 1 %  o f  t h e  o x i d i s e d  

p r o d u c t  w a s  p r o d u c e d . A l s o  t h e  o x i d a t i o n  o f  

c y c l o h e x e n e w i t h c u m y l h y d r o p e r o x i d e / m a n g a n e s e I I I  

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e / i m i d a z o l e  p r o d u c e d  

c y c l o h e x e n e  o x i d e  a s  a  m a j o r  p r o d u c t ,  i n  2 7 %  y i e l d . I n  

t h e  a b s e n c e  o f  i m i d a z o l e  < 1 %  o f  o x i d e  w a s  p r o d u c e d .  

T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  t h e  i m i d a z o l e  m o s t  p r o b a b l y  

l i g a t e s  o r  b i n d s  t o  t h e  c e n t r a l  m a n g a n e s e  i o n ,  w h i c h  h a s  

b e e n  s h o w n  t o  b e  p r e s e n t  i n  t h e  h i g h e r  o x i d a t i o n  s t a t e  

o f  v  t h u s  i m p r o v i n g  t h e  o x y g e n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  o x o - M n  

m o i e t y  t o  t h e  s u b s t r a t e s .

T h e  a d d i t i o n  o f  h i n d e r e d

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l ) p o r p h y r i n  [ M n 1 1 1 ( T D C 1 P P ) C l ]  

t o  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 2 , 3 ) / p e r i o d a t e  r e a c t i o n  

m i x t u r e , i n c o n t r a s t t o m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  

[ M n 1 1 1 ( T P P ) C l ] , s h o w e d  n o  f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  t h e  

o x i d a t i v e  p r o d u c t  y i e l d s  o f  t h e  s e l e n i d e s . T h i s  i s  

p r e s u m a b l y  b e c a u s e  t h e  p e r i o d a t e  m o l e c u l e ’ s  a p p r o a c h  t o  

t h e  c e n t r a l  m a n g a n e s e  i o n  m a y  b e  h i n d e r e d  a n d  t h u s  t h e

a c t i v e  O X O - M n  i n t e r m e d i a t e  
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s p e c i e s , w h i c h i s r e s p o n s i b l e f o r o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n s , m a y  n o t  b e  f o r m e d . T h e  h i n d r a n c e  c a n  b e  

v i s u a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  t h r o u g h  n o n - b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  

w h i c h  a p p a r e n t l y  d e v e l o p  b e t w e e n  o n e  o f  t h e  b u l k y  

c h l o r i n e  a t o m s ,  p r o t r u d i n g  o u t  o f  t h e  h o r i z o n t a l  s u r f a c e  

p l a n e  a n d  a w a y  f r o m  t h e  a x i a l  l i g a t e d  c h l o r i n e  a t o m ,  a n d  

t h e  p e r i o d a t e  m o l e c u l e  a s  i t  a p p r o a c h e s  c l o s e r  t o  t h e  

c e n t r a l  m a n g a n e s e  i o n . H e n c e  a s  a  r e s u l t  o f  t h e s e

s t e r i c  e f f e c t s  t h e  p e r i o d a t e  a n d  t h e  c e n t r a l  m a n g a n e s e

i o n  a r e  n o t  i n  c l o s e p r o x i m i t y  f o r  t h e  o x y g e n  t r a n s f e r

m e c h a n i s m  t o  o c c u r . T h u s  n o  O = M n v ( T P P ) C l  i s  f o r m e d .

T h e  " f r e e "  p e r i o d a t e , a s  a n t i c i p a t e d ,  w o u l d  t h e n  r e a c t

w i t h  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a s  i f  t h e  p o r p h y r i n  w a s

a b s e n t  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e . I n d e e d ,  t h i s  s e e m s

t o  b e t h e  c a s e  i n  t h e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s .  

A l t e r n a t i v e l y ,  t h e s e  r e s u l t s  m a y  b e  r a t i o n a l i s e d  b y  

p o s t u l a t i n g  t h a t  t h e  p e r i o d a t e ,  w i t h  s o m e  d i f f i c u l t y ,  

h a s  b e e n  a b l e  t o  g e n e r a t e  t h e  a c t i v e  i n t e r m e d i a t e  M n v = 0 .  

H o w e v e r ,  t h e  a p p r o a c h  o f  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  m o l e c u l e  

t o  t h i s  a c t i v a t e d  s p e c i e s  i s  s o m e w h a t  i n h i b i t e d  b y  

s i m i l a r  s t e r i c  f a c t o r s  t o  t h o s e  d i s c u s s e d  a b o v e .  

N e v e r t h e l e s s ,  p a r t i a l  o x y g e n  t r a n s f e r  m a y  o c c u r  t o  

p r o d u c e  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e s  i n  l o w  y i e l d s .

T h e  a d d i t i o n  o f  i m i d a z o l e  t o  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s

( 2 , 3 ) /  p e r i o d a t e  / m a n g a n e s e I I I m e s o t e t r a
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( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l p o r p h y r i n ) c h l o r i d e m i x t u r e ,  

u n e x p e c t e d l y ,  r e s u l t e d  i n  a  d r a m a t i c  r e d u c t i o n  i n  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  t h e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s .

O x i d a t i o n p r o d u c t s  o f  1 6  a n d  1 2 %  y i e l d s  w e r e  p r o d u c e d

f r o m  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 2 )  a n d  ( 3 )  r e s p e c t i v e l y .  

T h e s e  o b s e r v a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  i m i d a z o l e  h a s  t h e  

e f f e c t  o f  r e d u c i n g  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  p e r i o d a t e  i n  

t h e s e  r e a c t i o n s ,  m o s t  l i k e l y  b y  a c t i n g  a s  a  s u b s t r a t e  

t o w a r d s  t h e  p e r i o d a t e  a n d  i n  s o  d o i n g  b e i n g  i t s e l f  

o x i d i s e d .

T h e p r e c i s e  m e c h a n i s m  o f  o x y g e n  t r a n s f e r  f r o m  t h e

m a n g a n e s e i o n  t o  t h e  P = S e  d o u b l e  b o n d ,  i n  t h e s e

o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ,  i s  n o t  c l e a r  a l t h o u g h

t w o  r e a s o n a b l e  g e o m e t r i e s  f o r  t h e  a p p r o a c h  o f  a  P = S e  

b o n d  t o  t h e  M n - O X O  g r o u p  a r e  d e p i c t e d  i n  s c h e m e  6 . 1 3 .

T h e  i n c o n c l u s i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  ( B )  i m p l i e s  t h a t  

t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  m o l e c u l e  m a y  a p p r o a c h  t h e  M n v = O  

m o i e t y ,  o f  t h e  a c t i v a t e d  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s  ( A ) ,  a t  a n  

a n g l e  o f  9 0 °  t o  t h e  h o r i z o n t a l  p l a n e  o f  t h e  p o r p h y r i n .

H o w e v e r , i n  t h e  c a s e  o f  t h e  h i n d e r e d

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l ) p o r p h y r i n , w h e r e  t h e  t w o

c h l o r i n e s a r e  a t t a c h e d  a t  o r t h o - p o s i t i o n s  t o  o n e  o f  t h e

f o u r  p h e n y l  g r o u p s  p r e s e n t  a t  t h e  s u r f a c e  p l a n e ,  i t  i s  

h i g h l y  p r o b a b l e  t h a t  s u c h  a  g e o m e t r y  w i l l  d e v e l o p  l a r g e
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n o n - b o n d i n g  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  b u l k y  s u r f a c e  

g r o u p s  o f  t h e  p o r p h y r i n  a n d  t h e  s u b s t i t u e n t s  o f  t h e  P = S e  

b o n d  a s  i t  a p p r o a c h e s  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  M n v = O  m o i e t y .  

A s  a  r e s u l t  o f  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  

m o l e c u l e  i s  u n a b l e  t o  g e t  c l o s e  t o  t h e  M n v = O  f o r  t h e  

o x y g e n  t r a n s f e r  m e c h a n i s m  t o  o p e r a t e  e f f i c i e n t l y  b e t w e e n  

t h e s e  e n t i t i e s .

A l t h o u g h  t h e  m a n g a n e s e  I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e i s r e l a t i v e l y

u n h i n d e r e d , i n c o m p a r i s o n , t o m a n g a n e s e I I I

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l p o r p h y r i n ) c h l o r i d e s i m i l a r

s t e r i c  e f f e c t s  m a y  d e v e l o p  o n  t h e a p p r o a c h  o f  t h e

p h o s p h i n e  s e l e n i d e  m o l e c u l e .  H o w e v e r ,  t h e s e  w o u l d

o b v i o u s l y  b e  s m a l l  i n  m a g n i t u d e  b u t  n e v e r t h e l e s s  l a r g e  

e n o u g h  t o  d i s f a v o u r  t h i s  g e o m e t r y .  A l t e r n a t i v e l y ,  

t h e s e  s t e r i c  e f f e c t s  m a y  b e  r e d u c e d  i f  t h e  P = S e  m o i e t y  

i s  p r e s u m e d  t o  a p p r o a c h  t h e  M n v = O  i n t e r m e d i a t e  f r o m  t h e  

s i d e  a n d  p a r a l l e l  t o  t h e  s u r f a c e  p l a n e  o f  t h e  p o r p h y r i n ,  

a s  s h o w n  b y  i n t e r m e d i a t e  ( C ) . S u c h  a  g e o m e t r y  w o u l d  

p r o b a b l y  p r o d u c e  n e g l i g i b l e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e

a p p r o a c h i n g  P = S e  m o i e t y  a n d  t h e  s u r f a c e  g r o u p s  o f  b o t h  

t h e  h i n d e r e d  a n d  u n h i n d e r e d  p o r p h y r i n s .  H e n c e  w e

c o n c l u d e  t h a t  i n  t h e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  

t h e  P = S e  b o n d  i s  m o s t  l i k e l y  t o  a d o p t  t h i s  g e o m e t r y  t o  

e v e n t u a l l y  p r o d u c e  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e s  e i t h e r  v i a  



- 1 9 4 -

i n t e r m e d i a t e  ( D ) ,  r e g e n e r a t i n g  t h e  o r i g i n a l  p o r p h y r i n  o r  

v i a  t h e  s t r a i n e d  t r i c y c l i c  i n t e r m e d i a t e  ( E ) w h i c h  

r e a d i l y  r e a r r a n g e s  t o  p r o d u c e  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t s .

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s  d o  n o t  a l l o w  u s  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e s e  

t w o  m e c h a n i s t i c  r o u t e s . H o w e v e r ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  

t h e s e  r e a c t i o n s  m a y  b e  o c c u r r i n g  b y  t h e  r e a c t i o n  p a t h  

( b )  r a t h e r  t h a n  p a t h  ( a )  a s  d e p i c t e d  i n  s c h e m e  6 . 1 3 .

6 . 3 S u m m a r y

C h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 3 )

h a s b e e n  a c h i e v e d  b y  t h e  u s e  o f  a  p o t e n t  m o n o x y g e n

t r a n s f e r  a g e n t ,  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e . I n  

a d d i t i o n  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  e m p l o y e d  i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  m a n g a n e s e  I I I  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  

c h l o r i d e  h a s  b e e n  f o u n d  t o  l e a d  t o  a n  i n c r e a s e  i n  y i e l d  

o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s . F u r t h e r m o r e ,  

t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e s e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  

f u r t h e r  i n c r e a s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  i m i d a z o l e  t o  t h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e s . H o w e v e r ,  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  

p e r i o d a t e i n t h e p r e s e n c e o f a h i n d e r e d  

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l ) p o r p h y r i n
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[ M n 1 1 1 ( T D C 1 P P ) C l ] s h o w e d  n o  i n c r e a s e  i n  t h e  p e r c e n t a g e  

p r o d u c t  y i e l d s .  A l s o  t h e  a d d i t i o n  o f  i m i d a z o l e  t o

t h e s e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  h a d  t h e  e f f e c t  o f  d r a m a t i c a l l y  

r e d u c i n g  t h e  p r o d u c t  y i e l d s .
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6 . 4

1 .

2 .

3 .

4 .

5 .
6 .

7 .

8 .

9  .

1 0 .

1 1 .

1 2 .

1 3  .

1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

R E F E R E N C E S

E . S A N T A N I E L L O ,  A .  M A N Z O C C H I  
S y n t h e s i s , 1 9 8 0 , 5 6 3 .

a n d  C . F A R A C H I ,

C . R .  J O H N S O N  a n d  J . E .  K E I S E R ,  O r g . S y n t h . ,  C o l l .  
V o l . V ,  1 9 7 3 , 7 9 1 .

K . T .  L I U  a n d  Y . C .  T O N G ,  J . O r g . C h e m .  , 1 9 7 8 , 4 3 . ,  2 7 1 7  .

E .  S A N T A N I E L L O ,  F . P O N T I  a n d  A . M A N Z O C C H I ,
T e t . L e t t . ,  1 9 8 0 , 2 1 , 2 6 5 5 .

F .  K A B E R R I A  a n d  B . V I C K E R Y , J . C h e m . S o c . , C h e m . C o m m . , 1 9 7 8 , 4 5 9 .
T .  T A K A T A  a n d  W .  A N D O ,  T e t . L e t t . ,  1 9 8 3 , 2 4 , 3 6 3 1 .

J . T .  G R O V E S  a n d  T . E .  N E M O ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 3 , 1 0 5 , 5 7 8 6 .

J . R .  L I N D S A Y - S M I T H  a n d  P . R .  S L E A T H ,  J . C h e m . S o c . ,  
P e r k i n  T r a n s . I I , 1 9 8 2 , 1 0 0 9 .

J . T .  G R O V E S  a n d  R . S .  M Y E R S ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 3 , 1 0 5 , 5 7 9 1 .

C . K .  C H A N G  a n d  F .  E B I N A ,  J . C h e m . S o c . , C h e m . C o m m . ,  
1 9 8 1 , 7 7 8 .

C . L .  H I L L  a n d  B . C .  S C H A R D T ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 0 , 1 0 2 , 6 3 7 5 .

H . J . L E D O N , P . D U R B U T a n d F . V A R E S C O N ,  
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 8 1 , 1 0 3 , 3 6 0 1 .

D .  M A N S U Y ,  P .  B A T T I O N I a n d  J . P .  R E N A U D ,
J . C h e m . S o c . , C h e m . C o m m . ,  1 9 8 4 , 1 2 5 5 .

C .  K E M A L ,  T . W . C H A N  a n d  T . C .  B R U I C E ,
P r o c . N a t l . A c a d . S c i . U S A , 1 9  7  7 , 7  4 , 4 0 5  .

C U I L M E T a n d B . M E U N I E R , T e t . L e t t . ,  1 9 8 2 , 2 3 . ,  2 4 4 9

T A B U S H I a n d N . K O G A ,  T e t . L e t t .  , 1 9 7 9 , 3 6 8 .

G U I L M E T a n d B . M E U N I E R , T e t . L e t t . ,  1 9 8 0 , 4 4 4 9 .
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1 9 .
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2 1 .

2 2 .

2 3  .

2 4  .

2 5 .

2 6 .

2 7 .

2 8 .

2 9  .

3 0 .

3 1 .

3 2 .

3 3  .

3 4  .

3 5 .

B .

L - C .

M . W .

P

M . F .

w

T .

Y

D E P O O R T E R a n d
1 9 8 4 , 2 5 , 1 8 9 5 .

Y U A N
1 9 8 5 t

B .

a n d  T . C .  B R U I C E ,  
8 6 8  .

N E E
1 9 8 2 , 1 0 4 , 6 1 2 3 .

a n d T . C .

S H A N N O N  a n d  T . C
1 9 8 1 , 1 0 3 , 4 5 8 0 .

P O W E L L , E . F .
J . A m e r . C h e m . S o c .

A N D O ,  R .  T A J I M A
1 9 8 2, 2 3, 1 6 8 5.

r

M E U N I E R , T e t . L e t t . ,

J  .  C h e m .  S o c  . C h e m . C o m m .  ,

B R U I C E ,

B R U I C E ,

J . A m e r . C h e m . S o c . ,

J . A m e r . C h e m . S o c . ,

P A I a n d T . C
1 9 8 4 , 1 0 6 , 3 2 7 7 .

B R U I C E ,

a n d  T T A K A T A , T e t ♦ L e t t . r

T A K A T A ,  R . T A J I M A  a n d  
S u l p h u r , 1 9 8 3 , 1 6 , 6 7 .

W . A N D O , P h o s p h o r u s

K O B A Y A S H I ,  T e t . L e t t . ,  1 9 7 2 , 5 0 9 3

W . D . H E W S O N a n d
1 9 7 9 , 7 , 2 9 5 .

L . P H A G E R , P o r p h y r i n s ,

B .  C H E V R I E R ,  R .  W E I S S ,  M .  L A N G E ,  J . C .  C H O T T A R D  a n d  
D .  M A N S U Y ,  J . A m e r . C h e m . S o c . , 1 9 8 1 , 1 0 3 , 2 8 9 9 .

J . T .  G R O V E S ,  R . C .  H A U S H A L T E R ,  M .  N A K A M U R A ,  T . E .  
N E M O a n d B . J . E V A N S ,  J . A m e r . C h e m . S o c ,
1 9 8 1 , 1 0 3 , 2 8 8 4 .

J . T .  G R O V E S ,  W . J .  K R U P E R , J r . ,  R . C .  H A U S H A L T E R ,  
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  8  0 , 1 0 2 , 6 3 7 7  .

J . A . S M E G A L  a n d  C . L .  H I L L ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 3 , 1 0 5 , 2 9 2 0 .

J . T . G R O V E S , T . E . N E M O a n d R . S . M Y E R S ,  
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 7 9 , 1 0 1 , 1 0 3 2 .

J . T .  G R O V E S ,  W . J .  K R U P E R ,  T . E .  N E M O  a n d  R . S .  
M Y E R S ,  J . M o l . C a t a l . ,  1 9 8 0 , 7 , 1 6 9 .

D .  S W E R N ,  O r g . P e r o x i d e s ,  1 9 7 1 , 2 , 3 5 5 .

M . N . S H E N G  a n d  J . G . Z A J A C E K ,  A d v . C h e m . S e r . ,  
1 9 6 8 , 7 6 _ , 4 1 8 .

C . L .  H I L L  a n d  B . C .  S C H A R D T ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 0 , 1 0 2 , 6 3 7 4 .
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3 6 .  J . W .  B U C H L E R ,  L . K .  L A Y ,  L .  C A S T L E  a n d  V .  U L L R I C H ,
I n o r g . C h e m . ,  1 9 8 2 , 2 1 , 8 4 2  .

3 7 .  S e e  r e f . 7  c i t e d  i n  r e f . 2 0 .

P r o c . N a t l . A c a d . S c i . U S A . , 1 9 8 2 , 7 9 , 5 7 5 8 ;
3 8 . M . H .  G E L B ,  W . A .  T O S C A N O  a n d  S . G . S L I G A R ,

J . A . S . J  R A Z E N B E R G ,  R . J . M .  N O L T E
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C H A P T E R  7

C H E M I C A L  O X I D A T I V E  D E S E L E N A T I O N  O F

S E L E N O P H O S P H O R U S  C O M P O U N D S



- 2 0 0 -

7 • 1 I N T R O D U C T I O N

T h e r e  a r e a n u m b e r o f r e a d i l y  a v a i l a b l e  

c o n v e n t i o n a l  o x i d i s i n g  r e a g e n t s  w h i c h  h a v e  t h e  p o t e n t i a l  

t o b r i n g a b o u t o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n o f  

s e l e n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s . D e t a i l s  o f  t h e i r  r e a c t i o n s  

w i t h  o t h e r  s u b s t r a t e s  a n d  t h e  m e c h a n i s m s  i n v o l v e d  a r e  

m e n t i o n e d  b e l o w .

7 . 1 a  m - C h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d ( m - C I C - H . C O , H ) .  T h i s- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 6  _ 4  — 3 - -

h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  e m p l o y e d  t o  e f f e c t  o x i d a t i o n s  o f

1 - 7
v a r i o u s  s u b s t r a t e s .  I n  p a r t i c u l a r ,  i t  h a s  b e e n

s h o w n  t o  b e  a n  e x t r e m e l y  e f f i c i e n t  o x i d i s i n g  a g e n t  i n  

o
t h e  d e s u l p h u r i s a t i o n  o f  t h e  P = S  m o i e t y .  F u r t h e r m o r e ,

t h e  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  t o  o c c u r  r a p i d l y  w i t h  a l m o s t  

c o m p l e t e  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e

a d d i t i o n  o f  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  ( C F ^ C C ^ H ) ,  a  s t r o n g e r  

a c i d  t h a n  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d ,  r e s u l t s  i n  i n v e r s i o n  

o f  c o n f i g u r a t i o n  a t  t h e  p h o s p h o r u s ,  s c h e m e  7 . 1
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S c h e m e  7 . 1

M e

A r = m - C 1 C , H „
6  4

P h

T h e  r e t e n t i o n o f s t e r e o c h e m i s t r y  m a y b e  v i s u a l i s e d b y

a n a l o g y  w i t h t h e o x i d a t i o n  o f t h i o c a r b o n y l  g r o u p s t o

9
s u l p h m e s . T h e  a n a l o g o u s S - o x i d e  z w i t t e r i o n , a

p l a u s i b l e  i n t e r m e d i a t e  s p e c i e s ,  c l o s e s  t o  g e n e r a t e  a

t h r e e - m e m b e r e d  r i n g w h i c h s u b s e q u e n t l y  u n d e r g o e s

r e a r r a n g e m e n t  t o  l o s e  e l e m e n t a l  s u l p h u r  a n d  t h u s  r e t a i n

t h e  c o n f i g u r a t i o n  a t  t h e  p h o s p h o r u s ;

S c h e m e  7 . 2
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A l t e r n a t i v e l y , t h e i n v e r s i o n r e a c t i o n m a y b e  

r a t i o n a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  b y  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  

n  
m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  o n  t h e  p r o t o n a t e d  O - m e t h y l  

m e t h y l p h e n y l p h o s p h i n o t h i o n a t e ,  f o l l o w e d  b y

p s e u d o r o t a t i o n  o f  t h e  p e n t a c o o r d i n a t e  i n t e r m e d i a t e  w i t h  

a c c o m p a n y i n g  c y c l i s a t i o n  a n d  r e a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n s  t o  

e v e n t u a l l y  g e n e r a t e  t h e  i n v e r s i o n  p r o d u c t ;

S c h e m e  7 . 3

O x i d a t i o n  o f  t h e  a n a l o g o u s  O - m e t h y l  

t - b u t y l p h e n y l p h o s p h i n o t h i o n a t e, t o  i t s  c o r r e s p o n d i n g  
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p h o s p h o r y l  o x i d e ,  h a s  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  

m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d . T h e  r e a c t i o n  s h o w e d  r e t e n t i o n  

o f  c o n f i g u r a t i o n ,  t h u s  i m p l y i n g  t h a t  t h e  o x i d a t i v e  

d e s u l p h u r i s a t i o n  o c c u r s  i n  a  m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  

r e p o r t e d  p r e v i o u s l y  i n  s c h e m e  7 . 2 .

1 1  1 2
R e c e n t l y ,  ' m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  o x i d a t i o n s  

h a v e a l s o b e e n r e p o r t e d f o r a n u m b e r o f  

p h o s p h o r o t h i o l a t e s ;

S c h e m e  7 . 4

m - C l C 6 H 4 C O 3 H
R 1 R 2 P  ( 0  S R 3 - - - - - - - - - - - - - - R 1 R 2 P  < 0  > o s  <  ° 2  R 3 + R 1 R 2 P  (  0  )  0 P  ( 0  )  R i R 2

+  R 1 R 2 P ( 0 ) O C ( 0 ) C 6 H 4 C l - m + R 1 R 2 P ( 0 ) O H

+ h o s (o 2 )r 3

R 1 = R 2 = O C H 3 ' R 3 = C H 3

R l = R 2 = ° E t ,  R 3 = C H ( C H 3 ) 2

R l = R 2 = ° E t ,  R 3 = C H 2 C ( C 1 ) = C H 2

r 1 = o c h 3 , r 2 = n h 2 , R 3 = c h 3

T h e  f o r m a t i o n

p r o d u c t , h a s

o f  p h o s p h i n y l o x y s u l p h o n a t e s ,

4 . ^ 1 1 ^ 1 2  r e p o r t e db e e n t o

t h e  m a j o r

o c c u r b y

r e a r r a n g e m e n t o f t h e i n i t i a l l y f o r m e d

p h o s p h i n y l o x y s u l p h o n a t e ( A ) f o l l o w e d  b y s u b s e q u e n t

o x i d a t i o n s .
1 3  1 4

A l t e r n a t i v e l y ,  ' t h e  c o m p o u n d  ( A )  m a y
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o x i d i s e  t o  g e n e r a t e  p h o s p h i n y l s u l p h i n a t e  ( C )  a n d  t h e n

i n s e r t i o n  o f  o x y g e n  i n t o  t h e  P - S b o n d  o r o x i d a t i o n  o f

t h e  P H I  a n h y d r i d e  ( D ) ,  w h i c h  i s b e l i e v e d t o  e x i s t  i n

e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  s u l p h i n a t e , p r o d u c e s t h e  d e s i r e d

S c h e m e  7 . 5

( C )  ( D )

m - C h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  

e m p l o y e d  a s  a  s p e c i f i c  o x i d i s i n g  a g e n t  i n  t h e  o x i d a t i o n

1 5
r e a c t i o n s  o f  v a r i o u s  a l k y l  p h e n y l  s e l e n i d e s ? t o  y i e l d  

t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  a l k y l  e t h e r s ,  a l d e h y d e s  o r  k e t o n e s ;



- 2 0 5 -

S c h e m e  7 . 6

R  —  S e — P h
M e O H _ _ _ _ _

m - C l C r H . C 0 o H '  
6  4  3

R O M e

P r o d u c t  f o r m a t i o n  h a s  b e e n  r a t i o n a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  v i a  

n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  m e t h a n o l  o n  t h e  a c t i v e  a l k y l  

p h e n y l  s e l e n o n e  o r  i t s  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  a d d i t i o n  

p r o d u c t s ,  f o l l o w e d  b y  h e t e r o l y t i c  C - S e  b o n d  c l e a v a g e ;

S c h e m e  7 . 7

A r C C R H f j  A r C O ? H

R S e P h  - - - - >  R S e P h  - - - - - - - — >

A r = m - C l C r H .
6  4

E v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s e l e n o n e  h a s  b e e n

1  6
p r o v i d e d  b y  S h a r p l e s s  a n d  c o - w o r k e r s i n  t h e  o x i d a t i o n

o f  d o d e c y l p h e n y l  s e l e n i d e  w i t h  h y d r o g e n

p e r o x i d e / t r i f l u r o a c e t i c  a c i d ,  a n d  b y  K u w a j i m a  a n d

1 7
c o - w o r k e r s m  t h e  o x i d a t i o n  o f  a  v i n y l i c  s e l e n i d e  w i t h

m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d .



- 2 0 6 -

7 . 1 b  T e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  ( n B u , N I O 4 )   h a s  b e e n

r e p o r t e d  t o  b e  a  m i l d  s e l e c t i v e  m o n o x y g e n  d o n o r ,  s i m i l a r  

t o  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d ,  t o w a r d s  a  v a r i e t y  o f

1 8 1 8
s u l p h i d e s ,  a - h y d r o x y c a r b o x y l i c  a c i d ,  a r y l a c e t i c

a c i d s ' ^ a n d  o t - b r o m o k e t o n e s .  I n a d d i t i o n

t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  h a s  r e c e n t l y  b e e n  u s e d  i n

c o n j u n c t i o n w i t h  m e t a l l o p o r p h y r i n s , u n d e r  n e u t r a l  a n d

h o m o g e n o u s c o n d i t i o n s , t o  e f f e c t  t h e  o x i d a t i o n  o f

r e l a t i v e l y u n r e a c t i v e d i a l k y l s u l p h i d e s . T h e

o x i d a t i v e  m e c h a n i s m s f o r  t h e  a b o v e  s u b s t r a t e s  h a v e  b e e n

d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y  i n  c h a p t e r  6 .

7 . 1 c .  I o d o s o b e n z e n e  ( P h l O ) h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  u s e d

2 1  2 2  
w i t h  m e t a l l o p o r p h y r i n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l p h i d e s  '  

a n d a l k e n e s  t o p r o d u c e t h e c o r r e s p o n d i n g

s u l p h o x i d e s  a n d  e p o x i d e s  i n  g o o d  y i e l d s . T h e  " a c t i v e  

o x i d i s i n g  i n t e r m e d i a t e "  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e s e  o x i d a t i o n s

2  3  2  6  Vw a s  p r o p o s e d z  ” t o  b e  a  p o r p h y r i n  b o u n d  m e t a l  - O X O  o r

m e t a l I V - 0 X 0  m o i e t y

t o  t h e  s u l p h i d e s

w h i c h  r e a d i l y  t r a n s f e r s  i t s  o x y g e n  

o r  a l k e n e s  a s  t h e y  a p p r o a c h  i t s

v i c i n i t y . T h e  s t e r i c  f a c t o r s i n v o l v e d  i n  t h e s e

r e a c t i o n s , p a r t i c u l a r l y  w i t h  t h e a l k e n e s  h a v e  b e e n

d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  c h a p t e r  6 .
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7 . I d .  P o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  ( K C ^ ) :  s i n c e  t h e  d i s c o v e r y

2  7o f  t h e  e n z y m e  s u p e r o x i d e  d i s m u t a s e ,  c o n s i d e r a b l e

a t t e n t i o n  h a s  b e e n  p a i d  t o  t h e  c h e m i s t r y  o f  p o t a s s i u m

s u p e r o x i d e . A  m a j o r  e f f o r t  h a s  b e e n  d i r e c t e d  t o "  i n

s i t u " g e n e r a t i o n

2  8  a q u e o u s  m e d i a .

C u r t i s 2 ^ t h a t

a n d  r e a c t i o n s  o f t h i s  s p e c i e s i n

T h e o b s e r v a t i o n b y  V a l e n t i n e a n d

p o t a s s i u m s u p e r o x i d e c a n  b e  d i s s o l v e d

a p p r e c i a b l y  i n a p r o t i c s o l v e n t s  b y c o m p l e x a t i o n w i t h

c r o w n  e t h e r s ,

. 3 0 - 3 3r e a g e n t .

h a s  f u r t h e r  p r o m o t e d t h e  u s e o f t h i s

T h e  r e a c t i o n  o f  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  1 8 - c r o w n - 6  e t h e r ,  w i t h  c h a l c o n e s " ^ h a s  b e e n  

s h o w n  t o  p r o d u c e  c a r b o x y l i c  a c i d s  e f f i c i e n t l y ;

S c h e m e  7 . 8

2  
, R  = H

T h e  a u t h o r s  s u g g e s t e d  t h a t  o x y g e n  w a s  n o t  i n c o r p o r a t e d  

i n t o  t h e  p r o d u c t s  b y  d i r e c t  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  a
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s u p e r o x i d e

p r o c e e d e d

a n i o n  ( 0 ^ ) , b u t  p r o b a b l y  t h e  r e a c t i o n  

b y  i n i t i a l  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  s u p e r o x i d e

a n i o n  t o t h e  e n o n e  s y s t e m o f  t h e  s u b s t r a t e . T h e

r e s u l t i n g r a d i c a l  a n i o n  ( A ) r e a c t s  i n  t u r n  w i t h  t h e

s u r r o u n d i n g  m o l e c u l a r  o x y g e n t o  g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e

( B )  w h i c h  u n d e r g o e s  b o n d  c l e a v a g e t o  g e n e r a t e  t w o  

s p e c i e s  ( C , D )  w h i c h  e v e n t u a l l y  p r o d u c e  t h e  a p p r o p r i a t e  

c a r b o x y l i c  a c i d s  v i a  t h e  s t e p s  i l l u s t r a t e d  i n  s c h e m e  

7 . 9 .

S c h e m e  7 . 9

0
1 II 2  -

R  C - C H = C H - R  +  O ’

0
1  I

R  C - C H = C H R

r 2 c h 2 c o o  <

R 2 C O O r 2 c h o

R  C H C H O  +r 2 c h 2 c h o

S i m i l a r  i n i t i a t i o n  s t e p s  h a v e  a l s o  b e e n  s u g g e s t e d  f o r  

t h e  o x i d a t i o n  o f  3 , 5 - d i - t - b u t y l c a t e c h o l  w i t h  p o t a s s i u m

. ,  3 , 5
s u p e r o x i d e .

3  6O x i d a t i o n o f d i p h e n y l c y c l o p r o p e n o n e  w i t h

p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  1 8 - c r o w n - 6  

e t h e r ,  h a s  r e c e n t l y  b e e n  s h o w n  t o  p r o d u c e  b e n z i l ;
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S c h e m e  7 . 1 0

T h e  p r o d u c t  f o r m a t i o n  h a s  b e e n  p r o p o s e d  t o  o c c u r  v i a  

i n i t i a l  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  

a n i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e  t h u s  g e n e r a t i n g  t h e  r a d i c a l  a n i o n  

( A ) ,  p a t h w a y  ( a ) ,  w h i c h  i s  k n o w n  t o  f o r m  b e n z i l  i n  t h e

3  7
p r e s e n c e  o f  o x y g e n .  A l t e r n a t i v e l y ,  a  m e c h a n i s m  w h i c h

d o e s  n o t  i n v o l v e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a s  t h e  f i r s t  s t e p  h a s

3  6
b e e n  s u g g e s t e d , p a t h w a y  ( b ) ,  o f  s c h e m e  7 . 1 1 .

S c h e m e  7 . 1 1

( D )
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T h e  p r e l i m i n a r y  s t e p  i n v o l v e d  i n  t h i s  m e c h a n i s m  i s  t h e  

i n s e r t i o n  o f  a n  o x y g e n  m o l e c u l e  b e t w e e n  t h e  C ( l )  -  C ( 2 )  

b o n d ,  p r o b a b l y  v i a  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  p o t a s s i u m  

s u p e r o x i d e  a n i o n ,  t o  g e n e r a t e  a n  i n t e r m e d i a t e  r a d i c a l  

s p e c i e s  ( B ) . E l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  s u p e r o x i d e  

a n i o n  s p e c i e s  o c c u r s  r e a d i l y  t o  p r o d u c e  i n t e r m e d i a t e  

r a d i c a l  ( C )  w h i c h  b e h a v e s  i n  a n  a n a l o g o u s  m a n n e r  t o  t h a t  

o f  d i p h e n y l c y c l o p r o p e n o n e  t o w a r d s  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e .  

T h u s  i n c o r p o r a t i o n  o f  o x y g e n  a t  t h e  d o u b l e  b o n d  o c c u r s  

t o g i v e i n t e r m e d i a t e ( D ) w h i c h s u b s e q u e n t l y  

d e c a r b o x y l a t e s  t o  y i e l d  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t .

. 4 1
H o w e v e r ,  b e n z i l a n d  a n a l o g o u s  c o m p o u n d s  h a v e  

b e e n  s h o w n  t o  u n d e r g o  f a c i l e  o x i d a t i v e  c l e a v a g e  t o  

p r o d u c e  b e n z o i c  a c i d  a n d  t h e  r e s p e c t i v e  c a r b o x y l i c  a c i d s  

i n  f a i r  t o  e x c e l l e n t  y i e l d s ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  

i n o r g a n i c  a c i d ,  w i t h  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e ;

S c h e m e  7 . 1 2

0  0
R U l T  +  K O  U _ 8 . - c r o W n - 6 ,  b e n z e n e  H  +  R 1

H 3 O  2

a n d

R C H C R 1

1 ' 1

R ^ = O H , O R , a l k y l , a r y l

X = O H , C 1 , B r
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T h e  r e a c t i o n s  o f  o r t h o -  a n d

3  8
p a r a - p h e n y l e n e d i a m i n e s w i t h  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  h a v e  

b e e n  r e p o r t e d  t o  y i e l d  a z o  d e r i v a t e s ;

S c h e m e  7 . 1 3

R = N H 2  o r  O H

T h e s e  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  

i n i t i a l  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  b y  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  

a n i o n  f r o m  t h e  s u b s t r a t e  t o  g e n e r a t e  a r a d i c a l  

i n t e r m e d i a t e  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  r e a c t s  f u r t h e r ,  b y  a  

m e c h a n i s m  a t  p r e s e n t  u n k n o w n ,  t o  p r o d u c e  t h e  o b s e r v e d

p r o d u c t s . I n a d d i t i o n m e t a - p h e n y l e n e d i a m i n e  a n d

m e t a - a m i n o p h e n o l  s h o w e d  n o r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e

p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  a g e n t . P r e s u m a b l y s i g n i f i c a n t

c o n j u g a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  s u b s t i t u e n t s  ( N H 2  a n d  R )  m a y  

b e  r e q u i r e d  f o r  o x i d a t i o n .

R e c e n t l y , t h e f o r m a t i o n o f a n a n a l o g o u s

a z o d e r i v a t i v e  ( l - h y d r o x y - 2 , 2 ' - a z o n a p h t h a l e n e  ( A ) )  h a s  

b e e n  o b s e r v e d  i n  a d d i t i o n  t o  c o m p o u n d s  ( B )  a n d  ( C )  , i n

3  9
t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n  o f  B - n a p h t h y l a m i n e ;
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S c h e m e  7 . 1 4

P r o d u c t  f o r m a t i o n , a s o u t l i n e d  e a r l i e r , m a y  b e

v i s u a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  b y  i n i t i a l  a b s t r a c t i o n  o f  a  

h y d r o g e n  a t o m  t o  g e n e r a t e  a n  i n t e r m e d i a t e  w i t h  t w o  

r e s o n a n c e  s t r u c t u r e s  w h i c h  u n d e r g o  r a d i c a l  C - N  o r  N - N  

c o u p l i n g  t o  y i e l d  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t s . H o w e v e r ,  t h e  

f o r m a t i o n  o f  t h e  a z o d e r i v a t i v e  ( A )  s t r o n g l y  i n d i c a t e s  

t h e  p a r t i c i p a t i o n  o f  t h e  h y d r o x y l  r a d i c a l  [ O H ]  i n  t h e  

s u p e r o x i d e  r e a c t i o n . A l t h o u g h  i t  i s  n o t  c e r t a i n  h o w  

h y d r o x y l  r a d i c a l  a r i s e s  i n  t h e  r e a c t i o n ,  a  c o n c e r t e d  t w o  

h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  a m i n e  c o u l d  p r o d u c e  t h e  

h y d r o x y l  r a d i c a l  m o i e t y ,  a s  h a s  b e e n  c l a i m e d  b y  N a n n i

4 0
a n d  S a w y e r ;

S c h e m e  7 . 1 5

a h 2 >  O H  +  O H  +  A
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7 . 1 e .  P e r o x i d e s  r e a d i l y  u n d e r g o  c l e a v a g e  o f  t h e i r  0 - 0  

b o n d s , i n t h e p r e s e n c e o f a l k e n e s 4 2 - 4 ^ a n d

4 7 - 5 1
s u l p h i d e s ,  t o  p r o d u c e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e p o x i d e s

a n d  s u l p h o x i d e s  r e s p e c t i v e l y .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e

t r i a l k y l  a n d  t r i a r y l  p h o s p h i n e s  a n d  p h o s p h i t e s  h a v e  b e e n  

s h o w n  t o  b e  e a s i l y  o x i d i s e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g

5  2 - 5  9
p h o s p h i n e  o x i d e s  b y  a l k y l h y d r o p e r o x i d e s ;

S c h e m e  7 . 1 6

R 3 P  +  H O O R 1  - - - - >  R 3 P = 0  +  r 1 ° h

R = A r , O A r , R , O R

T h e s e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  i n i t i a l l y  p r e s u m e d  t o

o c c u r  b y  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f  t h e  p h o s p h o r u s  o n  t h e  

o x y g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  R ^ - g r o u p ^ t h e r e b y  g e n e r a t i n g  a n  

5 2
i o n  p a i r  i n t e r m e d i a t e , f i g . 7 . 1 ,  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  

c o l l a p s e s  t o  g i v e  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t s .

F i g . 7 . 1  
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F o r  t h i s  m e c h a n i s m  t o  b e  v a l i d  t h e  i o n  p a i r  s h o u l d  

e a s i l y  u n d e r g o  e x c h a n g e  w i t h  t h e  h y d r o x y l  i o n  i n  a n  

a q u e o u s  s o l v e n t . H o w e v e r , t h e  o x i d a t i o n  o f  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  b y ' c u m e n e h y d r o p e r o x i d e i n  

m e t h a n o l / w a t e r  p r o d u c e d  n o  o x y g e n - 1 8  e n r i c h m e n t  i n  t h e  

r e a c t i o n  p r o d u c t s  ( t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  c u m y l  

a l c o h o l ) . C o m p l e t e  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  h a s  b e e n  

s h o w n  i n  t h e  o x i d a t i o n  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  w i t h  

o p t i c a l l y  a c t i v e  1 - p h e n y l e t h y l h y d r o p e r o x i d e . T h e s e  

r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  a  d i f f e r e n t  i o n  p a i r  t o  t h a t  s h o w n  

i n  f i g . 7 . 1  m u s t  b e  i n v o l v e d ,  a n d  t h e  s t r u c t u r e  s h o w n  i n  

f i g . 7 2  w a s  p r o p o s e d .

F i g . 7 . 2

R

I o n  p a i r  f o r m a t i o n  c a n  b e  v i s u a l i s e d  a s  o c c u r r i n g  b y  

n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  a t  t h e  h y d r o x y l  o x y g e n  a t o m  o f  t h e  

p e r o x i d e s ,  f o l l o w e d  b y  s u b s e q u e n t  s p l i t t i n g  o f  a  p r o t o n  

t o  y i e l d  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t s . I t  i s  n o t  a l t o g e t h e r  

c l e a r  w h y  t h e  a t t a c k  o f  p h o s p h o r u s  i s  a t  t h i s  o x y g e n ,  

a l t h o u g h  B u n t o n a n d  D a v i e s 4 a s c r i b e  t h i s  t o  i t s  l o w e r  

e l e c t r o n  d e n s i t y ,  w h i l e  E d w a r d s a t t r i b u t e s  i t  t o  l e s s  

s t e r i c  h i n d r a n c e .
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A l t e r n a t i v e l y  t h e  f o r m a t i o n  o f  p h o s p h i n e  o x i d e s  

h a s  a l s o  b e e n  i n t e r p r e t e d  a s  o c c u r r i n g  v i a  i n v o l v e m e n t

6  2  3  
o f  a  p e n t a  . c o - o r d i n a t e  p h o s p h o r u s i n t e r m e d i a t e ,  i n  t h e  

o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  a  t r i s u b s t i t u t e d  p h o s p h i n e  o r  

p h o s p h i t e  w i t h  d i p h e n y l  d i s u l p h i d e  i n  m e t h a n o l ;

S c h e m e  7 . 1 7

s  - - . p h
r _ p :' L  — r 3 J  —  s

3  D

S —  P h
S _ P h

R  =  P h , O M e

R xM e S P h  +  R - - ^ P = 0

M e O H

_  A l
+  P h S Hn  Z

■ 4 -------------- ^- R  S P h

R X

P o b e d i m s k i i a n d B u c h a c h e n k o  h a v e a l s o

i n v e s t i g a t e d  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o f  t r i s u b s t i t u t e d  

p h o s p h i n e s  a n d  p h o s p h i t e s ,  b y  h y d r o p e r o x i d e s .  T h e y

s u g g e s t e d  t h a t  a  r a d i c a l  m e c h a n i s m  w a s  o p e r a t i n g  i n  

t h e s e  r e a c t i o n s ^  p r o b a b l y  w i t h  t h e  t r a n s f e r  o f  a n

e l e c t r o n  f r o m  t h e  p h o s p h i t e  t o  h y d r o p e r o x i d e  t o  f o r m  a n  

i o n - r a d i c a l  c o m p l e x  w h i c h  m a y  b e  c o n v e r t e d  r e a d i l y  i n t o  

a  r a d i c a l  p a i r ,  i n  n e u t r a l  m e d i a .  T h i s  i s  f o l l o w e d

l a r g e l y  b y  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  a s  i l l u s t r a t e d  i n  s c h e m e  

7 . 1 8 .
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S c h e m e  7 . 1 8

R O  R O

r a d i c a l  p a i r

5  4
H o w e v e r ,  K h a r a s c h  a n d  c o - w o r k e r s h a v e  s t u d i e d  

t h e  o x i d a t i o n  o f  t r i e t h y l p h o s p h i t e  w i t h  h y d r o p e r o x i d e s  

a n d  r e p o r t e d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p h o s p h i t e  w a s

5 2  
u n a f f e c t e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  t r i n i t r o b e n z e n e ,

i n h i b i t o r  o f  h o m o l y t i c  r e a c t i o n s ,  t o  t h e  r e a c t i o n  

m i x t u r e s . T h i s  p r o v i d e d  s t r o n g  e v i d e n c e  i n  f a v o u r  o f  

a n  i o n i c  m e c h a n i s m . A l s o ,  a n  e x t e n s i v e  k i n e t i c  s t u d y  

o f t h e r e a c t i o n o f t r i p h e n y l p h o s p h i n e w i t h  

b u t y l h y d r o p e r o x i d e s h a s  n o w  s h o w n  t h i s  r e a c t i o n  t o  b e  

a l m o s t  c e r t a i n l y  n o n - r a d i c a l . M o r e o v e r ,  i t  h a s  b e e n

6  4
s h o w n  b y  D e n n y  a n d  J o n e s t h a t  c e r t a i n  p h o s p h i t e s  

r e d u c e  n o n - t e r t i a r y  d i a l k y l p e r o x i d e s  t o  e t h e r s  c l e a n l y ,  

i n  w h a t  a p p e a r s  t o  b e  a  n o n - r a d i c a l  r e a c t i o n .
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A c y l p e r o x i d e s  r e a c t  w i t h  p h o s p h i n e s , i n  a n  

a n a l o g o u s  m a n n e r  t o  h y d r o p e r o x i d e s ,  t o  p r o d u c e  p h o s p h i n e  

o x i d e s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g a n h y d r i d e s .  

T r i p h e n y l p h o s p h i n e  r e a c t s  w i t h  b e n z o y l p e r o x i d e , i n  

p e t r o l e u m  e t h e r ,  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t o  e x c l u s i v e l y  

y i e l d  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  b e n z o i c  a n h y d r i d e ;

S c h e m e  7 . 1 9

Q  0  O p
J  n  n o

R  P  +  P h C — O - O — C P H  - - - - >  R o P = O  +  P h C - O - C P h

T h e  a u t h o r s  s u g g e s t e d  a n  i o n i c  m e c h a n i s m  f o r  t h e  a b o v e  

r e a c t i o n . P h o s p h i n e s  w h i c h  p o s s e s s  a  s t r o n g  a f f i n i t y  

f o r  o x y g e n  a n d  h a v e  a  l a r g e  d i p o l e  m o m e n t ,  r e a c t  w i t h  

b e n z o y l p e r o x i d e  b i m o l e c u l a r l y  t o f o r m  a p r i m a r y  

i n t e r m e d i a t e  ( A )  . T h e  0 - 0  b o n d  i s  t h e n  p o l a r i s e d  b y  

t h e  u n s h a r e d  p a i r  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e  p h o s p h i n e . A  

t e t r a s u b s t i t u t e d  p h o s p h o A c u m  s a l t ,  e x i s t i n g  i n  a l l  

p r o b a b i l i t y  a s  a n  i o n  p a i r ,  i s  f o r m e d . T h e  b e n z o a t e  

i o n  p r e s u m a b l y  a t t a c k s  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  o f  t h e  s a l t  

t o  y i e l d  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t s . T h e  e v i d e n c e  f o r  t h i s  

m e c h a n i s m  h a s  b e e n  p r o v i d e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  w i t h  b e n z o y l p e r o x i d e ,  l a b e l l e d  w i t h  

1 8 „ , , , ,  6 6 , 6 7
0  m  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s ;
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S c h e m e  7 . 2 0

0  "  l a b e l l e d  o x y g e n

© h a l f  o f  t h e  o r i g i n a l  l a b e l

1 8
A l l  o f  t h e 0  w a s  f o u n d  i n  t h e  a n h y d r i d e ,  a n d  n o n e  i n  

t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e .  F u r t h e r m o r e ,  c l o s e

e x a m i n a t i o n  o f  t h e  o x y g e n s  i n  t h e  a n h y d r i d e  s h o w e d  t h a t  

o n l y  o n e  o x y g e n  a t o m  w a s  a l w a y s  l a b e l l e d ;  t h e  o t h e r s  h a d

1 8
a  5 0 %  c h a n c e  o f  b e i n g  s u b s t i t u t e d  b y 0  o x y g e n  f r o m  t h e  

s t a r t i n g  m a t e r i a l . T h e s e  r e s u l t s  c o n f i r m  t h e  f o r m a t i o n  

o f  t h e  i o n  p a i r  i n t e r m e d i a t e s ,  p r o p o s e d  b y  W a l l i n g  a n d

5  2
R a b i n o w i t z .
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7 . 2 R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

T h e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  

P = S e  b o n d s  t o  y i e l d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s  

c o u l d  b e  o f  c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e  s i n c e  t h e  a n a l o g o u s  

c o n v e r s i o n  ( P = S  t o  P = 0 )  h a s  b e e n  u s e d  a s  a  m o d e l  f o r  t h e  

s t u d y  o f t h e  h e p a t i c  o x i d a s e  s y s t e m ,  w h i c h  i s  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m e t a b o l i c  h y d r o x y l a t i o n  o f  a r o m a t i c

7  3 - 7  5
s u b s t r a t e s ,  a n d  f o r  t h e  m e t a b o l i c  a c t i v a t i o n  o f

7  6  
p h o s p h i n e  s u l p h i d e s .

T h e  o x y g e n  s o u r c e  u s e d  f o r  t h e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s  h a s  b e e n  p r o v i d e d  b y  a  n u m b e r  o f  c o n v e n t i o n a l  

o x i d i s i n g r e a g e n t s , w h i c h  a r e s u r v e y e d  i n t h e  

l i t e r a t u r e . T h e i r  e a s e  o f  a v a i l a b i l i t y  a n d  s o l u b i l i t y  

h a v e  e n a b l e d  s u c c e s s f u l  u s a g e .  F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e

a b s e n c e  o f  t h e s e  o x i d i s i n g  r e a g e n t s ,  t h e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  s h o w e d s u s c e p t i b i l i t y t o w a r d s o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  d u r i n g  u l t r a s o n i c  e x c i t a t i o n .

T h e s e  r e s u l t s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  t a b l e  7 . 1
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T a b 1 e 7. 1  O x y g e n ati o n  r e a cti o n s of  p h o s p hi n e  s el e ni d e s a (l- 5) i n c hl or of or m .

O xi di si n g  M ol. e q u.

a g e nt

( %) o xi d ati o n  of  or g a n o p h o s p h or u s  s el e ni d e s

P h ^ P S e

( 1)

P h 2 P S e( O Et)

( 2)

P h P S e( O Et)

( 3)

( E't O) P S e ( M e O) P S e

( 4) ( 5)

m- Cl C  H  C 0 o H b

o 4  3
2 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0

n B u 4 N I 04
2 1 0 0 9 2 7 5 4 0 3 7

4 - 1 0 0 9 6 6 6 6 4

C 6 H 5 I 0 C
2 1 0 0 1 0 0 9 9 9 8 1 0 0

k o 2 / 2 6 5 5 4 4 8 3 6 2 9

( 1 8- C- 6)d
4 9 3 8 9 8 0 6 5 6 0

S o ni c ati o n - 1 8 1 0 1 0 8 7

_ 2
a,  S el e ni d e  3. 0 x 1 0 M,  stirr e d at r o o m t e m p er at ur e f or 

pr e ci pit at e d  i n s ol uti o n aft er  r e a cti o n ti m e.

b,  R e a cti o n  ti m e 2 0 mi n s,  pr e ci pit ati o n  of  r e d s el e ni u m s e e n.

c,  R e a cti o n  ti m e l O mi n s, al m o st  i m m e di at e pr e ci pit ati o n  of  r e d

d,  1 , 4, 7, 1 0, 1 3, 1 6- h e x a o x a c y cl o o ct a d e c a n e.

2 4 hr s, r e d

s el e ni u m.

s el e ni u m

T h e  d a t a p r e s e n t e d i n  t a b l e  7 . 1 r e v e a l t h a t

m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  i s a n  e x t r e m e l y  e f f i c i e n t  

o x i d i s i n g a g e n t t o w a r d s o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s . A l l  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  w e r e  o b s e r v e d  

t o  b e  c o m p l e t e l y  o x i d i s e d  t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  

p h o s p h i n e  o x i d e s . T h e s e  o x i d a t i o n s  w e r e  a c c o m p a n i e d  b y  

p r e c i p i t a t i o n  o f  s e l e n i u m  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e s .  

T h e  p r o p o s e d  m e c h a n i s m  f o r  t h e s e  o b s e r v e d  o x y g e n a t i o n s  

i s  s h o w n  b e l o w ;
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S c h e m e  7 . 2 1

Ar ^ M- Cl C ^ H,
o 4

T h e  m e c h a n i s m  i m p l i e s  t h a t  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k b y t h e

P = S e  m o i e t y  o c c u r s a t  t h e  h y d r o x y l  o x y g e n  a t o m o f t h e

p e r a c i d  t o  g e n e r a t e i n i t i a l  i n t e r m e d i a t e s  ( A )  a n d ( B )  ,

p r e s u m a b l y  i n  c l o s e p r o x i n a i  t y t o  e a c h  o t h e r . T h i s

s p a t i a l  a r r a n g e m e n t a l l o w s  t h e p r o t o n  a b s t r a c t i o n  t o

p r o c e e d  a n d  t h u s  a z w i t t e r i o n i c

m - c h l o r o b e n z o i c  a c i d a r e  f o r m e d . T h i s  z w i t t e r i o n i c

s p e c i e s  m a y  - c y c l i s e t o  g e n e r a t e a t h r e e  m e m b e r e d  r i n g

i t s  b o n d i n g  e l e c t r o n s

t o  y i e l d  p h o s p h i n e  o x i d e s a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m .

A n a l o g o u s  S - o x i d e z w i t t e r i o n  s p e c i e s  h a v e  b e e n

o  
p r o p o s e d  b y  H e r r i o t t , i n  t h e  d e s u l p h u r i s a t i o n  o f

c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S b o n d s  w i t h  m - c h l o r o p e r b e n z o i c

a c i d .
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A l t e r n a t i v e l y , t h e  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  m a y  

i o n i s e  a n d  t h e  r e s u l t i n g  a n i o n  c o u l d  t h e n  a t t a c k  t h e  

p h o s p h o r u s ,  d u e  t o  i t s  l o w  e l e c t r o n  d e n s i t y ,  t o  g e n e r a t e  

a n  i n t e r m e d i a t e  ( A )  w h i c h  c y c l i s e s  t o  f o r m  a  f i v e  

m e m b e r e d  r i n g ;  .

S c h e m e  7 . 2 2

S e  +  - P = 0  <
/

A r C — O H
II
0

A r = m - C l C r H .
6  4

R a p i d  b o n d  c l e a v a g e  o f  t h i s  r i n g  o c c u r s  t o  g e n e r a t e  t h e  

m - c h l o r o b e n z o i c  a c i d  a n d  a  t h r e e  m e m b e r e d  r i n g ,  w h i c h  

c o n s e q u e n t l y  r e a r r a n g e s  t o  y i e l d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

p h o s p h o r y l  o x i d e  a n d  e l e m e n t a l  s e l e n i u m .

I o d o s o b e n z e n e  ( P h l O )  h a s  a l s o  b e e n  f o u n d  t o  b e  a n  

e f f e c t i v e  o x i d i s i n g  a g e n t ,  l i k e  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d ,  

t o w a r d s  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  b o n d s . O x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  o c c u r s  r a p i d l y , w i t h  t h e i m m e d i a t e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  e l e m e n t a l  s e l e n i u m ,  u p o n  a d d i t i o n  o f  2  



- 2 2 3 -

m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  i o d o s o b e n z e n e  t o  t h e  s e l e n i d e  

r e a c t i o n  m i x t u r e s . A l l  t h e  s e l e n i d e s  w e r e  o x i d i s e d  t o  

t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s  i n  9 8 - 1 0 0 %  y i e l d s ,  

w i t h i n  a  f e w  m i n u t e s .

H o w e v e r ,  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  t a b l e  7 . 1  i n d i c a t e s  

t h a t  t h e  p e r i o d a t e  ( n B u ^ N I O ^ )  o x i d i s i n g  a g e n t  i s  

s o m e w h a t  l e s s e f f i c i e n t  a t i n i t i a t i n g o x i d a t i v e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ,  i n  c o m p a r i s o n  t o

m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  a n d  i o d o s o b e n z e n e . W h i l e  t h e  

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  w a s  o b s e r v e d  t o  b e  

c o m p l e t e l y  o x i d i s e d  t o  i t s  c o r r e s p o n d i n g

t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e , t h e r e m a i n i n g  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  ( 2 - 5 )  s h o w e d  9 2 ,  7 5 ,  4 0  a n d  3 7 %  o x i d a t i o n s

r e s p e c t i v e l y ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  2  m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  

p e r i o d a t e . I n c r e a s i n g  t h e  p e r i o d a t e  c o n c e n t r a t i o n  t o  4  

m o l a r  e q u i v a l e n t s  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  

p h o s p h i n e  o x i d e  y i e l d s .

T h e  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  t h e  o x y g e n a t i o n  

r e a c t i o n s  o f  t h e s e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s ,  w i t h  p e r i o d a t e  

a n d  i o d o s o b e n z e n e ,  i s  p r o p o s e d  t o  b e  t h e  s a m e  a s  t h a t  

d e p i c t e d  f o r  t h e  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  o x i d a t i o n .  

T h e s e  f o r m e r  o x i d i s i n g  r e a g e n t s  d o n a t e  a  s i n g l e  o x y g e n  
i

a t o m  t o  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  b o n d s  t o  g e n e r a t e  t h e  

i n t e r m e d i a t e  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s  ( ^ - S e - O _ ) ,  w h i c h  i s
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t h e n  c o n v e r t e d  t o  t h e  a p p r o p r i a t e  p h o s p h i n e  o x i d e  v i a  

c y c l i s a t i o n  a n d  r e a r r a n g e m e n t  r e a c t i o n s ,  a s  s h o w n  i n  t h e  

e a r l i e r  s c h e m e  7 . 2 1 . A l s o  t h e  m e c h a n i s m  s h o w n  i n  

s c h e m e  7 . 2 2  c o u l d  a l s o  o p e r a t e .

H o w e v e r ,  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  o x i d a t i o n s  h a v e  b e e n  

o b s e r v e d  t o  b e  m u c h  m i l d e r  t h a n  t h e  p e r i o d a t e  ( t a b l e  

7 . 1 ) . T h e  m o s t  r e a c t i v e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  s h o w e d

o n l y  6 5 %  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n a t  p e n t a c o v a l e n t

p h o s p h o r u s , w h i l e  t h e  r e m a i n i n g p h o s p h i n e  s e l e n i d e s

( 2 - 5 )  p r o d u c e d  5 4 4 8 3 6  a n d  2 9 % r e s p e c t i v e l y w i t h  2

m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  a n d  0 . 2  m o l a r

e q u i v a l e n t s  o f  1 8 - c r o w n - 6  e t h e r . I n  a d d i t i o n ,  a s  f o r  

t h e  p e r i o d a t e  c a s e ,  d o u b l i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  

s u p e r o x i d e  p r o d u c e d  h i g h e r  y i e l d s  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  

( t a b l e  7 . 1 ) . T h e  m e c h a n i s m  p r o p o s e d  f o r  t h e s e  o b s e r v e d  

o x i d a t i o n s  i s  g i v e n  i n  s c h e m e  7 . 2 3 .

S c h e m e  7 . 2 3

~ P = S e  +  0 1  — - >  - > P — S e 0 ^  —/ 2 1

o ;—  0
( A )

C

\ / S c‘" " ' • S e

— S e  P — P  c o u p l i n g K  \1 - > ,
i n

0 — 0 0 —  0

( B )

P - 0
c o u p l i n g

- ? P = O  +  S e  >
/ < ■

0  ( E )

S e

+
( G )
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S c h e m e  7 . 2 3  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p r i m a r y  s t e p  i n  t h e s e  

o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  m a y  i n v o l v e  t h e  

a d d i t i o n  o f  s u p e r o x i d e  a n i o n  a t  t h e  s e l e n i u m  a t o m ,  

p r o b a b l y  b y  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k ,  t o  g e n e r a t e  t h e  i n i t i a l  

i n t e r m e d i a t e  ( A ) . I n  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  

i n t e r m e d i a t e  ( A )  i s  c o n v e r t e d  t o  a  d i r a d i c a l  s p e c i e s  ( B )

a n d  s u p e r o x i d e  a n i o n . T h e  i n t e r m e d i a t e  ( B )  t h e n

s p o n t a n e o u s l y  d i m e r i s e s  e i t h e r v i a  P - P  c o u p l i n g , t o

g e n e r a t e  i n t e r m e d i a t e  ( C ) , o r  v i a  P - 0  c o u p l i n g ,  t o

p r o d u c e  i n t e r m e d i a t e ( D )  o r  e v e n  a  m i x t u r e  o f  b o t h

d e r i v a t i v e s .  S u b s e q u e n t  r e a r r a n g e m e n t  o f  b o n d i n g

e l e c t r o n s ,  w i t h i n  t h e  d i m e r i c  s p e c i e s ,  g e n e r a t e s  t h e  

t h r e e  m e m b e r e d  r i n g  s p e c i e s  ( E )  a n d  a l s o  t w o  o t h e r  

s i m i l a r  f i v e  m e m b e r e d  r i n g  s p e c i e s  ( F  a n d  G ) ,  w h i c h  

r e a d i l y  l o s e  m o l e c u l a r  o x y g e n  a n d  s e l e n i u m  t o  p r o d u c e  

t h e  d e s i r e d  p r o d u c t s .

T h e s o n i c a t i o n  o f c h l o r o f o r m  s o l u t i o n s  o f  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 ) ,  u s i n g  a n  u l t r a s o u n d  b a t h ,  i n  

t h e  a b s e n c e  o f  a n y  a d d e d  o x i d i s i n g  r e a g e n t  p r o m o t e d  

’ c l e a n e r '  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  b u t  i n  l o w e r  

y i e l d s  o v e r  a  g i v e n  t i m e  p e r i o d . T h e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  y i e l d e d  1 8 ,  1 0 ,  1 0 ,  8  a n d  7 %  o x i d a t i o n  

p r o d u c t s  r e s p e c t i v e l y . T h e s e  o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  m a y  

h a v e  a r i s e n  t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l s  a n d  i n  

t u r n  p e r o x y  r a d i c a l s ,  w h i c h  m a y  d o n a t e  a  s i n g l e  o x y g e n  
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a t o m  t o  t h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  a n d  t h u s  i n d u c e  

o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s ;

S c h e m e  7 . 2 4

c h ci 3 ------- >  c h ci 2 + C l *

ci 2 c h o o *

A p a r t  f r o m  t h e  c h e m i c a l  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s w i t h c o n v e n t i o n a l o x i d i s i n g r e a g e n t s ,  

t e r t b u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( t B u O O H ) ,  d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e  

( t B u O O t B u )  a n d  t e r t - b u t y l p e r b e n z o a t e  ( P h C ( 0 ) O O t B u ) h a v e  

a l s o  b e e n  f o u n d  t o  e f f e c t i v e l y  f a c i l i t a t e  t h e  f o r m a t i o n  

o f  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e s ,  v i a  c l e a v a g e  o f  t h e  0 - 0  b o n d  a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e . H o w e v e r ,  t h e  d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e  

u n d e r  t h e s e  m i l d e r  c o n d i t i o n s  s h o w e d  l o w e r  r e a c t i v i t y  

t o w a r d s  t h e  P = S e  c o m p o u n d s  ( 1 - 5 ) . T h e s e  o b s e r v a t i o n s  

a r e  p r e s e n t e d  b e l o w .
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O xi d ati v e  d e s el e n ati o n  r e a cti o n s of  p h o s p hi n e  s el e ni d e s (l- 5)a  wit h  

c o m p o u n d s u n d er g oi n g Q- Q  b o n d  cl e a v a g e s i n c hl or of or m .

T a bl e  7. 2

O xi di si n g  

a g e nt

m ol. e q u. %  o xi d ati o n  of  or g a n o p h o s p hi n e  s el e ni d e s

P h ^ P S e

( 1)

P h 2 P S e( O Et)

( 2)

P h P S e( O Et) 2 ( Et O) P S e ( M e O ^ P J

( 5)( 3) ( 4)

tB u O O H b
2 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0

^ 0 0 ^
2 8 1 < 1 0 0

h B u O O ^ u
1 0 1 2 2 0 0 0

tB u 0 0 tB u/ H 2 0 C
1 0 1 4 - - - -

P h C O 2 O tB u
2 2 5 1 8 1 2 2 < 1

P h C O  O ^ B u
1 0 1 0 0 9 5 8 7 1 2 1 4

a,  S el e ni d e  3. 0  

pr e ci pit at e d

b,  R e a cti o n  ti m e

c,  2 0  m ol ar  e q ui

- 2
x 1 0 M,  stirr e d at r o o m t e m p er at ur e 

i n s ol uti o n  aft er  r e a cti o n ti m e.

2 0 mi n s,  pr e ci pit ati o n  of  r e d s el e ni u m  s e e n,  

v al e nt s  of  H 2 0.

f or 2 4 hr s, r e d s el e ni u m

T h e r e s u l t s s h o w n i n  t a b l e  7 . 2 i n d i c a t e t h a t

t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  i s a  f a r  1b e t t e r o x i d i s i n g  a g e n t : , .

t o w a r d s  o x i d a t i v e d e s e l e n a t i o n r e a c t i o n s ,  t h a n i t s

a n a l o g u e s . A d d i t i o n  o f  2 m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  

t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  t o e a c h  o f t h e  p h o s p h i n e  

s e l e n i d e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  ( 1 - 5 )  p r o d u c e d ,  a f t e r  2 0  

m i n u t e s ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s  i n  1 0 0 %  

y i e l d s ,  a c c o m p a n i e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  o f  s e l e n i u m  f r o m  

e a c h  m i x t u r e .
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S i m i l a r l y ,  t r i s u b s t i t u t e d  p h o s p h i n e s  h a v e  b e e n  

r e a d i l y  c o n v e r t e d  i n t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  

5 2 - 5 9
o x i d e s  m  h i g h  y i e l d s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e

C O  <  * 1 
r e a c t i o n s  s u g g e s t e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  i o n  p a i r ,  '  

p r e s u m a b l y  f o r m e d  b y  t h e  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  o f

p h o s p h o r u s  o n  t h e  h y d r o x y l  o x y g e n  a t o m ,  w h i c h  i s  

d e p r o t o n a t e d  t o  g i v e  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e s . H o w e v e r ,  

s i n c e  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  P = S e  

b o n d  i s  g e n e r a l l y  c o n c e n t r a t e d  a r o u n d  t h e  s e l e n i u m  i t  i s  

n o t  u n r e a s o n a b l e  t o  p r e s u m e  t h a t  t h e  s e l e n i u m  a t t a c k s  

t h e  h y d r o x y l  o x y g e n  a t o m  r a t h e r  t h a n  t h e  e l e c t r o n  

d e f i c i e n t  p h o s p h o r u s  a t o m . H e n c e  a n  a n a l o g o u s  r e a c t i o n  

s c h e m e  o p e r a t e s  f o r  t h e  o b s e r v e d  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  

r e a c t i o n s ;

S c h e m e  7 . 2 5

A b s t r a c t i o n  o f  a  p r o t o n  i n  t h e  i o n  p a i r  b y  t h e  b u t o x y  

a n i o n  p r o d u c e s  b u t a n o l  a n d  a  z w i t t e r i o n i c  s p e c i e s  w h i c h  

c y c l i s e s  a n d  t h e n  r e a r r a n g e s  t o  y i e l d  t h e  p h o s p h i n e  

o x i d e s .
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T h e  t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  h a s  a l s o  b e e n  s h o w n  t o  

b e h a v e  a s  a  n u c l e o p h i l e  t o w a r d s  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s  o f  

r  p  <  q  
a l d e h y d e s  u n d e r  n e u t r a l  c o n d i t i o n s ;  ’

S c h e m e  7 . 2 6

t 1 x.  'I7
B u 0 0 ; / O |  C — H

/
M e

H ^ O

------- > S u -o -q — (!:h

I
M e

O H  
t B u O O — ( ! : H M e

H e n c e ,  t h e  p r o p o s e d  n u c l e o p h i l i c m e c h a n i s m  f o r  t h e s e

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  a s g i v e n i n  s c h e m e 7 . 2 7  c o u l d

a l s o  o p e r a t e

S c h e m e  7 . 2 7

>

S e

J

N u c l e o p h i l i c  a t t a c k  a t  t h e  p h o s p h o r u s  o c c u r s ,  p r o b a b l y  

d u e t o i t s l o w  e l e c t r o n  d e n s i t y , t o g e n e r a t e
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i n t e r m e d i a t e ( A )  w h i c h  p r o b a b l y  u n d e r g o e s  a  p r o t o n  s h i f t

a n d  t h e r e b y  e x i s t s 1 a s  o n e  o f  t w o  e q u a l l y  p r o b a b l e  

s t r u c t u r e s . S u c h  p r o t o n  s h i f t s  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  t o

5  3o c c u r  r e a d i l y  b y  D e n n e y  a n d  c o - w o r k e r s f o r  s i m i l a r

c o m p o u n d s . C y c l i s a t i o n o f  t h e  l o w e r  r e s o n a n c e

s t r u c t u r e ( s c h e m e 7 . 2 7 ) g i v e s  b u t a n o l  a n d t h e

a n t i c i p a t e d t h r e e  m e m b e r e d r i n g , w h i c h  s u b s e q u e n t l y

r e a r r a n g e s  t o  p r o d u c e  p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  s e l e n i u m .

P h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  2  

m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  t e r t - b u t y l p e r b e n z o a t e  g a v e  l o w e r  

y i e l d s  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h i n e  o x i d e s  t h a n  t h e  

o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  w i t h  t h e  t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  

( t a b l e  7 . 2 ) . H o w e v e r ,  o n  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  p e r b e n z o a t e  b y  f i v e  t i m e s ,  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s

y i e l d s  o f  o x i d a t i v e

d e s e l e n a t i o n . I n  a d d i t i o n i t  u J a j  o b s e r v e d  t h a t

e x h i b i t e d  m u c h l o w e r  r e a c t i v i t y  t h a n

t h e i r  a n a l o g u e s A n  i o n i c  m e c h a n i s m  i s

p r o p o s e d  f o r t h e  o b s e r v e d r e s u l t s ,  . s c h e m e  7 . 2 8 .

N u c l e o p h i l i c  a t t a c k  b y  t h e  P = S e  m o i e t y  c a n  e i t h e r  o c c u r

a t  t h e  o x y g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  c a r b o n y l  g r o u p ,  t o  

g e n e r a t e  a n  i o n  p a i r  i n t e r m e d i a t e  ( A )  , o r  a t  t h e  o x y g e n  

a t t a c h e d  t o  t h e  t e r t - b u t y l  t o  g i v e  i o n  p a i r  s p e c i e s  ( B ) .  

T h e s e  t w o  i n t e r m e d i a t e s  m a y  r e a c t  i n  t h e  m a n n e r  s h o w n  

b e l o w  t o  p r o d u c e  t h e  o b s e r v e d  p h o s p h i n e  o x i d e  p r o d u c t s .
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S c h e m e  7 . 2 8

( B )

B u O C P h
II

H o w e v e r  r f r o m  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r

o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ( t a b l e  7 . 2 )

p o s s i b l e t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n

A l t h o u g h , f r o m  c o n s i d e r a t i o n  o f

S e

t h e

i t  i s  n o t

t h e s e  t w o  m e c h a n i s m s .

s t e r i c e f f e c t s i t  i s

h i g h l y  p r o b a b l e t h a t n u c l e o p h i l i c a t t a c k o c c u r s

p r e s u m a b l y  a t  t h e  o x y g e n  a t t a c h e d  t o  t h e  c a r b o n y l  g r o u p .

D i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e  

l e a s t r e a c t i v e p e r o x i d e  

d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s  o f

u n d e r  t h e  m i l d  e x p e r i m e n t a l  

t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s ,  

s e l e n i d e  ( 1 )  w a s  t h e  o n l y  

r e a c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  p e

p r o d u c t  y i e l d  w a s  o n l y  8 % .

( ^ B u O O ^ B u  ) i s  f o u n d  t o  b e  t h e  

t o w a r d s t h e o x i d a t i v e  

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 1 - 5 ) ,  

c o n d i t i o n s  e m p l o y e d  f o r

A l t h o u g h  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  

s u b s t r a t e  w h i c h  e x h i b i t e d  a n y  

r o x i d e ,  t h e  o v e r a l l  o x i d a t i o n  

P h o s p h i n e  s e l e n i d e s  ( 2 - 5 )
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p r o d u c e d  < 1 %  o x i d a t i o n  w i t h  2  m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  

p e r o x i d e .  H o w e v e r ,  a  f i v e - f o l d  i n c r e a s e  i n  t h e

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p e r o x i d e  c a u s e d  n o  a p p r e c i a b l e  

c h a n g e  i n  t h e  p h o s p h i n e  o x i d e  y i e l d s  i . e .  1 2 ,  2  a n d  < 1 %

r e a c t i o n  o b s e r v e d f o r p h o s p h i n e  s e l e n i d e s ( 1 - 5 )  

r e s p e c t i v e l y .

I n i t i a l l y ,  i t  w a s  t h o u g h t  t h a t  t h e s e  r a t h e r  l o w  

o x i d a t i o n  y i e l d s  c o u l d  h a v e  a r i s e n  a s  t h e  r e s u l t  o f  

t r a c e s  o f  w a t e r  p r e s e n t  i n  t h e  r e a c t i o n  s o l v e n t .  

H o w e v e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  2 0  m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  w a t e r  t o  

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 1 )  

p l u s  1 0  m o l a r  e q u i v a l e n t s  o f  d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e ,  

p r o d u c e d  n o  c h a n g e  i n  t h e  p e r c e n t a g e  p r o d u c t  y i e l d  o f  

t h e  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  o x i d e ,  t a b l e  7 . 2 . T h i s  s u g g e s t s  

t h a t  t h e s e  o b s e r v e d  o x y g e n a t i o n  r e a c t i o n s  g e n u i n e l y  

a r i s e  f r o m  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  p e r o x i d e  w i t h  t h e  

r e s p e c t i v e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s .

T h e  r e a c t i o n s  o f  d i a l k y l p e r o x i d e s  u s u a l l y  o c c u r  

o n l y  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  o r  u n d e r  p h o t o i l l u m i n a t i o n  

a n d  m a y  p r o c e e d  b y  e i t h e r  h o m o l y t i c  o r  h e t e r o l y t i c

7  0 - 7  2  
c l e a v a g e .  T h u s , i n t h e r e a c t i o n  o f

t r i a l k y l p h o s p h i n e s  w i t h d i e t h y l p e r o x i d e  i n  b e n z e n e  

( 8 0 ° C , 2 4 h r s )  f o r m a t i o n  o f  e t h y l - e t h e r  w a s  d e t e c t e d  a n d  

i n t h e r e a c t i o n o f t r i p h e n y l p h o s p h i n e w i t h  
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d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e  ( 1 1 0 - 1 2 0 ° C ,  3 O h r s ) t h e  f o r m a t i o n  o f  

t e r t - b u t y l  e t h e r  w a s  o b s e r v e d  F r o m  t h e s e  o b s e r v a t i o n s

5  7
t h e  a u t h o r s  p r o p o s e d  a n  i o n i c  m e c h a n i s m ,  a n a l o g o u s  t o  

t h a t  o f  p h o s p h i n e s  w i t h  a c y l p e r o x i d e s .  F u r t h e r m o r e ,

6  4D e n n e y  a n d  J o n e s h a v e  r e p o r t e d  t h a t  c e r t a i n  p h o s p h i t e s  

r e d u c e  n o n - t e r t i a r y  d i a l k y l p e r o x i d e s  c l e a n l y  b y  w h a t  

a p p e a r s  t o  b e  a  n o n - r a d i c a l  r e a c t i o n .  H e n c e  w e

c o n c l u d e  t h a t  t h e  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n  r e a c t i o n s ,  

r e p o r t e d  h e r e ,  a r e  p r o b a b l y  a l s o  p r o c e e d i n g  v i a  a n  i o n i c  

p a t h w a y ,  s c h e m e  7 . 2 9 . P a r t i a l  h e t e r o l y t i c  c l e a v a g e  o f  

t h e  p e r o x i d e  b o n d ,  u n d e r  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  

e m p l o y e d ,  o c c u r s  t o  p r o d u c e  a n  i o n  p a i r  ( A ) o f  

r e l a t i v e l y  l o w  c o n c e n t r a t i o n  w h i c h  c o l l a p s e s  t o  g i v e  t h e  

p h o s p h i n e  o x i d e  a n d  t - b u t y l  e t h e r .

S c h e m e  7 . 2 9

A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  p a r t i a l  c l e a v a g e  o f t h e  

p e r o x i d e  b o n d  c o u l d  h a v e  o c c u r r e d  b y  t h e  a c t i o n  o f  t h e  

f l u o r e s c e n t  l i g h t  u p o n  t h e  p e r o x i d e ,  t h u s  a  r a d i c a l  

m e c h a n i s m  i s  p r o p o s e d :
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S c h e m e  7 . 3 0

S e

H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  d o  n o t  e n a b l e

u s  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e s e  t w o  r e a c t i o n  p a t h w a y s .

7 . 3 S u m m a r y

P h o s p h i n e  s e l e n i d e s  h a v e  b e e n  e f f e c t i v e l y  o x i d i s e d  

t o  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s  b y  e m p l o y i n g  

r e a d i l y  a v a i l a b l e  c o n v e n t i o n a l  o x i d i s i n g  r e a g e n t s ,  s u c h

a s  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  ( m - C l C r H . C 0 o H ) ,
6 4  3

t e r t - b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e  ( n B u 4 N I C > 4 ) , i o d o s o b e n z e n e  

( P h l O )  a n d  p o t a s s i u m  s u p e r o x i d e  ( K C ^ )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

1 8 - c r o w n - 6  e t h e r . I n  a d d i t i o n  o x i d a t i v e  d e s e l e n a t i o n

r e a c t i o n s  h a v e  b e e n  a c h i e v e d  b y  t h e  u s e  o f  p e r o x i d e s  

i . e .  t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( t B u O O H ) ,

4-  J-

l e r t - b u t y l p e r o x i d e  ( B u O O  B u )  a n d

t e r t - b u t y l p e r b e n z o a t e t B u O 2 ( O ) C P h )  .
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1 9 7 5 , 4 0 , 1 6 8 0 .

E . G . N I D Y ,  J . O r g . C h e m .

E .  J . C O R E Y ,  K . C . N I C O L A O U , M .  S H I B A S A K I ,  Y
M A C H I D A  a n d
1 9 7 5 , 3 1 8 3 .

C . S . S H I N E R ,  T e t . L e t t .

E .  J . C O R E Y ,  K . C . N I C O L A O U a n d  M .  S H I B A S K I



- 2 3 7

3 4 .

3 5  .

3 6 .

3 7 .

3 8  .

3 9  .

4 0 .

4 1 .

4 2 .

4 3 .

4 4 .

4 5 .

4 6 .

4 7 .

4 8 .

4 9 .

5 0 .

5 1 .

I . R O S E N T H A L a n d A .
1 9 7 6 , 3 2 , 2 8 0 5 .

F R I M E R , T e t . L e t t . ,

Y . M O R O O K A  a n d  C . S . F O O T E ,  J . A m e r . C h e m . S o c  .  ,
1 9 7 6 , 9 8 , 1 5 1 0 .

D . C . N E C K E R S  a n d G . H A U C K
7 1 9 8 3 , 4 8 , 4 6 9 1 .

P.

J .  O r g . C h e m . ,

G .

G .

F U R D E R E R , F .
H e l v . C h i m . A c t a  .  ,

C R A N K a n d
1 9 7 9 , 2 3 ,  2 1 6 9  .

C R A N K . a n d
1 9 8 3 , 3 0 . ,  3 1 5 9  .

G E R S O N a n d
1 9 7 7 , 6 0 , 1 2 2 6 .

M . I , H .

M . I . H .

A . K R E B S ,

M A K I N ,  T e t . L e t t .  ,

M A K I N , T e t . L e t t . ,

E .J .  N A N N I  a n d  D . T .  S A W Y E R ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 8 0 , 1 0 2 , 7 5 9 1 .

J . S . F I L L I P O , J r . , C . - L . C H E R N , J . O r g . C h e m . ,  
1 9 7 6 , 4 1 , 1 0 7 7 .

D . E .  V A N  S I C K L E ,  F . R .  M A Y O ,  E . S .  G O U L D  a n d  R . M .  
A R L U C K ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9 6 7 , 8 9 , 9 7 7 .

I .  S E R E E  D E  R O C H ,  B u l l . S o c . C h i m . F r a n c e , 1 9 6 5 , 1 9 7 9 .

W . F .  B R I L L ,  J . A m e r . C h e m . S o c . , 1 9 6 3 , 8 5 , 1 4 1 .

W . F . B R I L L a n d N . I N D I C T O R , J . O r g . C h e m . ,  
1 9 6 4 , 2 2 , 7 1 0 .

C . W A L L I N G  a n d  L . H E A T O N ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 6 5 , 2 7 , 3 8 .

A . G . D A V I E S ,  O r g a n i c  P e r o x i d e s ,  B u t t e r w o r t h s ,
L o n d o n  1 9 6 1 .

M . A . P .  D A N K L E F F ,  R .  C U R C I , J . O .  E D W A R D S  a n d  H . W .  
P Y U N , J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  6  8 , 9 0 , 3 2 0 8 .

K . R .  H A R G R A V E ,  P r o c . R o y . S o c . ,  A 2 3 5 ,  5 5 ( 1 9 5 6 ) .

C . S .  O V E R B E R G E R  a n d  R . W .  C U M M I N S ,
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  5  3 , 7  5 , 4 7 8 3  .

C . B O D E A  a n d  I . S I L B E R G ,  A c a d . R e p . P o p u l a i r e  
R o m i n e , F i l i a l a  C l u j , S t u d i i  C e r c e t o r i  
C h e m . , 1 9 6 3 , 1 4 , 3 1 7 ; t h r o u g h  C h e m . A b s t r . ,  
1 9 6 5 , 6 2 , 1 4 6 6 4 .
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5 2 .

5 3  .

5 4  .

5 5 .

5 6  .

5 7 .

5 8 .

5 9 .

6 0  .

6 1 .

6  2 a .

6 2 b .

6 3 .

6 4 .

6 5 .

6  6  .

6 7 .

6 8 .

6 9 .

C .  W A L L I N G  a n d  R .  R A B I N O W I T Z ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,
1 9 5 9 , 8 2 , 1 2 4 3 .

D .  B .  D E N N Y ,  W . F .  G O O D Y E A R  a n d  B .  G O L D S T E I N ,
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  6  0 , 8  2 , 1 3 9 3  .

M . S .  K H A R A S C H ,  R . A .  M O S H E R  a n d  J . S .  B E N G E L S D O R F ,  
J . O r g . C h e m . ,  1 9 6 0 , 2 5 , 1 0 0 0 .

D . B .  D E N N Y  a n d  J .  H A N E F I N ,  T e . L e t t . ,  1 9 6 3 , 2 1 7 7 .

L .  H O R N E R a n d H . H O F F M A N N , A n g e w  ^ C h e m . ,  
1 9 5 6  ,  £ 8 , 4 7 3  .

L .  H O R N E R  a n d  W .  J U R G E L E I T ,  A n n . , 1 9 5 5 , 5 9 1 , 1 3 8 .

P . A .  K I R P I C H N I K O V ,  N . A .  M U K S H C H E E V A ,  A . N .  P U D O V I K  
a n d  N . S .  K O L U B A K I N A ,  D o f c L . A k a d . N a u k . S S S R . ,  
1 9 6 5 , 1 6 4 , 1 0 5 0 .

U . S .  P a t e n t  1 9 6 2 ,  3 , 0 2 7 , 3 9 5 .

A . G .  D A V I E S  a n d  R .  F I E L D ,  J . C h e m . S o c . ,  1 9 5 6 , 6 6 5 :
I b i d ,  J . C h e m . S o c . ,  1 9 5 8 , 4 6 3 7 .

J . O .  E D W A R D S ,  E d . ,  P e r o x i d e s  R e a c t i o n  M e c h a n i s m s ,  
I n t e r s c U n c e , N . Y . , 1 9 6 2 .

R . S .  D A V I D S O N ,  J . C h e m . S o c . ( C ) , 1 9 6 7 , 2 1 3 1 .

D . G .  P O B E D I M S K I I a n d A . L .  B U C H A C H E N K O ,
I z v . A k a d . N a u k  S S S R . S e r . K h i m . ,  1 9 6 8 , 1 1 8 1 .

R .  H I A T T ,  R .  S M Y T H E  a n d  C .  M c C O L E M A N ,  C a n . J . C h e m . ,  
1 9 7 1 , 4 9  , 1 0 0 .

D . B .  D E N N Y  a n d  D . H . J O N E S ,  J . A m e r . C h e m . S o c ,  
1 9 6 9 , 9 2 , 5 8 2 1 .

F .  C H A L L E N G E R  a n d  V . K . W I L S O N ,  J . C h e m . S o c . ,  
1 9 2 7 , 2 0 9 .

D . B .  D E N N Y  a n d  M . A .  G R E E N B A U M ,  J . A m e r . C h e m . S o c . ,  
1 9 5 7 , 7 9 , 9 7 9 .

M . A .  G R E E N B A U M ,  D . B .  D E N N Y  a n d  A . K . H O F F M A N N ,  
J . A m e r . C h e m . S o c . ,  1 9  5  6 , 7  8 , 2 5 6 3 .

A .  R E I C H E ,  A n g e w . C h e m . ,  1 9 5 8 , 7 0 , 2 5 1 .

V .L .  A N T O N O V S K I I  a n d  V . A .  T E R E N T ’ E V ,
Z h . O r g a n . K h i m . ,  1 9 6 7 , 2 / 1 0 1 1 ;  t h r o u g h
C h e m . A b s t r . ,  1 9 6 7 , 6 7 , 1 0 7 8 8 4 .
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7 0 .

7 1 .

7 2 .

7 3  .

7 4  .

7 5 .

7 6 .

J .  I . G .  C A D O G A N ,  Q u a r t . R e v . , ( L o n d o n )  1 9 6 2 , 1 6 , 2 0 8 .

R . F . H U D S O N , S t r u c t u r e a n d M e c h a n i s m i n  
O r g a n o - p h o s p h o r u s  C h e m i s t r y ,
A c a d . P r e s s , N . Y . , 1 9 6 5 ,  c h a p t e r s  6  a n d  9 .

C .  W A L L I N G  a n d  M . S .  P E A R S O N ,  i n  M .  G R A Y S O N  a n d  
E . J .  G R I F F I T H , ( E d s . ) ,  T o p i c s  i n  p h o s p h o r u s  
C h e m i s t r y ,  V o l . I I I . ,  I n t e r s c i e n c e , N . Y . ,  1 9 6 6
p .  1 8  .

W . M .  D I G G L E  a n d  J . C .  G A G E ,  J . B i o c h e m . , 1 9 5 1 , £ 9 , 4 9 1 .

K .  A .  P T A S H N E , R . M . W O L C O T T  a n d  R . A .  N E A L ,
J . P h a r m a c o l . E x p . T h e r a p . ,  1 9 7 1 , 1 7 9 ,  3 8 1  a n d
r e f e r e n c e s  t h e r e i n .

G .A .  H A M I L T O N ,  " M o l e c u l a r  M e c h a n i s m s  o f  O x y g e n  
A c t i v a t i o n " ,  N e w  Y o r k :  A c a d . P r e s s ,  1 9 7 4 ;  
A K H R E N , D . I . , M E T E L I T S A , D . I . , a n d  
S K U R D O , M . E . , R u s s i a n  C h e m . R e v . ,  1 9 7 5 ,
£ 4 , 3 9 8 .

A . G .  R O W L E Y  a n d  J . R . F .  S T E E D M A N ,  C h e m i s t r y  a n d  
I n d u s t r y ,  1 9 8 1 , 3 6 5 .
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8 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  a n d  P = S  

b o n d s .

C o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  a n d  P = S  m o i e t i e s  w e r e  

p r e p a r e d  a c c o r d i n g  t o  r e p o r t e d  l i t e r a t u r e m e t h o d s .  

I n  g e n e r a l ,  t h e  s e l e n i d e s  o r  s u l p h i d e s  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  

t h e  a p p r o p r i a t e  t e r v a l e n t  o r g a n o p h o s p h o r u s  c o m p o u n d  w h i c h  

w a s  t r e a t e d  w i t h  e x c e s s  s e l e n i u m  o r  s u l p h u r  ( 1 . 5  m o l a r  

e q u i v a l e n t ) ,  i n  d r y  b e n z e n e  ( 1 0 0 m l ) . T h e  m i x t u r e  w a s

s t i r r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u n d e r  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  f o r

2 4 h o u r s . T h e e x c e s s  s e l e n i u m  o r  s u l p h u r  w a s  f i l t e r e d

a n d t h e  s o l v e n t r e m o v e d  t o  g i v e  t h e d e s i r e d  p r o d u c t .

T h e s o . L e n . i d e s  o r s u l p h i d e s ,  i f  s o l i d s w e r e  p u r i f i e d  b y

r e c r y s t a l l i s a t i o n f r o m  e t h a n o l  o r L f l i q u i d s  b y

f r a c t i o n a l  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  v a c u u m .

8 . 1 . 1 T r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e P h ^ P S e

W h i t e  s o l i d ,  y i e l d  8 8 % .

M e l t i n g  p o i n t  1 8 0 - 1 8 2 ° C  ( L i t . 2  1 8 4 - 1 8 5 ° C ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C l o H . c P S e ;
l o 1 5

%  T h e o r y  C ,  6 3 . 3 4 ;  H ,  4 . 3 9 ;  P ,  9 . 0 9 .

%  F o u n d  C ,  6 3 . 4 9 ;  H , 4 . 5 0 ;  P ,  9 . 0 2 .
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1 H  n , m . r .  ( C D C l ^ ) 6 ;

7 . 3  ( m , 9 H ,  a r o m a t i c  m e t a  a n d p a r a ) ,

7 . 7  ( d d d ,  6 H , 3 J H C C p  1: L -5 H z '3 j h C C H 7 H z ' 

4 j h c c c h  2 H z ' H ~ o r t h o ) •

I R  ( K B r  d i s c ) . , - 1  
c m  ;

3 0 5 2 ( w ) ,  1 8 2 2 ( w ) 1 5 8 4 ( w ) , 1 4 7 8 ( m ) , 1 4 3 2 ( s )

1 3 3 1 ( w ) ,  1 3 0 5 ( m ) , 1 1 8 0 ( w ) , 1 1 5 8 ( w ) , 1 0 9 6 ( s )

1 0 6 8 ( m ) ,  1 0 2 6 ( m ) f 9 9 7 ( m ) , 8 5 3 ( w ) , 7 4 5 ( s )

7 1 1 ( s )  , 6 8 9 ( s )  , 6 1 8 ( w ) , 5 6 1 ( s )  , 5 0 5 ( s )

4 5 1 ( w ) , 4 2 8 ( w ) .

8 . 1 . 2  E t h y l  d i p h e n y l p h o s p h i n o s e l e n o i c  a c i d ,  P h ^ P S e t O E t )  

P a l e  y e l l o w  s o l i d ,  y i e l d  9 3 % .

M e l t i n g  p o i n t  4 6 - 4 8 ° C .  

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C - ^ H ^ O P S e ;

%  T h e o r y  C ,  5 4 . 3 3 ;  H ,  4 . 8 5 ;  P ,  1 0 . 0 2 .

%  F o u n d  C ,  5 4 . 6 3 ;  H ,  5 . 0 0 ;  P ,  1 0 . 1 8 .

1 T J
H  n .  m 6  ;.  r . (c d ci 3 )

7 . 4 ( m ,  6 H ,

7 . 8 ( d d d ,

H C C C H

3 . 9 ( d q ,

-o c h 2 -

1 . 3 ( t ,  3 H ,

4 H ,

2 H ,

) ,

a r o m a t i c  m e t a  a n d  p a r a ) ,

J H C C P 1 4 H z '

2 H z , H - o r t h o ) ,

I R ( n u j o l  m u l l )

j h c c h 9 H z '

3 j h c o p 9 -5 H z -3 j h c c h 8 '5 H z '

3 1 C C H 7 H Z ' - C H 3 > -  

c m - ^  ;

1 3 8 0 ( m ) ,

1 0 2 5 ( s )  ,

1 3 1 0 ( w ) ,  1 1 5 0 ( m ) ,  1 1 3 0 ( w ) ,  1 1 1 0 ( s ) ,

1 0 7 0 ( w ) ,  9 4 5 ( s ) ,  7 7 0 ( s ) ,  7 4 5 ( s ) ,

7 1 5 ( s ) ,  7 0 0 ( s ) ,  6 8 5 ( s ) .
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8 . 1 . 3  D i e t h y l  p h e n y l p h o s p h o n o s e l e n o i c  a c i d ,  P h P S e ( O E t )

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  9 1 % .

B o i l i n g  p o i n t  1 2 5 - 1 2 8 ° C / 1 5 m m H g .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  c g o H 1 5 ° 2 P S e '

%  T h e o r y  C ,  4 3 . 2 9 ;  H , 5 . 4 1 ;  P ,  1 1 . 1 8 .

%  F o u n d  C ,  4 3 . 3 1 ;  H ,  5 . 5 3 ;  P ,  1 1 . 2 1 .

n . m . r .  ( C D C 1 3 )  6 ;

7 . 3  ( m ,  3 H ,  a r o m a t i c  m e t a  a n d  p a r a ) ,

7 . 6  ( d d d ,  2 H ,  3 J H C C p 1 3 H z ,  3 J H C C f J 8 . 5 H z ,  

4 j h c c c h 2 H z ' H ~ ° r t h o )'

3 . 9 ( d d q , 4 H , 3 j H C O P 9 H z ' 3 J H C C H 8 . 5 H z ,

- O C H 2 - ) ,

1 . 3  ( t ,  6 H ,  3 J h c c h 6 . 5 H z , - C H 3 ) .

a t  f i l m )
- 1  

c m  ;

3 0 6 0 ( w ) , 2 9 8 0 ( m ) , 2 9 3 0 ( w ) , 2 9 0 0 ( w ) , 1 4 7 5 ( w ) ,

1 4 4 0 ( s )  , 1 3 9 0 ( m ) , 1 3 1 0 ( w ) , 1 2 8 0 ( w ) , 1 1 6 0 ( m ) ,

1 1 2 0 ( s )  , 1 1 0 0 ( w ) , 1 0 3 5 ( s ) ,  9 6 5 ( s ) , 7 4 0 ( s )  ,

7 2 0 ( s )  , 6 9 0 ( s ) .

8 . 1 . 4  T r i e t h y l  p h o s p h o r o s e l e n o i c  a c i d ,  ( E t O )  P S e

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  9 2 % .

B o i l i n g  p o i n t  9 3 - 9 5 ° C / 1 2 m m H g  ( L i t . 8 5 ° C / 9 m m H g ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C ^ H ^ C ^ P S e ;

%  T h e o r y  c ,  2 9 . 3 7 ;  H ,  6 . 1 2 ;  P ,  1 2 . 6 5 .

F o u n d  C ,  2 9 . 5 9 ;  H ,  6 . 1 4 ;  P ,  1 2 . 6 9 .
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n . m . r .  ( C D C 1 ^ )  6  ;

3 . 9  ( d q ,  6 H ,  3 J H C Q p 9 H z ,  3 J H C C H 8 H z ,  - O C H 2 - ) ,

1 . 3  ( t ,  9 H ,  3 J h c c h 7. 5 H z , - C H 3 ) .

I R  ( n e a t  f i l m )  c m ~ \ *

2 9 8 0 ( m ) ,  2 9 3 0 ( w ) ,  2 9 0 0 ( w ) ,  1 4 7 0 ( w ) ,  1 4 4 0 ( w ) ,

1 3 9 0 ( m ) ,  1 2 9 0 ( w ) ,  1 1 6 0 ( m ) ,  1 1 0 0 ( w ) ,  1 0 2 0 ( s ) ,  

9 6 5 ( s ) ,  7 7 0 ( s ) .

3 . 1 . 5  T r i m e t h y l  p h o s p h o r o s e l e n o i c  a c i d ,  ( M e O ) 3 P S e

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  9 0 % .

B o i l i n g  p o i n t  8 5 - 8 8 ° C / 1 5 m m H g  ( L i t . 3 7 3 - 7 4 ° C / L l m m H g ) .  

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C ^ H ^ O ^ P S e ;

%  T h e o r y  C ,  1 7 . 7 3 ;  H ,  4 . 4 3 ;  P ,  1 5 . 2 6 .

%  F o u n d  C ,  1 8 . 0 0 ;  H ,  4 . 4 7 ;  P ,  1 5 . 3 0 .

n . m . r . ( C D C 1  ) 6  ;

3 . 7  ( d ,  9 H ,  3 J H C Q p 1 4 H z ,  - C H 3 ) .

I R  ( n e a t  f i l m ) c m  ;

2 9 0 0 ( w ) ,  2 9 5 5 ( m ) ,  2 8 4 0 ( w ) ,  1 4 6 0 ( w ) ,  1 4 4 0 ( w ) ,

1 1 8 0 ( s ) ,  1 0 2 5 ( s ) ,  8 2 5 ( s ) ,  7 8 0 ( s ) .

8 . 1 . 6  T r i p h e n y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e ,  P h 3 P S

W h i t e  s o l i d ,  y i e l d  8 3 % .

M e l t i n g  p o i n t  1 5 4 - 1 5 7 ° C  ( L i t . 4 1 5 8 - 1 6 2 ° C ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  c j _ g H i 5 ^ S ;

%  T h e o r y  C ,  7 3 . 3 9 ;  H ,  5 . 0 9 .

%  F o u n d  C ,  7 3 . 2 5 ;  H ,  5 . 2 7 .  



n . m . r . ( C D C l ^ ) 6 ;

7 . 3  ( m ,  9 H ,  a r o m a t i c  m e t a  a n d  p a r a ) ,

7 . 8  ( d d d ,  6 H z 3 H H C C p l l H z ,  3 J H C C H 8 H z ,

4 j h c c c h 2 H z ' H _ o r t h o >-

I R ( K B r  d i s c ) c m ” 1  ;

4 5 6 ( m ) ,  4 2 8 ( w ) .

3 0 5 4 ( w ) , 1 8 2 7 ( w ) , 1 5 8 4 ( w ) , 1 4 7 8 ( m 9 ,  1 4 3 2 ( s ) ,

1 3 0 7 ( m ) , 1 1 8 2 ( w ) , 1 1 0 4 ( s )  , 1 0 6 8 ( m ) ,  1 0 2 5 ( m ) ,

9 9 8 ( m ) , 8 5 5 ( w ) , 7 5 4 ( s ) , 7 4 7 ( s ) , 7 1 4 ( s )  ,

6 9 0 ( s )  , 6 3 8  ( s )  , 6 1 3 ( s )  , 5 1 1 ( s ) , 4 7 9 ( m ) ,

E t h y l  d i p h e n y l p h o s p h i n o t h i o n i c  a c i d ,  P h ^ P S ( O E t )  

Y e l l o w  s o l i d ,  y i e l d  8 5 % .

M e l t i n g  p o i n t  3 8 - 4 0 ° C  ( L i t . 3  4 2 - 4 3 ° C ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C ^ H ^ O P S ;

%  T h e o r y  C ,  6 4 . 1 2 ;  H ,  5 . 7 0 .

%  F o u n d  C ,  6 3 . 2 2 ;  H ,  5 . 8 8 .

1 H  n . m . r .  ( C D C 1 3 ) 6 ;

7 . 3  ( m ,  6 H ,  a r o m a t i c  m e t a  a n d  p a r a ) ,

7 . 8  ( d d d , 4 H , 3 J H C C p 1 2 H z , 3 . 7 H c a £ H z ,

4  
j h c c c h 2 H z ' H “ o r t h °)'

4 . 1  ( d q ,  2 H ,  3 J H C O p 9 H z , 3 J H C C H 7 . 5 H z ,  - O C H 2 ~ ) .

1 . 3  ( t ,  3 H ,  3 J r c c h 7 H z , - C H 3 ) .

I R  ( n e a t  f i l m )  c m " 1 ;

3 0 6 0 ( m ) ,  2 9 8 0 ( m ) ,  2 9 3 0 ( w ) ,  2 9 0 0 ( w ) ,  1 4 8 0 ( m ) ,

1 4 4 0 ( s ) ,  1 3 9 0 ( m ) ,  1 3 1 0 ( w ) ,  1 1 8 0 ( w ) ,  1 1 6 0 ( m ) ,

1 1 1 5 ( s ) ,  1 0 3 0 ( s ) ,  9 9 5 ( w ) ,  9 5 5 ( s ) ,  7 9 0 ( s )
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8 . 1 . 8  D i e t h y l  p h e n y l p h o s p h o n o t h i o n i c  a c i d ,  P h P S ( O E t ) ^

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  7 9 % .

B o i l i n g  p o i n t  1 3 0 - 1 3 2 ° C / 1 6 m m H g

( L i t . 6 7 2 - 7 3 ° C / 0 . 0 2 m m H g ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C g o H i 5 0 2 P S ;

%  T h e o r y  C ,  5 2 . 1 7 ;  H ,  6 . 5 2 .

%  F o u n d  C ,  5 2 . 3 9 ;  H ,  6 . 7 8 .

■ ^ H  n . m . r .  ( C D C l ^ )  < 5 ;

7 . 3  ( m ,  3 H ,  a r o m a t i c  m e t a  a n d  p a r a ) ,

7 . 7 ( d d d , 2 H , 3 J H C C p 1 3 H z , 3 j h c C H 7 H z ' 

4 j h c c c h 2 H z ' H _ o r t h o >'

4 . 1  ( d d q ,  4 H ,  3 J H C O p 8 H z , 3 J H C C H 7 . 5 H z ,  - O C H 2 - ) ,

7 4 5 ( s ) ,  7 3 0 ( s ) ,  6 9 0 ( s ) ,  6 2 5 ( s ) .

1 . 3  ( t , 6 H , 3 J h c c h 7 H z , - C H 3 ) .

I R  ( n e a t  f i l m )  c m ~ ^ ;

3 0 6 0 ( w ) ,  2 9 8 0 ( m ) ,  2 9 3 0 ( w ) ,  2 9 0 0 ( w ) ,  1 4 7 5 ( w ) ,

1 4 4 0 ( s ) ,  1 3 9 0 ( m ) ,  1 3 1 0 ( w ) ,  1 2 8 5 ( w ) ,  1 1 6 0 ( m ) ,

1 1 2 0 ( s ) ,  1 1 0 0 ( w ) ,  1 0 3 0 ( s ) ,  9 6 0 ( s ) ,  7 9 0 ( s ) ,

8 . 1 . 9 T r i e t h y l  p h o s p h o r o t h i o n i c  a c i d ,  ( E t O )  P S

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  8 2 % .

B o i l i n g  p o i n t  1 0 5 - 1 0 8 ° C / 1 8 m m H g  ( L i t . 7 9 5 . 5 ° C / 1 2 m m H g )

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C g H - ^ C ^ P S ;

%  T h e o r y  C ,  3 6 . 3 3 ;  H ,  7 . 5 7 .

%  F o u n d  C ,  3 6 . 4 5 ;  H ,  7 . 8 4 .  
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n . m . r .  ( C D C l ^ )  6 ;

4 . 2  ( d q ,  6 H ,  3 J H C O p 9 . 5 H z ,  3 J h c c h 8 H z , - O C H 2 ~ ) ,

1 . 4  ( t ,  9 H ,  3 J h c c h 7 H z , C H 3 - ) .

I R  ( n e a t  f i l m )  c m - \ *

2 9 8 0 ( m )

1 3 9 0 ( m ) , 1 2 9 0 ( w ) ,  1 1 6 0 ( m ) ,  1 1 0 0 ( w ) ,  1 0 2 5 ( s ) ,

9 6 5  ( s ) ,  8 2 0 ( s ) .

8 . 1 . 1 0 T r i m e t h y l ,  . p h o s p h o r o t h i o n i c  a c i d ( M e O ) 3 P S

C o l o u r l e s s  l i q u i d ,  y i e l d  7 7 % .

B o i l i n g  p o i n t  9 0 - 9 3 ° C / 1 6 m m H g  ( L i t . 3 7 5 ° C / 3 m m H g ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C 3 H g O 3 P S ;

%  T h e o r y  C ,  2 3 . 0 6 ;  H ,  5 . 7 6 .

%  F o u n d  C ,  2 2 . 8 1 ;  H ,  5 . 8 0 .

■ ^ H  n . m . r .  ( C D C 1 3 )  6 ;

3 . 7  ( d ,  9 H , 3 J H C O p 1 3 H z , C H 3 - ) .

I R  ( n e a t  f i l m )
- 1  

c m  ;

3 0 0 0 ( w ) ,  2 9 5 5 ( m ) ,  2 8 4 0 ( w ) ,  1 4 6 0 ( w ) ,  1 4 4 0 ( w ) ,

1 1 8 0 ( m ) ,  1 0 2 5 ( s ) ,  8 2 5 ( s ) .

8 . 2 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  b e n z o p h e n o n e  h y d r a z o n e ,  P h 2 C = N N H 2

H y d r a z i n e  h y d r a t e  ( 4 . 6 8 g ,  4 6 . 8 m M o l )  w a s  a d d e d  t o  

b e n z o p h e n o n e  ( l O g ,  2 7 . 5 m M o l )  i n  a b s o l u t e  e t h a n o l  ( 6 0 m l )  

a n d  a  f e w  d r o p s  o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  w e r e  a d d e d . T h e  

m i x t u r e  w a s  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  o v e r n i g h t ,  a n d  s o l u t i o n  

c o o l e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  g i v e  w h i t e  c r y s t a l s  o f
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b e n z o p h e n o n e  h y d r a z o n e .  C r y s t a l s  w e r e  f i l t e r e d  a n d

w a s h e d  w i t h  c o l d  e t h e r .

Y i e l d  7 2 % .

M e l t i n g  p o i n t  8 9 - 9 2 ° C  ( L i t . 9 9 5 - 9 8 ° C ) ,

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C y 3 H j _ 2 N 2 '

%  T h e o r y  C ,  7 9 . 5 6 ;  H ,  6 . 1 6 ;  N ,  1 4 . 2 7 .

%  F o u n d  C r 7 9 . 4 1 ;  H ,  6 . 2 4 ;  N ,  1 4 . 3 2

n . m . r .  ( C D C l ^ )  6 ;

7 . 4 - 7 . 5  ( m , 1 0 H ) ,  5 . 5  ( s , 2 H ) .

8 . 2 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e ,  P h ^ C N ^

A n h y d r o u s  s o d i u m  s u l p h a t e  ( 2 . 3 1 g )  a n d  s a t u r a t e d  

s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  ( 0 . 8 m l )  w e e p ,  a d d e d  t o  

b e n z o p h e n o n e  h y d r a z o n e  ( 2 . 0 g , l O m M o l )  i n  d r y  e t h e r  

( 3 0 m l ) .  T h e  s o l u t i o n  w a s  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  a n d

m e r c u r i c  o x i d e  ( 5 . 3 9 g ,  2 4 . 8 m M o l ,  r e d  g r a d e )  w a s  t h e n

a d d e d  s l o w l y . S t i r r i n g  w a s  c o n t i n u e d  f o r  2 0  h o u r s  a n d  

t h e  s o l u t i o n  f i l t e r e d  a n d  e t h e r  r e m o v e d  u n d e r  v a c u u m .  

T h e  r e s i d u e  w a s  t a k e n  u p  i n  4 0 - 6 0 °  p e t r o l e u m  e t h e r ,  

f i l t e r e d  a n d  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  t o  l e a v e  d a r k  r e d  

c r y s t a l s .

Y i e l d  9 1 %  •

M e l t i n g  p o i n t  2 7 - 2 9 ° C  ( L i t . 9 2 9 - 3 2 ° C ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  c 1 3 H 1 0 N 2 ;

%  T h e o r y  C ,  8 0 . 3 8 ;  H ,  5 . 1 8 ;  N ,  1 4 . 4 2 .

%  F o u n d  C ,  8 0 . 5 5 ;  H ,  5 . 2 1 ;  N ,  1 4 . 4 0 .



- 2 4 9 -

1 H  n . m . r .  ( C D C 1  ) 6 ;  7 . 1 - 7 . 4  ( m , 1 0 H ) .  

I R  ( n u j o l  f i l m )  c m - 1 ; v P h 2 C N 2  2 0 3 8 .

8 . 3 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  2 - o x i d e

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  ( 2 . 4 g )  w a s

a c e t i c  a c i d  ( 1 5 m l ) ,  a n d  3 0 %  h y d r o g e n  

a d d e d  t o  g l a c i a l

p e r o x i d e  ( 7 m l )  a n d

m i x t u r e  h e a t e d  a t  7 0 ° C  f o r  3  h o u r s .

( 7 m l )  w a s  a d d e d  a n d  a g a i n  m i x t u r e  h e a t e d  f o r  a n o t h e r  3

h o u r s  a t 7 0 ° C . T o t h i s  s o l u t i o n  w a t e r  ( 1 5 m l )  w a s a d d e d

a n d  t h e r e a c t i o n m i x t u r e  r e d u c e d  u n d e r  v a c u u m , a n d

p r o c e d u r e r e p e a t e d t w i c e . A f t e r n e u t r a l i s a t i o n w i t h

s o d i u m  c a r b o n a t e , t h e  s o l u t i o n w a s  e x t r a c t e d w i t h

c h l o r o f o r m ,  t h e  c h l o r o f o r m  l a y e r  w a s d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s

s o d i u m s u l p h a t e ,  a n d e v a p o r a t e d  u n d e r  v a c u u m . T h e

r e s i d u e w a s  d i s s o l v e d i n  b e n z e n e  a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  o n

a l u m i n a

T h e  r e s i d u e  f r o m  t h e

c o l u m n  w a s  e l u t e d  w i t h  b e n z e n e .

f r a c t i o n  e l u t e d  w i t h  b e n z e n e  w a s

r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  b e n z e n e  t o  c o l o u r l e s s  c r y s t a l s .

Y i e l d  2 6 % .

M e l t i n g  p o i n t  7 6 - 7 9 ° C  ( L i t . ^ ^ 8 3 - 8 4 ° C ) .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C c H r N n O ;
5 s b  z

%  T h e o r y  C ,  5 4 . 5 2 ;  H ,  5 . 4 9 ;  N ,  2 5 . 4 4 .

%  F o u n d  C ,  5 4 . 2 7 ;  H ,  5 . 5 2 ;  N ,  2 5 . 2 3 .

1 H  n . m . r .  ( C D C i p  6 ;  6 . 8 - 8 . 1  ( m ,  3 H ) ,  2 . 5  ( s , 3 H ) .

I R  ( n u j o l  f i l m )  c m " ^ ;  v N - 0  1 3 7 5 .
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8 . 4 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  p - C y a n o d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e

( P - C N D M A N O 1 1 )

A  s o l u t i o n  o f  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d  ( 2 . 5 g ,

1 5 m l / C H C l 3 f 1 M )  w a s  a d d e d  s l o w l y  a t  0 - 5 ° C  t o  a n  i c e - c o l d ,

s t i r r e d s o l u t i o n  o f p - c y a n o d i m e t h y l a n i l i n e  ( 2 . 5 g ,

1 7 m l / C H C l _ , I M ) . S t i r r i n g  w a s  c o n t i n u e d  f o r  a  t o t a l  o f  3  

h o u r s ,  d u r i n g  w h i c h  ^ t h e  m i x t u r e  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c h  r o o m  

t e m p e r a t u r e . T h e  s o l u t i o n  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a  c o l u m n  

o f  a l k a l i n e  a l u m i n a  ( l O O g )  a n d  t r a c e s  o f  u n r e a c t e d  a m i n e  

r e m o v e d  b y  w a s h i n g  w i t h  c h l o r o f o r m . T h e  c o l u m n  w a s  t h e n  

e l u t e d  w i t h  m e t h a n o l : c h l o r o f o r m  ( 1 : 3 ) ,  s o l v e n t  r e m o v e d  

u n d e r  v a c u u m  a n d  t h e  c r u d e  w h i t e  p r o d u c t  r e c r y s t a l l i s e d  

f r o m  m e t h a n o l - e t h e r  ( 1 : 1 ) .

Y i e l d  8 0 % .

M i c r o a n a l y s i s  f o r  C ^ H ^ ^ O ;

%  T h e o r y  C ,  6 6 . 6 4 ;  H ,  6 . 2 1 ;  N ,  1 7 . 2 7 .  

%  F o u n d  C ,  6 6 . 4 6 ;  H ,  6 . 5 2 ;  N ,  1 6 . 9 5 .

1 H  n . m . r .  ( C D C 1 3 )  6 ;

7 - 7 - S . 3  ( 4 H , 3 J h c c h 9 H z , 4 J h c c c h 2 H z ,

a r o m a t i c s ) ,

3 . 6  ( s ,  6 H ,  C H  - )  .

8 . 5 . 1  P r e p a r a t i o n  o f  d i - n - h e x y l s u l p h o x i d e  [ C H ^ ( C H ^ ) ^ ] ^ S O

T h e  s u l p h o x i d e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

s u l p h i d e  u s i n g  t h e  p r o c e d u r e  r e p o r t e d  b y  L e o n a r d  a n d

1 2
J o h n s o n .  S o d i u m  m e t a p e r i o d a t e  i n  m e t h a n o l / w a t e r  ( 1 : 1



v / v )  a t  0 ° C  w a s  a d d e d  t o  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  (  1

e q u i v a l e n t )  a n d  s t i r r e d  f o r  2 4  h o u r s  o n  a n  i c e - b a t h .  

T h e  p r e c i p i t a t e  o f  s o d i u m  i o d a t e  w a s  f i l t e r e d  o f f  a n d  t h e  

f i l t r a t e  e x t r a c t e d  w i t h  c h l o r o f o r m .  T h e  c h l o r o f o r m

l a y e r  w a s  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  s u l p h a t e  a n d  t h e  

s o l v e n t  r e m o v e d  u n d e r  v a c u u m  t o  y i e l d  t h e  s u l p h o x i d e  

w h i c h  w a s  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  e t h a n o l .

Y e l l o w i s h  s o l i d ,  y i e l d  8 8 % .

M e l t i n g  p o i n t  5 6 - 5 8 ° C  (  L i t . ‘ 1' ^ 5 8 - 5 9 O C  )  .

n . m . r .  ( C D C l ^ )  6 ;

2 . 8 - 2 . 4  ( t ,  2 H ) ;  1 . 9 - 1 . 6  ( m ,  2 H ) ;  1 . 6 - 1 . 1

( m ,  6 H ) ;  1 . 0 - 0 . 7  ( m ,  3 H ) .

8 . 5 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  d i - n - h e x y l s u l p h o n e  [  C H _ ,  (  C H ^  )  c  ]  2 S Q 2

H y d r o g e n  p e r o x i d e  ( 1 . 5 m l s ,  3 0 %  a q u e o u s  s o l u t i o n )

i n  a c e t i c  a c i d  ( 1 . 5 m l s )  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  t o  a n  

i c e - c o o l e d  s o l u t i o n  o f  t h e  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  ( l g )  i n  

g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  ( 2 0 m l s ) . T h e  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  h o u r s  b e f o r e  r e m o v a l  o f  t h e  

v o l a t i l e  c o m p o n e n t s  b y  r o t a r y  e v a p o r a t i o n .  T h e

r e s u l t a n t  p r o d u c t  w a s  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  e t h a n o l .

W h i t e - y e l l o w i s h  s o l i d ,  y i e l d  9 2 % .

M e l t i n g  p o i n t  7 0 - 7 2 ° C  ( L i t . 7 2 . 6 - 7 3 ° C ) .

1 H  n . m . r .  ( C D C 1 3 ) 6  ;
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8 . 6  P h o t o o x i d a t i o n  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  b o n d s  

w i t h ,  b e n z o i n ,  1 , 2 - d i c a r b o n y l , p y r u v a t e  e s t e r s  a n d  

p y r u v i c  a c i d  i n i t i a t o r s .

C o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  b o n d s  h a v e  b e e n  o x i d i s e d  

u s i n g  a  w i d e  r a n g e  o f  i n i t i a t o r s ,  b o t h  p h o t o c h e m i c a l  a n d  

c h e m i c a l .  H o w e v e r ,  i n  t h i s  s e c t i o n  t h e  o x i d a t i o n

p r o c e d u r e s  e m p l o y e d  w i t h  t h e  a b o v e  i n i t i a t o r s  w i l l  b e  

d i s c u s s e d .

P a r e n t  s t o c k s o l u t i o n s f o r  e a c h  o f  t h e f  i v e

p h o s p h i n e  s e l e n i d e s w e r e p r e p a r e d t o  a k n o w n

c o n c e n t r a t i o n  ( 1 . 5  x 1 0 ~ 2 M ) . T o  1 0 m l p o r t i o n s  o f e a c h

s t o c k  s o l u t i o n ,  a  k n o w n  q u a n t i t y  o f  t h e i n i t i a t o r ( i . e .

2 , 4  m o l a r  e q u i v a l e n t s )  w a s  a d d e d . T h e  r e s u l t i n g  5  

s o l u t i o n s  w e r e  t h e n  i r r a d i a t e d ,  i n  p y r e x  p h o t o l y s i s  t u b e s  

f o r  2 4  h o u r s ,  w i t h  b l a c k - l i g h t  f l u o r e s c e n t  l a m p s  ( m a x .  

e m i s s i o n  3 5 0 n m ) . A l l  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  p u r g e d  w i t h  

o x y g e n  t h r o u g h o u t  t h e  i r r a d i a t i o n  p e r i o d . A t  t h e  e n d  o f  

t h e  i r r a d i a t i o n ,  a l l  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  a n a l y s e d ,  i n  

t u r n ,  f o r  a n y  u n r e a c t e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l  a n d  t h e i r  

c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s . T h e  s t o c k  s o l u t i o n s  

p r e p a r e d  w e r e  a s  f o l l o w s :
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P h 3 P S e 0 . 2 5 6 0 g  i n 5 0 m l o f  d r y
c h l o r o f o r m

P h 2 P S e ( O E t ) 0 . 2 3 2 0 g II

P h P S e ( O E t ) 2 0 . 2 0 7 8 g II II

( E t O ) 3 P S e 0 . 1 8 3 8 g II II

( M e O ) 3 P S e 0 . 1 5 2 5 g II II

8 . 7  D y e s e n s i t i s e d p h o t o o x i d a t i o n  o f c o m p o u n d s

c o n t a i n i n g  P = S e  b o n d s

T h r e e  t y p e s  o f  d y e s  w e r e  e m p l o y e d  f o r  s t u d i e s  w i t h  

t h e s e  P = S e  c o m p o u n d s ,  n a m e l y  R o s e  B e n g a l  ( R B ) ,  M e t h y l e n e  

b l u e  ( M b ) , a n d  m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  ( m e t a l - f r e e ,  

T P P )  .

A s  p r e v i o u s l y ,  p a r e n t s t o c k  s o l u t i o n s o f  t h e  f i v e

p h o s p h i n e s e l e n i d e s w e r e p r e p a r e d t o k n o w n

_ 2  
c o n c e n t r a t i o n  ( 3  x  1 0  M ) . T o  1 0 m l p o r t i o n s  o f  e a c h

s t o c k  s o l u t i o n ,  a  k n o w n  q u a n t i t y  o f  d y e 1 0  ^ M )  w a s

a d d e d . T h e  r e s u l t i n g 5  s o l u t i o n s  w e r e t h e n i r r a d i a t e d ,

i n  p y r e x p h o t o l y s i s t u b e s  f o r  5 h o u r s

p o t a s s i u m d i c h r o m a t e f i l t e r s o l u t i o n  w i t h  c h r y s e l c o

d a y l i g h t f l u o r e s c e n t l a m p s . T h e  s o l u t i o n s  w e r e

( 2  x

a

c o n t i n u a l l y  p u r g e d  w i t h  o x y g e n  t h r o u g h o u t  t h e  p e r i o d  o f

i r r a d i a t i o n . T h e  p h o s p h i n e  s e l e n i d e s  w e r e  t h e n  

a n a l y s e d ,  a s  b e f o r e ,  f o r  a n y  u n r e a c t e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l
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a n d  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s .  T h e

r e s u l t s  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  r e p o r t e d  i n  t a b l e  2 . 1 .

S t o c k  s o l u t i o n s  o f  t h e  P - S e  c o m p o u n d s  p r e p a r e d

0 . 5 1 2 0 g  i n 5 0 m l  o f  d r y  c h l o r o f o r m :  
m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v )

P h ^ P S e

P h 2 P S e ( O E t ) 0 . 4 6 4 0 g II

P h P S e ( O E t ) 2 0 . 4 1 5 5 g II

( E t O ) 3 P S e 0 . 3 6 7 5 g II

( M e O ) ^ P S e 0 . 3 0 5 0 g II

D y e s  :

R o s e  B e n g a l  2 m g i n  1 0 m l  p o r t i o n  o f  e a c h  o f  t h e  a b o v e  s t o c k s

M e t h y l e n e  b l u e  0 . 7 5 m g

M e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  1 . 2 3 m g

8 . 8 Q u e n c h i n g  s t u d i e s  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  , 

b o n d s  w i t h  d y e s

T h e  q u e n c h e r s  e m p l o y e d  f o r  t h e s e  s t u d i e s  w e r e

5 - c a r o t e n e ,  1 , 4 - d i a z a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ]  o c t a n e  ( D A B C O ) ,  a n d  

6 - h y d r o x y - 2 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t h y l c h r o m a n - 2 - c a r b o x y l i c a c i d  

( T r o l o x ) ,  w h i l e  d y e s  w e r e  R o s e  B e n g a l ,  M e t h y l e n e  b l u e  a n d  

m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n . T h e  f o r m e r  t h r e e  a r e  k n o w n  

e f f i c i e n t  q u e n c h e r s  f o r  s i n g l e t  o x y g e n  a t  c o n c e n t r a t i o n s  

t h a t  a r e  s u f f i c i e n t l y  l o w  t o  e n s u r e  t h a t  c o m p e t i t i v e  

q u e n c h i n g  o f  t h e  s e n s i t i s e r ' s  e x c i t e d  s t a t e  o r  t r i p l e t
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s t a t e  d o e s  n o t  o c c u r .  I t  i s  a s s u m e d  t h a t  o v e r  t h e

- 3
c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  u s e d ,  e . g .  g - c a r o t e n e  1 . 0  x  1 0

1 . 0  x  1 0 - 4 ; D A B C O  2 . 0  x  1 0 - 2  -  1 . 3  x  1 0 " 3 ; T r o l o x  1 . 0  x  

- 3  -  3
1 0  -  2 . 0  x  1 0  M  t h e  t r i p l e t  s t a t e s  o f  t h e  d y e s  w e r e

n o t  q u e n c h e d .  I n  a d d i t i o n  T r o l o x  i s  a l s o  a  k n o w n

e f f i c i e n t  r a d i c a l  s c a v e n g e r .

T h e  g e n e r a l  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  e m p l o y e d  i n  

t h i s  s e c t i o n  a r e  a s  f o l l o w s .  I n  t h e  s p e c i f i c  c a s e ,

c l  s t o c k  s o l u t i o n  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s e l e n i d e  ( 3  x  1 0  M )

- 4
p l u s  R o s e  B e n g a l  d y e  ( 2  x  1 0  M )  w a s  p r e p a r e d  a s ;

P h ^ P S e ( 0 . 4 g )  + R o s e B e n g a l ( 8 m g ) i n 4 0 m l

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) .

3  x  1 0 m l  p o r t i o n s  o f  t h i s  s t o c k  w e r e  r e m o v e d  a n d  k n o w n  

q u a n t i t i e s '  o f e - c a r o t e n e ,  D A B C O  a n d  T r o l o x  w e r e  a d d e d  

r e s p e c t i v e l y . T h e  r e m a i n i n g  1 0 m l  p o r t i o n  w a s  u s e d  a s  a  

b l a n k .  T h e  4 s o l u t i o n s  w e r e  t h e n  i r r a d i a t e d ,  a s

p r e v i o u s l y ,  f o r  5 h o u r s  u n d e r  o x y g e n  w i t h  ( 8 / 2 0 W )  

c i r c u l a r  a r r a y  o f  c h r y s e l c o  d a y l i g h t  f l u o r e s c e n t  l a m p s  

t h r o u g h  a  p o t a s s i u m  d i c h r o m a t e  f i l t e r  s o l u t i o n . S a m p l e s  

w e r e  t a k e n  a t  r e g u l a r  i n t e r v a l s  a n d  a n a l y s e d  b y  g l c .  

T h i s  p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d ,  u s i n g  M e t h y l e n e  b l u e  a n d  

m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  d y e s . F u r t h e r m o r e ,  t h e s e  t w o  

s e n s i t i s e r s  w e r e  s t u d i e d  i n  a  s i n g l e  s o l v e n t  s y s t e m .  

T h e  r e s u l t s  f r o m  t h e s e  s t u d i e s  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  2 . 2 .  

I n a d d i t i o n t h e g r a p h s e x t r a p o l a t e d  f r o m  t h e s e
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e x p e r i m e n t a l  d a t a  a r e  a l s o  g i v e n  ( f i g s . 2 . 3 - 2 . 6 ) .

S t o c k  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f o r  t h e s e  s t u d i e s

P h 3 P S e 0 . 3 0 7 2 g + M e t h y l e n e  b l u e  2 . 2 5 m g  i n  3 0 m l
c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v

II II + m e s o - t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  3 . 6 9 m g  i n
3 0 m l  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v )

II II + M e t h y l e n e  b l u e  2 . 2 5 m g  i n  3 0 m l  
c h l o r o f o r m

II 1 1 + m e s o - t e t r a  p h e n y l p o r p h y r i n  3 . 6 9 m g  i n  
3 0 m l  c h l o r o f o r m

N B :  F o r q u e n c h e r c o n c e n t r a t i o n s ,  i n  1 0 m l  o f  a b o v e  s t o c k s

p l e a s e  r e f e r t o  t a b l e  2 . 2 .

8 . 9  D y e  s e n s i t i s e d  r e a c t i o n s  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g

P = S e  a n d  P = S  b o n d s  w i t h  d i - n - h e x y l s u l p h i d e  a n d  

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e

_ 3  
S t o c k  s o l u t i o n s  o f  c o m p o u n d s  P = S e  ( 2 . 5  x  1 0  M )

a n d  P = S  ( 2 . 5  x  1 0  ^ M )  w i t h  R o s e  B e n g a l  d y e  ( 2  x  1 0  ^ M )  

w e r e  p r e p a r e d  a s  i n  p r e v i o u s  s e c t i o n s . I n  t h e  s p e c i f i c  

c a s e , a  s t o c k  s o l u t i o n  o f  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  s u l p h i d e  ( 2 . 5

- 3  - 4
x  1 0  M )  a n d  R o s e  B e n g a l  ( 2  x  1 0  M )  w a s  p r e p a r e d  a s ;

P h ^ P S e ( 2 2 . 2 0 m g )  + R o s e  B e n g a l ( 6 m g ) i n  3 0 m l

c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v ) .

2 x  1 0 m l  p o r t i o n s  o f  t h i s  s t o c k  w e r e  r e m o v e d  a n d
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d i - n - h e x y l s u l p h i d e ( 2 0 . 2 m g , 1 0 x  1 0  ^ m ) a n d

d i p h e n y l d i a z o m e t h a n e ( 1 9 . 4 m g , 1 0 x  1 0 - ^ M )  a d d e d

r e s p e c t i v e l y . T h e  r e m a i n i n g  1 0 m l  p o r t i o n  w a s  u s e d  a s  a  

b l a n k  o r  c o n t r o l . T h e  t h r e e  s o l u t i o n s  w e r e  i r r a d i a t e d  

u n d e r  t h e  s a m e  c o n d i t i o n s  a s  d y e  s e n s i t i s e d  r e a c t i o n s  

( p y r e x  t u b e s ,  d i c h r o m a t e  f i l t e r ,  o x y g e n  a n d  c h r y s e l c o  

d a y l i g h t  f l u o r e s c e n t  l a m p s ) .  - E a c h  s a m p l e  w a s

c o n c e n t r a t e d  b e f o r e  a n a l y s i s  b y  g l c ,  a t  t h e  e n d  o f  t h e  

i r r a d i a t i o n  p e r i o d .

T h i s  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  f o r  t h e  r e m a i n i n g  P = S e  

c o m p o u n d s  a n d  a l s o  f o r  t h e  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S  

b o n d s .

T h e  f o l l o w i n g  s t o c k  s o l u t i o n s  w e r e  a l s o  p r e p a r e d

P h 2 P S O E t ( 1 9 . 8 0 m g ) +  R o s e  B e n g a l  ( 6 m g )
c h l o r o f o r m : m e t h a n o l

i n
( 1 : 1

3 0 m l  
v / v )

P h P S ( O E t ) 2 ( 1 7 . 4  O m g ) II II II

( E t O ) 3 P S ( 1 5 . O O m g ) II II II

( M e O ) 3 P S ( 1 1 . 7  O m g ) 1! II II

P h 3 P S e ( 2 4 . 9 0 m g ) II 1 1 II

P h 2 P S e ( O E t ) ( 2 3 . 4 0 m g ) II II II

P h P S e ( O E t )  2 ( 2 0 . 7 0 m g ) II II II

(  E t O )  3 P S ( 1 8 . 6  O m g ) II II II

( M e O ) 3 P S ( 1 5 . 3 0 m g ) II 1 1 II
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8 . 1 0  C h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e

t v
b o n d s  b y  w i d e  r a n g e  o f  o x i d i s i n g  r e a g e n t s

A

A s  m e n t i o n e d  a l r e a d y ,  s t o c k  s o l u t i o n s  o f  t h e  P = S e  

c o m p o u n d s  w e r e  p r e p a r e d  t o  k n o w n  c o n c e n t r a t i o n s  i n  d r y  

c h l o r o f o r m  s o l v e n t . I n  g e n e r a l ,  s e v e r a l  1 0 m l  p o r t i o n s  

o f  a  s t o c k  s o l u t i o n  o f  a  p a r t i c u l a r  s e l e n i d e ,  w e r e  t a k e n  

a n d  a  k n o w n  q u a n t i t y  o f  t h e  o x i d i s i n g  r e a g e n t  A a d d e d  t o  

e a c h  p o r t i o n ,  i n  a  2 5 m l  r o u n d  b o t t o m  f l a s k . A l l  t h e  

f l a s k s  w e r e  t h e n  s t o p p e r e d  a n d ^ s o l u t i o n s A s t i r r e d  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  h o u r s . T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  t h e n  

a n a l y s e d  b y  g l c  a s  b e f o r e . I n  t h e  c a s e  o f  t h e  p o t a s s i u m  

s u p e r o x i d e  r e a g e n t  ( 2  a n d  4 m o l a r  e q u i v a l e n t s ) ,  t h e  

g r a n u l e s  w e r e  g r o u n d  t o  a  f i n e  p o w d e r  i n  s o l u t i o n  t o  g i v e  

a  l a r g e r  s u r f a c e  a r e a  f o r  r e a c t i o n ,  a n d  u n n e c e s s a r y  

e x p o s u r e  t o  t h e  a t m o s p h e r e  w a s  p r e v e n t e d . F u r t h e r m o r e ,  

1 8 - c r o w n - 6  e t h e r  ( 1 5 . 9 m g ,  0 . 2  m o l a r  e q u i v a l e n t ) ,  a c t i n g

a s  a  p h a s e  t r a n s f e r  c a t a l y s t  w a s  a d d e d  t o  a l l  t h e  

s u p e r o x i d e  r e a c t i o n s .

W i t h  t h e  t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e , r e a c t i o n s  

w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  s i m i l a r  m o l a r  e q u i v a l e n t s  a s  

a b o v e ,  i . e .  2  a n d  4  o f  t h e  r e a g e n t . H o w e v e r ,  f o r  t h e  

d i e t h y l  p h e n y l p h o s p h o n o s e l e n o i c  a c i d  [ P h P S e  ( O E t ^ ] /  

t r i e t h y l  p h o s p h o r o s e l e n o i c  a c i d  ( E t O ^ P S e  a n d  t r i m e t h y l  

p h o s p h o r  o s e l e n o i c  a c i d ( M e O ^ P S e , i n a d d i t i o n  t o
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t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e ( 2 m o l a r e q u i v a l e n t s ) ,  

m a n g a n e s e  I I I  m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n c h l o r i d e

( 0 . 0 2 m o l a r  e q u i v a l e n t )  o r  m a n g a n e s e  I I I

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l p o r p h y r i n ) c h l o r i d e ( 0 . 0 2  

m o l a r  e q u i v a l e n t )  p l u s  i m i d a z o l e  w e r e  a d d e d .   T h e

r e s u l t s  f o r  t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e  6 . 1 .

O x i d a t i o n  r e a c t i o n s  w i t h  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  ( 2  

m o l a r  e q u i v a l e n t s ) ,  i o d o s o b e n z e n e  ( 2  m o l a r  e q u i v a l e n t s ) ,  

t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( 2  m o l a r  e q u i v a l e n t s ) ,

d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e  ( 2 , 1 0 m o l a r  e q u i v a l e n t s )  a n d  

t e r t - b u t y l p e r o x y b e n z o a t e  ( 2 , 1 0  m o l a r  e q u i v a l e n t s )  w e r e  

c a r r i e d  o u t  a s  d e s c r i b e d  e a r l i e r . T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f

_ 2
t h e  P = S e  c o m p o u n d s  w e r e  p r e p a r e d  t o  3  x  1 0  M  i n

c h l o r o f o r m .  T h e  f o l l o w i n g  q u a n t i t i e s  o f  t h e  l a t t e r

t h r e e  r e a g e n t s ,  t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e  ( 0 . 2 m l ,  l m l / 2 , 1 0

m o l a r e q u i v a l e n t s ) , d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e ( 0 . 1 1 m l ,  

0 . 5 5 m l / 2 , 1 0  m o l a r  e q u i v a l e n t s )  a n d  

t e r t - b u t y l p e r o x y b e n z o a t e ( 0 . 1 2 m l ,  0 . 6 0 m l / 2 , 1 0 m o l a r

e q u i v a l e n t s )  w e r e  a d d e d  t o  e a c h  1 0 m l  p o r t i o n  o f  e a c h  P = S e  

c o m p o u n d  s t o c k  s o l u t i o n .
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8 . 1 1  O x i d a t i o n  o f  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  P = S e  a n d  P = S  

b o n d s  w i t h  h e t e r o c y c l i c  N - o x i d e s

T h e  f o l l o w i n g  p r o c e d u r e  w a s  a d o p t e d  f o r  t h e s e  

r e a c t i o n s .  I n  g e n e r a l ,  c l  s t o c k  s o l u t i o n  o f  t h e  N - o x i d e

_ 3  
w a s  p r e p a r e d  t o  a  k n o w n  c o n c e n t r a t i o n  o f  5  x  1 0  M  i n  

5 0 m l  o f  d i c h l o r o m e t h a n e . 5  x  1 0 m l  p o r t i o n s  o f  t h e  s t o c k  

s o l u t i o n  w e r e  t a k e n  a n d  k n o w n  q u a n t i t i e s  o f  t h e  f i v e  P = S e  

c o m p o u n d s ,  p r e s e n t  i n  p y r e x  o r  q u a r t z  p h o t o l y s i s  t u b e s ,  

a d d e d  t o  e a c h  1 0 m l  p o r t i o n  a n d  a l l  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  

p u r g e d  w i t h  n i t r o g e n  f o r  1 0  m i n u t e s  b e f o r e  i r r a d i a t i o n  

f o r  2 4  h o u r s  w i t h  a n  a p p l i e d  s o u r c e  o f  l i g h t .  T h e

s o l u t i o n s  a f t e r  i r r a d i a t i o n  w e r e  c o n c e n t r a t e d  a n d  

a n a l y s e d  b y  g l c  f o r  u n r e a c t e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  a n d  

t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s . T h i s  m e t h o d  

w a s  r e p e a t e d ,  w i t h  t h e  s a m e  N - o x i d e  s t o c k  s o l u t i o n ,  f o r  

t h e  P = S  c o m p o u n d s  a l s o .

T h e  s t o c k  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f o r  e a c h  o f  t h e  N - o x i d e s  

w e r e  a s  f o l l o w s :

1 .  P y r i d i n e  N - o x i d e  2 3 . 7 8 m g  i n  5 0 m l  d i c h l o r o m e t h a n e

2 .  2 - p i c o l i n e  N - o x i d e  2 7 . 2 8 m g  "

3 .  Q u i n o l i n e  N - o x i d e  3 6 . 2 9 m g  "

- P C
4 .  P - c y a n o d i m e t h y l a n i l i n e  N - o x i d e  4 0 . 5 m g  "

5 .  3 - m e t h y l p y r i d a z i n e  2 - o x i d e  2 7 . 5 0 m g  "

6 .  2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 ( P - n i t r o p h e n y l ) o x a z i r i d i n e  7 6 . 5 0 m g  "

_ 3
7 .  7 - h y d r o x y - 3 H - p h e n o x a z i n e - 3 - o n e  3 1 . 3 9 m g ( 2 . 5  x  1 0  M )  i n

5 0 m l  c h l o r o f o r m : m e t h a n o l  ( 1 : 1  v / v
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T h e  f o l l o w i n g  a m o u n t s  o f  P = S e  c o m p o u n d s  w e r e  a d d e d  

t o  t h e  N - o x i d e s  1 - 6 ;

P h 3 P S e  ( 6 . 8 m g ) ;  P h 2 P S e ( O E t )  6 . 2 m g ) ;  P h P S e ( O E t ) 2  ( 5 . 5 m g ) ;  

( E ' t C O ^ P S e ( 4 . 9 m g ) a n d ( M e C O ^ P S  ( 4 . 1 m g ) .   T h e

c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l l  t h e  s e l e n i d e s  a n d  s u l p h i d e s ,  i n  

_ 3
1 0 m l ,  w e r e  2  x  1 0  M . F o r  t h e

7 - h y d r o x y - 3 H - p h e n o x a z i n e - 3 - o n e  N - o x i d e  ( 7 ) ,  w h i c h  h a d  a

_ 3
c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 5  x  1 0  M ,  a l l  t h e  a b o v e  q u a n t i t i e s  o f  

P = S e  a n d  P = S  c o m p o u n d s  w e r e  h a l v e d .  T h e  r e s u l t s  f o r

t h e s e  e x p e r i m e n t s  a r e  r e p o r t e d  i n  t a b l e s  5 . 1  a n d  5 . 2 .  

F u r t h e r m o r e ,  t h e  i r r a d i a t i o n  s o u r c e  f o r  e a c h  N - o x i d e  i s  

a l s o  g i v e n .

8 . 1 2  I n s t r u m e n t a t i o n

M e l t i n g p o i n t s , w h i c h  a r e u n c o r r e c t e d ,  w e r e

d e t e r m i n e d  i n c a p i l l a r y t u b e s ,  w h i l e  a l l  t h e  l i q u i d

c o m p o u n d s  w e r e d i s t i l l e d u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  u s i n g  a

B t i c h i  K u g e l  o v e n . B o i l i n g  p o i n t s  a r e  a l s o  u n c o r r e c t e d .

H  n . m . r .  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  o n  a  J E O L  6 0 m H z  

s p e c t r o m e t e r , u s i n g  t e t r a m e t h y l s i l a n e  ( T M S ) a s  t h e  

i n t e r n a l  s t a n d a r d  a n d  d e u t e r o c h l o r o f o r m  ( C D C l ^ )  a s  t h e

s o l v e n t . T h e  f o l l o w i n g  a b b r e v i a t i o n s  a r e  u s e d  t o  
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i n t e r p r e t  t h e  s p e c t r a : -  

s i n g l e t  s ,  d o u b l e t  d ,  t r i p l e t  t ,  q u a r t e t  q ,  a n d  m u l t i p l e t  

m .

I R  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  a s  n e a t  f i l m s  o r  a s  n u j o l  

m u l l s  o n  c u  P e r k i n - E l m e r  1 5 7 G  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  T h e

f o l l o w i n g  t h r e e  a b b r e v i a t i o n s  a r e  u s e d  t o  i n t e r p r e t  t h e  

i . r  s p e c t r a : -  

s t r o n g  s ,  m e d i u m  m ,  w e a k  w .

8 . 1 2 . 1  G a s  l i q u i d  c h r o m a t o g r a p h y ( g l c )

A l l  g l c  a n a l y s e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a  S h i m a d z u  

G C - m i n i 2  g a s  c h r o m a t o g r a p h  ( F I D  d e t e c t o r )  i n  c o n j u n c t i o n  

w i t h  a S h i m a d z u  c h r o m a t o p a c  C - R 1 B  i n t e g r a t o r ,  a n d  a  

c o p p e r  c a p i l l a r y A 5 0  m e t r e s  x  0 * O 3 1 c m  S E 5 4  0 . 2 J D F ,  u n l e s s  

s t a t e d  o t h e r w i s e .  T h e  g a s  p r e s s u r e  o r  f l o w  o f  t h e

c a r r i e r  g a s  w a s  r e d u c e d  f o r  t h e  p h o s p h i n e  s u l p h i d e s  w h i l e
C c A u _r v\ n  er g,

t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  c a p i l l a r y ^ a n d  d e t e c t o r ^ u n c h a n g e d .  

T h i s  e n a b l e d  a  g o o d  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  p h o s p h i n e  

s u l p h i d e s  a n d  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p h o s p h o r y l  a n a l o g u e s .  

T h e  g l c  c o n d i t i o n s  f o r  e a c h  c o m p o u n d  a n a l y s e d  b y  t h i s  

m e t h o d  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  8 . 1 . N o  i n t e r n a l  s t a n d a r d  w a s  

u s e d  s i n c e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  w e r e  f o u n d  t o  g i v e  a  l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  P = X  ( w h e r e  X = S e , S )  a n d  t h e  o x i d i s e d

P = 0  p r o d u c t s ,  o v e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  u s e d . E a c h  

s a m p l e  w a s  a n a l y s e d  t w i c e  i n  n o n - c h r o n o l o g i c a l  o r d e r .  
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P e a k  a r e a s  w e r e  o b t a i n e d  d i r e c t l y  f r o m  t h e  i n t e g r a t o r ,  

f r o m  w h i c h  t h e  p e r c e n t a g e  y i e l d s  f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

p h o s p h i n e  o x i d e s  w e r e  o b t a i n e d .

T a bl e  8. 1 S h o wi n g  gl c  c o n diti o n s  f or - ~ ^ P = X ( w h er e X = S e, S  a n d  0)  c o m p o u n d s a n d ot h er s

C o m p o u n d T e m p er at ur e  ( ° C)
N 2 pr e s s ur e

K g/ c m

R et e nti o n  

ti m e ( mi n s.)O v e n D et e ct or

P h  P S e 3 0 0 3 5 0 1. 1 6. 2 1  ( 5. 5 9)

P h 2 P S e( 0 Et) 2 3 5 2 6 0 II 5. 8 6  ( 4. 9 2)

P h P S e( 0 1t) 2 1 8 0 2 2 0 II 5. 2 3  ( 4. 2 7)

( Et O)3 P S e 1 3 0 2 0 0 II 4. 9 6  ( 3. 8 1)

( M e O)3 P S e 1 0 0 1 6 0 II 4. 4 8  ( 3. 4 0)

P h 3 P S 3 0 0 3 5 0 0. 9 7. 5 0  ( 6. 8 0)

P h 2 P S( O Et) 2 3 5 2 6 0 II 7. 3 3  ( 6. 3 6)

P h P S( O Et) 2 1 8 0 2 2 0 II 7. 0 3  ( 6. 0 4)

( Et O)3 P S 1 3 0 2 0 0 II 5. 3 7  ( 4. 8 8)

( M e O)3 P S 1 0 0 1 6 0 II 5. 1 0  ( 4. 3 4)

[ C H3 ( C H2 )5 ]2 S 1 8 0 2 4 0 1. 2 4. 8 7

[c h 3 (c h 2 )5 ]2 s ° II II II 1 1. 2 6

[c h 3 (c h 2 )5 ]2 s ° 2 II II II 1 2. 8 4

P h 2 S 0 2 II II II 1 4. 6 2

P h 2 C O 2 3 5 2 6 0 II 3. 9 8

1 , 8- n a p ht h ali c 

a n h y dri d e * 1 9 0 2 5 0 - 2. 0

( ) d e n ot e s  t h e c orr e s p o n di n g p h o s p h or yl  a n al o g u e.

* c ol u m n 2 0",  1 0 % U C W  9 8 2 ( 8 0- 1 0 0 W A W D C M S  B- 8),  N 2 fl o w 4 0 ml Mi n - 1.
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8 . 1 3  P h o t o c h e m i c a l  r e a c t o r s  a n d  m e r c u r j y  l a m p s

8 . 1 3 . 1  D a y l i g h t  r e a c t o r ; c o n s i s t e d  o f  a  t o t a l  o f  e i g h t

2 0 W  c i r c u l a r  a r r a y o f  c h r y s e l c o d a y l i g h t f l u o r e s c e n t

l a m p s , w h i c h  a r e  k e p t c o o l e d  b y  a f a n  f i t t e d t o  t h e  b a s e

o f  t h e r e a c t o r .

8 . 1 3 . 2 3 5 0 n m  r e a c t o r ; c o n s i s t e d  o f a  t o t a l  o f s i x t e e n  8 W ,

F 8 T 5 / B L B  s y l v a n i a  b l a c k - l i g h t  f l u o r e s c e n t  l a m p s  ( h a v i n g  a  

m a x i m u m  e m i s s i o n  a t  3 5 0 n m )  w h i c h  w e r e  k e p t  c o o l  b y  m e a n s  

o f  a  f a n ,  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  d a y l i g h t  r e a c t o r .

8 . 1 3 . 3  2 5 4 n m  r e a c t o r ; t h e  3 5 0 n m  r e a c t o r  w a s  a d a p t e d  t o  

g i v e  a  m a x i m u m  e m i s s i o n  a t  2 5 4 n m ,  b y  r e p l a c i n g  t h e  

s i x t e e n  8 W  s y l v a n i a  b l a c k - l i g h t  f l u o r e s c e n t  l a m p s  w i t h  

s i x t e e n  s y l v a n i a  G 1  5 T 8  l a m p s . I n  a l l  o t h e r  r e s p e c t s  

t h i s  r e a c t o r  w a s  s i m i l a r  t o  t h e  3 5 0 n m  r e a c t o r .

8 . 1 3 . 4  M e d i u m  p r e s s u r e  m e r c u r y  a r c  l a m p s ; t h e  m e r c u r y  a r c  

o r  1  l i t r e  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t o r  o p e r a t e s  i n  t h e  r e g i o n  

o f  a p p r o x i m a t e l y  1  a t m o s p h e r e  w i t h  h i g h  c u r r e n t s  ( 5 0 H z ) .  

T h i s  g i v e s  r i s e  t o  a  m u l t i p l i c i t y  o f  p r e s s u r e - b r o a d e n e d  

l i n e s  b e t w e e n  2 4 0 - 5 8 0 n m ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h i s  t y p e  o f  

a r c . T h e  a r c ,  c o n t a i n e d  i n s i d e  a  w a t e r - c o o l e d  j a c k e t ,  

w a s  c o n n e c t e d  t o  a  H a n o v i a  p o w e r  s o u r c e  o f  1 2 5  w a t t s ,  

s e r i a l  n o . 3 7 4 5 1 .
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8 . 1 3 . 5  H i g h  p r e s s u r e  m e r c u r y  a r c  l a m p s ; t h e s e  t y p e s  o f  

a r c s  o p e r a t e  a t  v e r y  h i g h  p r e s s u r e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  

1 0 0 - 4 0 0  a t m o s p h e r e s  a n d  h e n c e  t h e  e m i s s i o n  o b t a i n e d  f r o m  

t h e s e  l a m p s  i s  a l m o s t  a  c o n t i n u u m . T h e  p h o t o c h e m i c a l  

r e a c t o r  w a s  c o n t a i n e d  i n s i d e  a  w a t e r - c o o l e d  j a c k e t  a n d  

c o n n e c t e d  t o  a n  a p p l i e d  p h o t o p h y s i c s  s o u r c e  o f  4 0 0  w a t t s .

8 . 1 4  S o u r c e  o f  c h e m i c a l s

A l d r i c h  C h e m i c a l  C o . L t d : T r i p h e n y l  p h o s p h i n e ,  t r i p h e n y l  

p h o s p h o n a t e ,  d i p h e n y l  e t h o x y  p h o s p h i n e ,  d i e t h o x y  p h e n y l  

p h o s p h i n e ,  t r i e t h o x y  p h o s p h i n e ,  t r i e t h o x y  p h o s p h o n a t e ,  

t r i m e t h o x y  p h o s p h i n e ,  t r i m e t h o x y  p h o s p h o n a t e ,  s e l e n i u m  

m e t a l ,  m e t h y l e n e  b l u e  ( m e t a l  f r e e ) ,  d i - n - h e x y l s u l p h i d e ,  

h y d r a z i n e  h y d r a t e ,  b e n z o p h e n o n e ,  m - c h l o r o p e r b e n z o i c  a c i d ,  

g - c a r o t e n e ,  1 , 4 - d i a z a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ]  o c t a n e ,

6 -  h y d r o x y - 2 , 5 , 7 , 8 - t e t r a m e t h y l e h r o m a n - 2 - c a r b o x y l i e a c i d ,  

i m i d a z o l e ,  p y r i d i n e ,  q u i n o l i n e  N - o x i d e ,

7 -  h y d r o x y - 3 H - p h e n o x a z i n - 3 - o n e  ( 8 5 % d y e c o n t e n t ) ,

3 - m e t h y l p y r i d a z i n e ,  p - c y a n o d i m e t h y l a n i l i n e ,

d e u t e r o c h l o r o f o r m ( g o l d l a b e l ) , 1 8 - C - 6 e t h e r ,  

t e t r a b u t y l a m m o n i u m  p e r i o d a t e ,  c a l c i u m  h y d r i d e

( a n h y d r o u s ) ,  t e r t - b u t y l h y d r o p e r o x i d e ,  

d i - t e r t - b u t y l p e r o x i d e ,  t e r t - b u t y l p e r o x y b e n z o a t e , b e n z o i n ,  

b e n z i l ,  m e t h y l p y r u v a t e ,  e t h y l p y r u v a t e ,  p y r u v i c  a c i d ,  
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b i a c e t y l ,  a c e n a p h t h a n q u i n o n e .

F i s . Q n s  C h e m i c a l  C o .  L t d : C h l o r o f o r m ,  b e n z e n e ,  a c e t i c  

a c i d ,  m e t h a n o l ,  d i c h l o r o m e t h a n e  ( a n a l a r  g r a d e ) ,  p o t a s s i u m  

d i c h r o m a t e .

M a y  &  B a k e r  C o .  L t d : D i e t h y l  e t h e r ,  e t h a n o l ,  p e t r o l e u m  

e t h e r  ( 4 0 - 6 0 °  a n d  6 0 - 8 0 ° ) .

B D H  C h e m i c a l  L t d : H y d r o g e n  p e r o x i d e ,  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  

( p e l l e t s ) ,  s o d i u m  s u l p h a t e  ( a n h y d r o u s ) ,  s o d i u m  c a r b o n a t e ,  

a l k a l i n e  a l u m i n a .

L a n c a s t e r  C h e m i c a l  C o .  L t d : P y r i d i n e  N - o x i d e ,  2 - p i c o l i n e  

N - o x i d e .

E a s t m a n  K o d a k  C o .  L t d : R o s e  B e n g a l .

K o c h - L i g h t  C h e m i c a l  L t d : P h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .

H o p k i n s  a n d  W i l l i a m s : M e r c u r i c  o x i d e  ( r e d  g r a d e ) .

T h e _ _ _ _ C i t y _ _ _ _ U n i v e r s i t y _ _ _ _ L a b o r a t o r y :  M a n g a n e s e I I I

m e s o t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  c h l o r i d e , m a n g a n e s e I I I

m e s o t e t r a ( 2 , 6 - d i c h l o r o p h e n y l p o r p h y r i n ) c h l o r i d e ,  

2 - p h e n y l s u l p h o n y l - 3 ( p - n i t r o p h e n y l ) o x a z i r i d i n e .
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. 1 5 R E F E R E N C E S

K O S O L A P O F F ,  " O r g a n i c  p h o s p h o r u s  c o m p o u n d s " ,  
v o l . 4  , p .  3  a n d  r e f e r e n c e s  t h e r e i n .

G . M .

A . M I C H A E L I S  a n d
1 8 7 6 , 2 , 5 1 9 , 1 0 5 3 .

H . K O H L E R

I  . A . N U R E T D I N O V a n d N . P .
B u l l . A c a d . S c i . U S S R . S e r . C h e m . ,
C h e m . A b s . ,  1 9 6 9 , 7 0 , 7 7 2 4 1 q .

C h e m . B e r . ,

G R E C H K I N ,
1 9 6 8 , 2 6 8 5 ;

G . S .  Z H D A N O V ,  V . A .  P O S P E L O V ,  M . M .  U M A N S K I I  a n d  
V  .  P  .  G U L U S H K O V A ,  D o k l . A k a d . N a u k . U S S R . ,
1 9 5 3 , 9 2 , 9 8 3  ; C h e m . A b s . , 1 9 5 5  , £ 9 , 1 2 0 7 5 a .

T . A . M A S T R Y U K O V A , T . A . M E L E N T ' E V A  a n d  M . I .
K A B A C H N I K ,  J . G e n . C h e m . ( U S S R ) . ,  1 9 6 5 , 3 5 , 1 2 0 1 ;
C h e m . A b s . ,  1 9 6 5 , 6 3 , 1 1 6 0 5 .

J .  M I C H A L S K I  a n d  A .  S K R O W R O H S K A ,  J . C h e m . S o c , C . ,  
1 9 7 0 , 7 0 3  .   . . ~

W .  S T R E C H E R  a n d  R .  S P I T A L E R ,  B e r . ,  1 9 2 6 , 5 9 , 1 7 5 4 .

W . G . E M M E T T a n d H . O . J O N E S ,  J . C h e m . S o c . ,
1 9 1 1 , 9 9 . , 7 1 3 .

D .  A B R A M ,  P h . D .  T h e s i s ,  T h e  C i t y  U n i v e r s i t y  1 9 8 4 .

M .  O G A T A  a n d  H .  K A M O , C h e m .  P h a r m .  B u l l  . . ( T o k y o ) . ,  
1 9 6 3 , 1 1 , 2 9 .
J . C .  C R A I G  a n d  K . K .  P U R U S H O T H A M A N , J . O r g . C h e m . ,  

1 9 7 0 , 3 5 , 1 7 2 1 .

N .  J .  L E O N A R D  a n d  C . R . J O H N S O N ,  J . O r g . C h e m . ,
1 9 6 2 , 2 2 , 2 8 2 .

Z .  O S T R O W S K I  a n d  W .  L E S N I A N S K I , R o c z n i k i . C h e m . ,  
1 9 5 7 , £ 1 , 1 3 2 7 .

P . A L L E N ,  L . S .  K A R G E R ,  J . D .  H A Y G O O D  a n d  J .  
S H R E N S E L ,  J . O r g . C h e m . , 1 9 5 1 , 1 6 , 7 6 7 .


