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Une part des travaux actuellement en cours au Laboratoire a trait à 

l'étude des mécanismes des réactions photochimiques d'hétérocycles a z a a m -  

tiques (1). 

Les principales r&ctions photochimiques de ces composés sont des réac- 

tions de photoisomérisation et des réactions de photosubstitution-photoaddition 

(1,8) . (Les produits substitués sont les plus souvent obtenus par aromatisation 
des composés d'addition qui sont les produits primaires de ces réactions). 

Dans le cadre de ces études, nous avons étudié le comportement photochi- 

mique en phase liquide des différentes diméthyl pq-ridines dans le but d'essayer 

de trancher parmi les divers mécanismes proposés ( 8 ) .  Ceci sera exposé dans la 

première partie. 

Dans une seconde partie, nous clvons appliqué à l'étude des réactions de 

photoaddition-photosubstitution une nouvelle technique , la polarisation nu- 
cléaire dynamique induite chimiquement (C . 1 . D . N. P. ) ( 9) . Cette méthode permet 
de mettre en évidence le caractère radicalaire d'une réaction, de déterminer 

la nature des Intermédiaires radicalaires et aussi d'apporter des informations 

utiles sur les propriétés de ces radicaux. 

Nous avons donc appliqué cette méthode à l'étude des réactions de photo- 

substitution-photoaddition de l'acridine par des solvants pratiques. Ceci nous 

a permis de confirmer les &sultats précédemment obtenus par les méthodes spec- 

troscopiques et chimiques traditionnelles (1). L'intérêt de la C.I.D.N.P., par 

rapport à ces techniques, est qu'elle permet d'observer le phénomène dans les 

conditions expérimentales dans lesquelles ont lieu les réactions photochimiques 

préparatives et non pas en basse température ou rriatrice gelée. 
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Les picolines s ' isomérisent lorsqu ' elles sont imadiées en phase gazeuse. 
D'après Roebke, la 2-picoline irradiée à 1-1,5 Torr conduit aux 3.- et 4- pico- 

lines ( 2 ) .  Reprenant le travail de Pascual et Tuazon (31, Caplain et Lablache- 

Cornbier (4) ont mntré qu'à 10 Torr 11 y a interconversion entre les atomes 
2 ou 6 et 4, et, 3 et 5 ou 2 et 6 du cycle pyridinique. Ceci exclut qu'à cette 

pression un azabenzvalène soit l'intermédiaire de la réaction : 11 ne peut 

conduire qu'à des isomérisatims 1-2. Un intermédiaire de ce type a été mis en 

évidence lors de 1 ' étude de la photoisomérlsation de benzenes . En effet, 
Wilzbacfi et Kaplan (5) on; isolé, à partir du trltertiobutyl benzène, un ben- 

zène de Dewar>, un benzvalène et un prisme qui se forme par irradiation du 

benzène de Dewar. 



C'est par analogie avec les résultats ci-dessus que &plain et 

Lablache-Combi.er ont expliqué leurs fisultats c m e  le nrsritre le s c h k  

suivant : 

Caplain, Catteau et Iablache-Combier ( 6 )  ont aussi étudié la photo- 

chimie en phase liquide des 2 et 4 picolines. Ces composés sont photosubstitiiés 

par le cyclohexane et l'on obtient, après imadiation de ces deux corps, les 

mêmes produits : les 4- et 6- cyclohexyl-2 picoline. Ceci indique que la phcto- 

substitution des deux picolines fait intervenir le même intermédiaire qui 

pourrait être un azawrîsmne comme n r & r & r l ~ m i ~ n t  - 

En effet, pcr des considérations de rendements, i.ls ont mont~é que La 

picoiine-4 ne se réarrange pas en picolfne-2 a v m  de rgagk~ avec le cyclohexàne 

bien qu'en phase liqlide la picoline-4 s'isomérise u? picoline-2. La réaction 

herse n'a pas lieu. Ceci est probablement dû au fait qui l 'isomérisatio~~ de 

la picoltne-2 a lieu à partir d'états vibrationriellement excités ( 2 ) ,  ce qui 

explique~ait la différence des résu1ta.t~ obtenus en phase vapeu7 à des pressions 

diffgrentes par Roebke ( 2 )  et par Caplain et Lablache-Conhier ! h l .  



Plusieurs résultats just1fier;rit lthypcth&se de ~ ' ~ z ~ P F ~ s M ~ .  En effet, 

Wllzbch et Rausch ont caractérls6 et piégé la pyrldlne de Dewar ( 7  1 . 

Wilzbach a a u s s i  Isolé les pylridines de D e w a r  suivantes (81 : 



Enfin, brlow, Dingwall et Hdszeldine 19) ont étudié la photochimie de 

la Pentakis-(penta fluoroéthy1)-pyridine. Ils ont isolé l'azaprismane corres- 

pondant (corps stable pendant plusieurs heures à 160'0 et ils postulent un 

intemnédiajre du type pyridine de Dewar, 

Signalons que Wilzbach a aussi Étudié le réarrangement de plusiems 
O 

alkyl pyridlnes dans llAcétonitrile à 65OC à une longuew? d'onde de 2537 A, 

Voici les ksultats obtenus (8) : 

Pyridines Produits isomères obtenus : .----------__-__---------.----------------------------------. 
: 4 - M e  : 2 -  

: 2,4 Me2 : 2,5 ; 2,3 ; 2,6 ; 3,4 ; 3,5 

: 2,6 Me2 : 2,4 ; 2,s 

o 3,5 Me2 : 2,s ; 2,4 

: 3 Me, 4 Et : 3 Et 4 Me ; 2 Me 3 Et ; 2 Et 3Me;: 

2 Me 6 Et 

: 2,4, 6 Me2 : 2, 3, 6 ; 2, Y, 5 ; 2, 3, 5 

Leur complexité ne permet pas de tirer de conclusion sur le mécanisme de la 

réaction, 

Les al~yl pyridines sont 6gàLenent le siège de r6actTons de photo- 

déalkylation : en phase vapeur les picolines conduisent à de la pyridine et 

la picoline-2 à de la lutldlne-2,4 (2). Iii présence de radicaux méthyles a 

été mise en évidence par R,F.E. lors de L ' irradia~ion des picolines et des luti 
aines dans CD30D à 93OK. Des radicaux éthyles se forment lors de l 'irradiation 

dans les mëmes conditions dléthyl-2 et d'éthyl-4 pyridine (10). 

11 n'est pas pssible, à l'heurie actuelle, de savoir si il existe un 

lien en*e les &actions de photodéalkylation et de photolsom6risation, mais 

il faut noter; que le phénomène de photodéalkylation nva 6té fis en évidence que 

dans le cas des alkyl pyridines (10). 



Pour une revue su r  ce s u j e t  v o i r  : 

A. LABLACHE-COMBIER dans " E l  ément de Photochimie Avancée" 

P, COURTOP, E d i t e u r  Hermann, Pa r i s ,  p .  289, (1972),  

N. ROEBKE 

J .  Phys. Chem., - 74, 4198 (19701, 

0,s. PASCUAL e t  L.0, TUAZON 

P h i l i p p i n e s  Nuclear Journa l ,  - 1, 51 (1966).  

S,  CAPLAIN e t  A,  LABLACHE-COMBIER 

Chem, Comm. 1249, (1970),  

K,E. WTLZBACH e t  L. KAPLAN 

J .  Amer, Chem, Soc- ,  -- 87, 4004 (1965).  

S, CAPLAIN, J , P ,  CATTEAU e t  A .  LABLACHE-COMBIER 

Chem. Comm,, 1475, ( î 9 7 0 ) ,  

K.E, WILZBACH e t  D o J O  RAUSCH 

J, Amer. Chem, Soco,  - 92, 2178, (1970)0  

K , E o  WILZBACH 

Travaux non p u b l i é s -  

M o G .  BARLOW, J.Go DINGWALL e t  R,N, MASZELDINE 

Chem, Comm,, 1580, (%970 ) ,  

S,  CAPLAIN, A,  CASTELLANO, J , P ,  CATTEAU e t  A, LABLACHE-COMBIER 

Résul t a t s  non pub1 i és , 



C H A P I T R E  I I  



RÉACTIONS DE PHOTOSUBST I TUTI ON ET PHOTO I SOMÉR I SATI ON 

DES ~IMÉTHYL-PYRIDI NE EN PHASE LIQUIDE 

Nous avons étudié le comportement photochhique de la 3-picoline et 

des lutidines en solution dans le cyclohexane, d'une part pour voir si l'iso- 

mérisation observée lors de l'irradiation de la 4-picollne en phase liquide 

est générale pour les pyridines méthylét,;,et d'autre part pour essayer de lever 

1'ambiguXté qui existe au sujet du mécanisme réactionnel des réactions de 

photoisomérisation et de photosubstitution des 2- et 4-plcolines. 

1 - RESULTATS - 

Lcl 3-picollne et les 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2 ,6 -  et 3,4- lutïdlries ont été 

irradiées dans les condïtions données dans la partie expérimentale à la fin 

de ce chapitre, 

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus est résume dans les 

tableaux I et II. 

La structure des produits a été établie dVaprSs lems spectres de 

Résonance Magnétique Nucléaire (Tableaux III et IV) et leurs spectres de msse. 

Les spectres R.M.N, des produits de départ sont donnés dans les tableaux 

III et V. 













II - DISCUSSION - 

1' - Les résultats obtenus lors de l'irradiation de la zéthyl-3 p-yridine 
sont en accord avec ceux obzenus en phases gdzeuses pour les méthyl pyridines. 

En effet, il n'a jarriais été observé d'isomérisation pour Ici. méthyl-3 pyidine. 

D 'autre part 1 ' irradiation en présence d 'oxygène vient confirmer 1 'hypothèse 
selon laquelle la recombindison entre un radical cyclohexyleet un r~dical 

pyridinylequi conduit à tin produit d'addition a lieu dans la cage du solvant 

où ils viennent d'être formés par machement d'un hydrogène du cyclohexane 

par la pyridine photoexcitée. Lss xdicaux cyclohexyles qui s'en échappent se 

combinent entre eux, ou en présence d'oxygène, réiigissent avec ce ccrps. Il y 

a tout lieu de penser que les radicaux pyridinyles svéchclppCrit de la cage du 

solvant se réaromatisent . L'effet de 1 'oxygène sur le rendement de la réaction 
de substitution est nul. 11 faut constater que, par opposition aux cas de 1.a 

2- et de la 4-picoline, il ne se forme pas de méthyl cyclohexane lors de l'?rra 

diation de la 3-picoline dans le cyclohexane. Ceci est à rsppmcher du fait que 

la concentration en radicàux méthyl .fornés p photolyse à 75GK dans CD30D 

de cette picoline ehbservée par R.P.E., est nettement plus fzihle que celle 

mise en évidence dans le ccs des 2- et 4-picolines. 

2' - Les résultats obtenus lors de l'irradiation des dim6thyl pyridines 
en phase liquide ne permettent pas de rejeter, a priori, les m6canismes pro- 

posés par S. Caplain et A. Lablache-C- - . c;.. En effet, les mécanismes qu'ils 

proposent permettent de rendre compte de certains des résultats observés. 

Cependant, ces r6sultats ne permettent pas de trancher entre les deux mécanis- 

mes proposés, à savoir : passage par un azaprismzne d'une part, processus de 

déméthylat ion-méthy1a.t ion d ' autre part .  

Rappelons que l'étude par R.P.E. des méthyl et éthyl pyridines donne lieu 

à 1 'observation de signaux correspondant aux ra :i zailx méthyle et éthyle, ce 

qui serait en faveur d'un mécanisme par déméthylation-méthylation. Toutefois, 

ces résultats ne sont p ~ s  confirmés p m  l'étude des diméthyl-pyridines, en 

effet dans àucun des cas (même dans celui de la 3-4 diméthyl pyridine où il y 

a isomérisation), il n'a été observé de formation de mét>vl cyclohexane, comme 

l'ont exàminé Caplain et hblàche-Combier au cours de l'étude des méthyl-2 ou 

-4 pyridines. 

L principale constatation qui peut être faiteest que l'on observe une 

isomériscition de 4 en 2, lors de la photosubstitution par le cyclohemne, 

uniquement dans le cas où les deux positions en a de l'azote sont libres. Ce 

qui tendrdit à faire penser qu'il y aurait d'abord réaction avec le cyclohexanl 

en psition 2 à parthi du radical ou d'un intermgdiaire d.u genre pyri 

A 



dine de Dewar ou azaprismane et que cet Intermédiaire se rkangerait ensuite 

pour donner les produits de substitution. 

Un mécanisme de ce type peut signifier : 

.a) Que le radical pyridinyle %-litidemerit formé se réarrange en 

radical pyridinyle méthylé en 2 : 

Mais ceci est peu probable car, dans le cas de L'Qmadiatlon de la 4 méthyl 

pyridine, on aurait dC obtenir un peu de cyclohexyl 2- mgthyl-4 pyrîdine. 

b) Que le réarrangement ait lieu après addition du cyclohexane, 

autrement dit qu'il y ait ~~ddition, puis isomérisation ; ce qui est en désac- 

cord avec les calculs de rendements faits dans le cas des mgthyl pyridines 

où 11hypoth2se d'une isomérisation suivie d'une addition avait &té rejetée. 

D'autre part, le réarrangement d'un intermédiaire dans lequel la position 

4 s'isomériserait en 2 ou en 6 est à rejeter car dans ce cas la 2-4 lutidhe 

devrait conduire à 1 ' obtention de cyclohexyl-4 diméthyl-2 ,6 pyridine , alors 
qu ' il se forme uniquement le cyclohexyl-6 diméthyl-2,4 pyridine , 

Cette constatation reste en accord avec le processus de dhéthylation- 

méthylation proposé pour les méthyl pyridines qui se produirait non pas à 

partir d'un squelette pyridinique, mis à partir d'un radical dérivant d'une 

pyridine de Dewar. 

Il suffit pour cela d'admettre que : 

a) Les radicaux py-ridinyles ne s 'obtiennent pas directement à 

partir de la pyridine photoexcitée, mis par réaction avec le cyclohexane d'une 

pyridine de Dewar. 

b) Les différentes méthyl pyridines conduisent aux pyridines de 

Dewar regroupées dans l e  tableau: VI et V I 1  . 



Tableau VI  



Tableau VI1 

cy = Cyclohexyl 

I 1 
' X  Pour l a  c l a r t é  du schéma,  l e  p rocessus  (2) n 'a  été donné que 

pour l e  p r e m i e r  composé. 



Bien que ce schéma réactionnel soit plausible, il est à. noter qu'à 

ce Jour il niy a pas d'autres exemples de ce type dans la littérature. En 

conclusion, le problème de la photoisomérisation de la pyridine reste donc 

entier et ne purra être éclairci que le jour c? l'on p u m a  dire avec certi- 

tude si la réaction a lieu ou non en totalité par un processus de déméthyla- 

tion-méthylation ou passe par l'intermédiaire de composés stables du genre 

azaprismane ou pyridine de Dewar. 

III - PARTIE EXPERIMENTALE: - 

La diméthyl-2,3 pyridine est un produit Ega Chde. Les méthyl-3 pyridine 

et autres diméthyl pyridines proviennent de chez Fluka. Toutes ont été redis- 

tillées ou purifiées avant d'être employées. 

Le tableau suivant donne les points d'ébullition des pyridines utilisées 

ainsi que les lorgueurs d'onde mxlrnale d'absorption ultra-violette et les 

coefficients d'ex-tinction molaire correspondant dans le cyclohexane. 

O " 

PYRIDINES : toc : A max,A : log E : 

: Méthyl-3 pyridine : 143-4 : 2570 1 3 9  

: Diméthyl-2,4 pyridine : 159 : 2600 232 

: Dlméthyl-2,5 pyridine : 157 : 2685 2,83 : 

: ~héthyl-2,6 pyridine : 143 : 2650 2,52 : 

: Diméthyl-3,4 pyridlne i 176-7 : 2600 1,92 : 

: Diméthyl-3,5 pyridine : 171 : 2680 2,56 : 

N, Ikekawa, M. M a ~ y m  et Y. Sato 

Pharm. Bull. of Tokyo 2, 209 (1954). 



- Purification ....................... de la méthyl-3 ---- ~yridine ------ : (Vrgei p .  178) 

La purification de l a  méthyl-3 pyridlne e s t  basée sur l a  plus 

grande réac t iv i té  des positions 2 e t  4 du noyau pyridlnique, par rapport 

aux autres positions, avec l e s  anhydrides d'acides. 

Même réaction avec l a  position 4. 

Les t races d'hydrocarbures aromatiques sont éliminées par entraî-  
3 nement à la vapeur. On ajoute 100g de méthyl-3 pyridlne à 300 cm d'une 

solution à 5% acide chlorhydrique. La solution obtenue e s t  entraînée à la 

vapeur pour supprimer les hydrocarbures aromatiques restants .  On recuei l le  
3 environ 500 cm de d i s t i l l a t .  

LBà solution e s t  ensuite refroidie e t  rendue bàsique par addition 

de 100g de soude. On décante, la méthyl-3 pyridlne restant  en solution e s t  
3 ex t ra i t e  à l v 6 t h e r  (3 f o i s  50 cm ) de l a  phase aqueuse. La méthyl-3 pyridine 

e s t  séchée sur carbonate de potassium, l v é t h e r  e s t  ensuite évaporé ; la solu- 

t ion  restante e s t  d i s t i l l é e .  On d i s t i l l e  d'abord un azéotrope eau-méthyl pyri- 

dine (point d 'ébulli t ion 90°C) qui e s t  suivi  par de l a  méthyl-3 pyridine et 

l e s  autres méthyl pyridines. 

Ensuite, 100g de méthyl-3 pyridine sont chauffés à reflux durant 

10 heures avec 25g d'anhydride acétique e t  25g d'anhydride phtalique. On 

obtient un produit de réaction marron foncé. Ce pmduit de réaction e s t  

rendu basique par addition de 50g de soude en solution dans 150 cm3 d'eau 

d i s t i l l é e .  La méthyl-3 pyridlne e s t  entraînée à la vapeur ; e l l e  e s t  séparée 

de l a  phase aqueuse comme ci-dessus. El le  est ensuite d i s t i l l é e  (point d'ébul- 

l i t i o n  143OC sous 760 mm de mercure). 



Des solutions à 1% de pyridlne dans l e  cyclohexane ont é t é  irradiées 

pendant 24 heures dans un réacteur Rayonnet équipé de lampes fortement mno- 
O 

chromatiques à 2537 A. Le réacteur en quartz contient 1,5 1 de solution. Un 

barbotage d'azote e s t  assuré dans l e  réacteur p u r  chasser l'oxygène en solu- 

t ion. Lorsque l ' i r radia t ion  e s t  terminée, on d i s t i l l e  l e  solvant. Le résidu 

es t  f i l t r é  sur alumine neutre de mll$rte à éliminer l a  plus grosse par t ie  des 

polymères formés au cours de l a  réaction. Pour l e s  lut idines,  l e s  produits de 

réaction sont ensuite isolés  par chromatographie sur colonne d'alumine 

(éluant éther  éthylique + éther de pétrole).  En ce qui conceme l a  3-picoline: 

ses produits de réaction, d'une part sous courant d'azote, d 'autre pa r t  sous 

courant d'oxygène, ont é t é  séparés par chromatographie en phase vapeur sur un 

AUTOPREP A 700 équri'pé d'une colonne à 10% de carhowax. 

a) Irradiation de l a  méthyl-3 pyridine sous courant d'azote : ...................... ---- ........................... 

On obt!?nt deux produits : 

- Bicyclohexyle avec un rendement de 5% 

- Méthyl-3 cyclohexyl-6 pyrldlne avec un rendement de 28. 

b) Irradiation de l a  méthyl-3 pyridine sous courant dloxyg&g : ---------------------- ---- ------------------------ 

- F o m t i o n  de + blcyclohexyle (rendement 0,6 5 % ) 

-+ méthyl-3 cyclohexyl-6 pyrldlne (rendement 2%: 

c) Irradiation de l a  diméthyl-2 3 pyridine sous courant d'azote : ,------------,---------- ---2-- --,------------------------ 

- F o m t i o n  de + bicyclohexyle (rendement 5%) 

+ diméthyl-2,3 cyclohexyl-6 pyridine 

(rendement 1% 1 . 

d )  ------------,,,--------- Irradiation de l a  diméthyl-2 ---a- 4- EY------------,-------------- ridine sous courant d'azote : 

- Formation de + blcyclohexyle (rendement 5%) 

-+ diméthyl-2,4 cyclohexyl-6 (rendmient 4%) 
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e) Irradiation de la diméthyl-2 5 pyridine sous courant d'azote : 
--------------------,--- ---A-- --------------------------- 

- Formation de -+ blcyclohexyle (rendement 5%) 

-3- dhéthyl-2,5 cyclohexyl-6 ppidine 

(rendement 3 % 

Irradiation de la diméthyl-2 6 pyridine sous courant d'azote : ----------------------,- ---A-- --,--,,,,-,-,-,--,-------- 

- Fomtion de 3 bicyclohexyle (rendement 5% 

-+ diméthyl-2,6 cyclohexyi-4 pyridlne 

(rendement 4%) 

Irradiation de la diméthyl-3 4 pyridine sous courant d'azote : 
---------------------,-- ---2-- ,-------,------------------ 

- Fomtlon de + bicyclohexyle (rendement 5%) 

-+ dhéthyl-3,4 cyclohexyl-6 pyridine 

(rendement 2%) 

-+ dhéthyl-2,3 cyclohexyl-6 pyridlne 

(rendement 1% ) 

Les rendements sont donnés par rapport â %a pyridine de départ correspon- 

dante. Tous les produits forniés, sauf le blcyclohexyle, le cyclePhexan01 ets la 

cyclohexanorie, qui ont 6té caractérisés par chromtopaphie en phase gazeuse, 

ont été Isolés puis cmactérlsés par leurs spectres de masse et de résonance 

mgnétlque nucléaire (cf, tableaux 111 et IV). 

Les isomères dhéthyl-2,5 cyclohexyl-6 pyrldine et dhéthyl-2,3 cyclo- 

hexyl-6 pyridine possédant les mêmes spec*es R.MoN. ont. été identifiés par 

chromatographie en phase gazeuse grâce â leur temps de rétention différent 

sur les colonnes et appareils sulvan-ts : 

- AUTOPREP A 700, équipé d'une colonne à 10% CARBOWAX 20 M sur 

Chromsorb W. 

- GIRDEL 75 F H , équipé d'une colonne semicapillaire CARBOWM 20 M 
+ KOH 10%. 



Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire ont été enregistrés sur 

l e  spectromètre "JEOL C.60HL1t du l abora~o i re  de Physique de I V U . E . R .  de 

Pharmacie de Li l le  ( solvant CCl& ,référence interne T .M. S. ) . 
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LA POLARISATION IJUCLÉAIRE ~YNAMIQUE INDUITE CHIMIQUEMENT (CnInDI IJ IPn)  

PRINCIPE ET APPLICATIONS 

1 - HISTORIQUE ET PHENOMENE - 

En 1967, Fischer, Bargon et Johnson (1) et indépendamment Ward et iawler 
(21, ont publié des spectres de résonance magnétique nucléaire de systèmes en 

réaction qui présentaient des transitions avec des intensités irihabituelles . 
Il fut montré que ces transitions provenaient de produits diamagnétiques de 

réactions faisant intervenir conuns intermédiaires des radicaux libres. 

En plus des raies d'émission, ces spectres présentent des raies d'absorp- 

tion d'intensité parfois inhabituellenent forte, images de l'écart des popula- 

tions des niveaux des états de spin nucléaire par rapport aux populations à 

l'équilibre thermique. Suivant les conditions de polarisation, un multiplet de 

raies peut montrer de l'émission (E l  ou de l'absorption e,cxl",e (A) pour cha- 

que raie (polarisation "netteV),ou bien E pour certaines raies et A pour les 
autres. Quand on obtient un multiplet de cette sorte, on dit que la polarisatior 

est du type "effet de multipletff. La forme la plus pure de cette polarisation, 

pour un spectre du premier ordre, est celle qui a autant de raies E que de raies 

A. L'ordre dans lequel chacune des polarisations (E ou A) apparaissent avec 

l"Gccpoi;aernentd~ champ magnétique (c'est-à-dire lors d'un balayage spectral 

normal), est parrticulièrement intéressant et permet de déterminer la phase 

qui peut être soit EA, soit AE. Finalement, la combinaison de la polarisation 
nette et des effets de multiplet dans un même spectre peut aussi se produire. 

Des exemples de types extrêmes de polarisation et de leurs combinaisons sont 

donnés dans la figure 1. 



fig. I 

Normal 



Après les premières observattons, le mdèle ini?:-Lalement proposé (3- 5)  

pour expliquer le phénomène reposait sur la relaxation transverse électron - 
noyau (effet Overhauser 1 ( 6 ) dans les intermédiaires radicalalres . 

Le défaut du modèle Overhauser devint vite apparent et aucune modlfica- 

tion raisonnable ne permit de faire cokcider la théorie et l'expérience. En 

particulier 1 9e:/cl.tation des polarisations observées était plus grande que 

celles permises par le modèle Overhauser, qui en outre nvexpliq~,it pas 
l'effet de multiplet. 

En 1969, Kaptein et Oosterhoff ( 7 )  d'une part, Closs ( 8 )  d'autre part, 

proposaient une nouvelle théorie basée sur les bteractions faibles dans un 

couple de radicaux. Un grand nombre d9expériences furent menées dans diffé- 

rents l&ratolnes pur tester cette théorle et l'on peut dire maintenant 

que toutes les données publiées ont été vérifiées non seulement qualitativement 

mais encore quantitativement. C'est donc cette théorie que nous allons 

résumer. Nous ne donnerons ici que les aspects qualitatifs avec une explication 

très simple du mdèle. Des études plus approfondies de cette théorie sont 

données dans la littérature (9-14, 32, 33, 34, 35). 

II - THEORIE DU COUPLE DE RADICAUX : ASPECTS QUALITATIFS - 

Cette théorie de la C.I.D.N.P. est basée sur plusieurs processus bien 

connus en Chimie Radicalaire. La figure II donne un aperçu des réactions 

qui peuvent amener à l'observation d9un spectre de C.I,D.N.P.. L'intermédiaire 
central de ce schém est le couple de radicaux Ri Ri. Il peut être formé soit 

par décomposition unkléculabe, soit par réaction blmoléculake des molécules 

précurseurs, ou par rencontre aléatobe de radicaux libres diffusants (figure 

III). Ensuite, ces couples peuvent, soit s'unir pur donner des produits de 

combinaison ou de dismutation, soit se séparer en radicaux lLbres qui peuvent 

être piégés par un corps adéquate (SX) ,ou peuvent conduire à d'autres produits 

de réactions radical-radical après avoir formé d'autres couples. 

Le couple de radicaux R' 1 R i  peut être formé à pcirtir de réactions de 

précurseurs dans un état électronique singulet (S I ,  ou à p a r t i r  de réactions 

de précurseurs dans un état électronique triplet (Tl. 

La formation à partir d'une rencontre aléatoire sera notée (FI .  





. .  . . . 

1 - ~~ÉCOMPOSITION UNIMOLÉCUI AIRE : 

- Précurseur singulet (16,361 

- Précurseur tlplet (20) 

C6H5CH2CH0 hv > C6H5CH; 'CHO 

1 1 - R~ACTION BIMOLÉCUI AIRE : 

- Précurseur singulet (37) 

CH3CH2Li t ICH2CH3 - ) CH3 CH; 'CH2CH3 

- -curseur triplet (38 1 

(C6H5 2CO*C6H5CH3 



Il va de soi que seuls les couples de radicaux dans un état slngulet 

peuvent conduire aux produits de combinaison ou de dimutatlon (produit de 

cage (cl1 et que (tout au moins dans le cas où l'état triplet est répulsif, 

cf. 13a, p,64), les produits de fuite (cl ne peuvent provenlr que de couples 

dans un état triplet. 

Cela implique donc un rapide passage intersystème à l'intérieur du 

couple juste après sa formation. Le passage VitersystSme est principalement 

dû aux interactions hyperflnes dépendant du spin nucléaire, ainsi qu'aux 

interactions Zeeman électroniques. Après la formation du couple dans le champ 

mgnétique d'un spectromètre de résonance magnétique nucléaire, les deux spins 

des électrons non appariés ont un muvement de précession autout de l'axe du 

champ mgnétique à partir d'une phase angulaire définie qui varie avec 1 'état 

électronique de départ. 

La figure IV montre une représentation schématique du muvement des deux 

vecteurs spins électroniques (S et s qui sont faiblement couplés l'un avec 
1 2 

1 'autre, mais fortement avec le champ mgnétique. Les -trois sous-états magné- 

tiques de l'état triplet T diffèrent par les composantesZ du spin résultant 

( 0 ,  111, tandis que dans l'état singulet S, toutes les composantes des deux 

spins électroniques s'annulent. Donc pour obtenir un mélange des états S et 
X Tg , il faut qu'il y ait une rotation autour de l'axe Z de l'un des vecteurs 

spins électroniques par rapport à l'autre. Le champ magnétique net dans la 

direction Z, ressenti p un électron, est la somme du champ magnétique 
appliqué à H et du champ interne dû aux spins nucléaires proches et au 

O 
mouvement orbital électronique. Les fréquences de précessions ou de Larmor 

des spins SI et S2 autour de 1 'axe Z sont données par 1 'équation (11 et (1 ' 1 
et leur différence par 1 ' équation ( 2) . 

x En effet, dans les champs mgnétiques tels que ceux utilisés en resonance 
magnétique de haute résolut~on, qui sont beaucoup plus importants que les 

champs internes (i.e supérieur à quelques centaines de gauss), les composantes 

du champ hyperfin dans le plan XY seront essentiellement nulles, cela ne per- 

mettra donc pas les mélanges des états T+l et T avec l'état S. - 1 



- w 2S = B(gl - g 2 )  Ho + ( L a m  - i: a m )  
1 1  2 2 ( 2  

S2 

où es t  l e  magnéton de Bohr, 

g i l e  facteur g du radical ,  

a. l a  constante hyperfine de couplage de 1' interaction électron noyau 
1 

m. l e  nombre quantique magnétique. 
1 

Le premier terne dans l 'équation ( 2 )  provient de l ' in terac t ion  Zeenian 

dans l e  cas où l e s  facteurs g des deux électrons sont différents  e t  l e  second 

terme provient de 1 ' interaction hyperf ine . 
S i  les deux glec-trons non appmiés dans l e s  radicaux ont l e s  projections 

de lews spins dans l e  plan XYséparéesdlun angle + ( O )  à t = O ,  après un temps 

r ,  l 'angle entre  l e s  spins sera +(TI = + ( O )  + 2 6 z .  

Comme @ = O e t  180C correspondent aux é t a t s  To e t  S, s i  6 # O un couple 

qui s ' e s t  formé dans un é t a t  singulet mnt re ra  un certain caractère t r i p l e t  

au b u t  d'un certain temps e t  vice versa (figure V I .  Par  a i l l eu r s ,  l ' l m p r -  

tance du mélange des é t a t s  dépendra de la  différerice des facteurs g e t  de 

ce l le  des champs hyperfins caractérisant S et S2. 1 

Le premier terme m n t r e  la  dépendance du passage I n t e r s y s t h e  vis-à-vis 

du champ et l e  second vis-à-vis du spin nucléaire. Le taux de réaction d'un 

couple de radicaux sera proportionnel à laprobhbil ï téde son é t a t  singulet, 

YS, qui p u r  des temps plus pe t i t s  que 10-~ sec. s 'exprimera, à un temps r , 
en fonction de 6 e t  de ses probabilités de trouver l e  couple dans un é t a t  S ou 

To 3u moment de sa formation Ts(o)  e t  <fT(o)}. 



S 

fig. IV 

1 
O 't 

f ig. V 



Pour un couple formé dans un état singulet, 1'6quatïon (3)  devient : 

et dans le cas d'un état triplet au départ, on obtient : 

Une étude approfondie de ce mdèle mntre que les deux termes de l'équa- 

tion ( 2 )  doivent être pris en considération pour tenir compte des réactions 

dues à la sélection de spins observée, puisque le déphasage lnduit par la 

différence des facteurs g peut être soit annulée, soit renforcée par le champ 

hyperfin provenant de noyaux ayant des spins opposés. 

Les effets que cette annannulation et ce renforcement ont sur les popula- 

tions des états de spins nucléaires dans les couples de radicaux S et T 
O' 

peuvent être facilement dbntrés avec deux modèles simplifiés. 

- Considérons un couple de radicaux formé dans l'état S, dans lequel 
l'électron du radical 1 a un muvement de précession plus lent' dans le champ 

externe (H 1 que celui du radical 2 (i-e g inférieur à g2). Après un certain 
O 1 

temps (qui dépend de l'importance de 61, le muvment de précession plus rapide 

de l'électron 2 amènera le couple dans l'état To. 

- Si,cependant, le radical 1 possède un proton avec ml = - 1/2 cou- 
plé à 1 'électron avec une constante hyperfine négative, le champ hyperf in 

s'ajoutera au champ externe, ce qui mènera une fréquence de précession rela- 

tivement plus importante pour l'électron sur le radical 1, une plus petTt 

valeur de 6 et, par conséquent, un temps plus long pour atteindre l'état tri- 

plet. 

- Si m = + 1 l'opposition des champs externes et hyperfins 

amènera une fréquence de précession plus lente, un plus grand 6 et un passage 

intersystème plus rapide. 



Donc dans le cas de ml = - 1/2, les couples de radicaux ayant un carac- 
t&re singulet plus marqué, amont une plus forte chance de donner des produits 

qui auront une surpopulation de l'état nucléaire -1/2 et ils montreront une 

émission nette (El . Les couples Tg, enrichis en état + 1/2 ,  a m n t  une vie 

plus longue et une plus grande pmbablité de dissociation ou de piégeage. 

Le produit de fuite mnirera donc une absorption exaltée (A). 

Le même raisonnement s'applique à un couple fomé dans un état T. &ms 

ce cas, les produits de cage seront enrichis en état + 1/2 CA) et les produits 

de fuite le seront en état complémentaire - 1/2 ( E l ,  puisque l'état m = + 1/2 
1 

amènera un passage intersystème plus rapide vers le mactère singulet que ne 

le ferait l'état - 1/2. 

On aura donc les plarisatli-ons inverses de celles obtenues 2 mir du 
couple S. 

Un effet de multiplet pur proviendra de couples de radicaux ayant des 

facteurs de valeurs égales ou t&s voisines. Puisque Ag = O, en absence 

de tout autre effet c'est uniquement le champ hyperfh qui pourra induire 

ce passage Intersystème. Les couples qui possèdemnt les radicaux dont les 

champs hyperfins auront la plus grande chance d'être différents du champ 

hyperfin moyen de tous les états, seront ceux qui induiront le plus proba- 

blement le passage intersystème. Ces couples sont ceux qui possèdent les radi- 

caux ayant la valeur absolue de champs hyperfhs la plus grande et qui abou- 

tissent à une distribution symétrique de la population des états de spins de 

part et d'autre du champ hyperfui nul (pour les spectres du prerrier ordre). 

Pour un système à deux spins avec un proton en a de l'électron célibataire 

(a infgrieur à O) et un en B (a supérieur à O), les champs hyperflns les plus 

forts dsultent des niveaux nuclgaîres internes (Cm - O). Si les deux protons 

sont couplés avec une constante de couplage spin-spin nucléaire positive, à 

partir d'un couple S, le produi? de cage montrera un effet de multiplet de pha- 

se EA et le produit de fuite une phase AF . Si l'on part d'un couple formé 

dans un état triplet, les plus grandes valeurs C am induiront un mélange avec 

l'état S et on aura le produit de cage avec une phase AE Inverse de la polari- 

sation dans le couple S (figwe VI et vI.11~ ; il est nécessaire de considérer 

*.Bien que la figure V I 1  représente unrenversement de spin complet, ceci n'est 
pas exact puisque dans le champ magnétique d'un spectromètre usuel seul le 
mélange S.To intervient, Néanmoins, ce modèle montre bien l'idée de base. 
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un couple formé par une rencontre aléatoire  de deux radicaux l ibres .  S ta t i s -  

tiquement il y a autant de chances pour que ce couple se forme dans un é t a t  S 

que dans un é t a t  T e t ,  a pr ior i ,  l e  mélange S-T sera compensé par. l e  mélange 
O 

To-S, ceci  n'amenant pas de sélection de spin. Cependant, l e s  é t a t s  T ont une 

durée de vie  plus longue que l e s  é t a t s  S. Par conséquent, ces couples auront 

un caractère T dominant et l e s  spectres de C. I .D. N. P. des produits, provenant 
O 

d'un couple formé par une rencontre diffusive, seront l e s  mhes que ceux pro- 

venant d'un couple formé à partb d *un précurseur dans un é t a t  t r l p l e t  . 
En Asumé, s i  Ag = O,  l a  polarisation net te  sera annulée e t  on verra 

seulement l ' e f f e t  de multiplet. Pa r  contre, s i  Ag est grand, l ' e f f e t  de multi- 

p le t  peut ê t r e  caché par l a  polarisation net te ,  

III - PREVISLONS QUALITATIVES DES SPECTRES DE C.I .D.N.P.  : REGLES DE KAPTEIN - 

On a vu, dans l e  développement qual i ta t i f  du phenornene, que l 'on peut 

prévoir les spectres en considérant quatre paramètres t 

- l e  signe de la constante hyperfine de couplage 

- l e  signe de g 

- l e  signe de l a  constante de couplage spln-spiri nucléaire 

- l a  m u l t i p l l c ~ t é  du couple de radicaux 2 sa  f o m t l o n  

Des  règles basées sur ces considérations ont é t é  f a i t e s  sous forme tabu- 

l a k e s  (11) e t  sous l a  forme plus commode de formules (9,151 pour déterminer 

s o i t  l a  polarisation net te  E ou A, s o i t  l ' e f f e t  de mul-tlple-t. EA ou AE. 

Kaptein (15) a rat ional isé l e s  observations p u r  l e s  spec-es du premier ordre. 

Ses prévisions sont basées sur l e  signe (posi t l f  ou négatif)  de chacune des 

deux quantités r ne e t  r;me. Les signes de ces expressions sont donnés par le  

produit arithmétique des signes de différents paramE!tres. P o u  l s e f f e t  net  

fl ne e t  pour l ' e f f e t  de multiplet me, l e s  formules de itiptein sont l e s  sui- 

vantes : 



- Effet net pour l e  proton 1 : 

e\ ne. = + 
1 Absorption (A) 

- Effer: d . ~  multiplet pur l e s  protor-is 1 et J : 

T m e  = + 
1 7  

multiplet E/A 

P m e  = - 
1 3  

multiplet AIE 

Les parmètres  p, 
et a i j  

se  rapporten-t: aux réac-Lions concernées e t  ont 

les signes suivants : 

i 
+ quand l e  couple de radicaux e s t  formé a p a r t i r  d'un 

é t a t  t r i p l e t  (Tl ou par renconrre diffusive de deux 
P radicaux (FI 

\ - quand l e  couple e s t  formé à partir d'un é t a t  singulet (SI 

+ pour l e s  produits de recomblnaiçon (cl 
E 

- p u r  l e s  produits de f u i t e  (el 

+ s i  l e s  noyaux i e t  7 appartiennent au même radical 
0 2  2 

iJ - s l ils appartiennent à des radicaux différents .  



De plus, on a les signes suivants : 

C t selon le signe des constantes hyperfines de couplage 

a a 
i' j - (déterminé par R. P.E. dans le cas de radicaux libres 

stables) . 

( + suivant le signe de la constante de couplage nucléaire 
Ji; [ OU 

- (détermké par R.M.N.). 

( t signe doruré en désignant le radical portant le proton i 

comme le radical 1 
Ag - g1-g2 

- (les valeurs de g sont obtenues à partir de données 

R.P.E. 1.  

Des exemples d'application de ces règles sont donnés dans la littérature 

(9,13,16 20) et l'on peut constater que la majorité des spectres de C.I.D.N.P. 

publiés cobcident avec les prévisions des équations (4 1 et ( 5 ) . Cependant, 
on trouve des exceptions (21) et il apparal-t: que l'équation ( 5 )  en particulier 

peut introduire des résultats erronés pur de fortes valeurs de (gl - g2) 
(Ag supérieur à 0,005). Dans ces cas là, il vaut mieux faire une simulation 

complète des massifs de C. I.D.N,P.. 

Ces règles seront vérifiées tant que : 

a) uniquement deux groupes de noyaux équivalents seront pris en 

considération. 

b) les précurseurs des couples de radicaux proviendront de l'un 

des états S, T ou F, mis pas d'un mélange Inégal de S et T par exemple. 

C) les spectres seront du premier ordre. 



IV - UTILISATION - 

Les infomtions que 1 'on peut obtenlu, sont d 'une part sur les mécanismes 

réactionnels, et d'autre part sur la structure des produits et radicaux. 

Nous donnons ici une liste rapide des renseignements qul. peuvent être 

tkés de l'observation dPun spectre C.I.D.N.F, : 

- Les produits qui donnent lieu à un phénomène de C. 1. D. N. P. , 
sont formés par un mécanisme radicalaire. Aussi trivial que cela puisse paraî- 

tre, cette information est très importante pour le chimiste organicien. La 

première publication de Ward et Lawler (2) a permis d'établir la nature radica- 

laire des réactions des halogénures dlalkyl et des organolithiens. 

- Il est possible d'identifier le couple de radicaux à partir , 

duquel est formé le produit de réaction. Si un produit peut être formé de 

plusieurs façons, le spectre permettra d'identifier celle qui est correcte. 

Un exemple est donné par Closs et Paulson (22) sur les photoréac~ions d'aldé- 

hydes et de cétones aromatiques. 

- La multiplicité (S  ou T) du précurseur du couple peut être connue. 

Kaptein (23) a étudié la décomposition photosensibilisée de peroxyde à partir 

des deux états excités S et T. 

- On peut distinguer les produits provenant d'un couple dans un 

état singulet de produits par une rencontre diffusive (couples FI. Un 

premier exemple fut rapporté par Closs et Trlfunac (24) qui ont observé des 

polarisations inverses dans des produits provenant des mêmes couples de radi- 

caux, mis créés de façon différente. 

- On peut aussi mettre en évidence des réactions "hvisiblesl', 
c'est-à-dire que les produits obtenus sont les mêmes que les réactants (53) ; 

par exemple, l'échange d'atomes d'iode dans la réaction des radicaux alkyles 

avec les iodures d'alkyle (25) et l'addition réversible de radicaux au sty- 

rène (26). 



- On peut étudier l e s  réactions rapides et compétitives e t  l e s  

processus dynamiques dans l e s  radicaux. 

Uti l isat ion du piégeage des radicaux, réarrangements e t  fragmen- 

ta t ion  (27). 

- Les réactions secondaires peuvent donner. l i e u  à des polarisations 

plus importantes que l a  réaction principale. C'est ce qui se passe dans l e  cas 

de l a  forrration du benzène à partir du peroxyde de benzoyle où l a  polarisation 

résul te  d'une réaction secondaire qui repksente  4% de la réaction to ta le  ( 1 7 ) .  

- Les comportements d i f fus i fs  des couples de radicaux en solution 

peuvent ê t r e  étudiés. Cet aspect n 'a pas encore é t é  exploré. 

En plus des renseignements mécanistiques c i t é s  ci-dessus, on peut déter- 

miner les points suivants : 

- Les signes des constantes hyperfines de couplage peuvent ê t r e  

déterminés;par exemple l e  signe de l a  constante de couplage de l'hydrogène 

en a dans l e  radical  cyclopropyle e s t  négatif (13a). 

- Le signe de l a  différence des facteurs de Lande e t  quelquefois 

leurs  valeurs, peuvent ê t r e  calculés ; par exemple l e  facteur g du radical 

acétoxy (durée de v ie  plus courte que IO-' sec) e s t  égal. à 2,0058 (28 . 

- On peut calculer l e  signe de l a  constante de couplage spin-spin 

nucléaire. Dans le  cas du cyclopropène, qui donne un spectre du type A2X2, 

on trouve J = + 1,8 Hz (13a). AX 

- La relaxation spîn réseau des radicaux peut auss i  ê t r e  étudiée. 

Closs e t  Paulson (22  ont obtenu des temps de relaxation de 1 'ordre de 

à  IO-^ sec. , pour l e s  radicaux du type benzyle. 



- Le ampi tement  de la  relaxation dans l e s  produits e s t  aussi  un 

sujet  d'étude, mis c e  point n 'a  pas encore é t é  approfondi. 

Il faut  signaler que certallls facteurs  peuvent d f e c t e r  l e s  intensi tés  

des spectres de C.IeD.N.P., en m i c u l i e r  l e s  taux de formation des couples 

de radicaux ne doivent pas ê t r e  t rop f a ib l e so  En général, la demi durée de 

vie  des précurseurs est de l 'o rdre  de 2 à 30 minutes. S i  des réactions en 

chaînes se  produisent, l e s  p l a r l s a t i o n s  ne proviendront uniquement que des 

étapes d ' i n i t i a t ion  et de destruction. D e  plus, l e s  temps de relaxation des 

radicaux l i b r e s  ne doivent pas ê t r e  t rop  courts (de l 'o rdre  de 1oV3 à IO-' sec. 1 

ce  qui &duirai t  l 'observation des e f f e t s  de C,I.D.N,P. à des systèmes dans 

lesquels les intermédiaires seraient des radicaux de courtes durées de vie.  

Autrement d i t ,  s i  la durée de v ie  des radicaux e s t  comparable ou plus longue 

que l e  temps de relaxation nucléaire de ceux-ci, il n'y a-wa pas de polari- 

sation (291, 

Une comparaison inévitable se  pose en*e la  C.I.D.N.P, e t  la  R.P.E.. 

Sur l e  point de l a  sens ib i l i t é  e t  de l 'étendue des h f o m t i o n s ,  L a  C.I.D.N.P. 

1 'emporte ( p u r  des radicaux réac t i f s )  . En e f fe t ,  dans différents  systèmes 

réactionnels, qui donnent de bonnes in tens i tes  de C.I.D.N.P., la  concentration 

en radicaux peut ê t r e  évaluée à 10-~ -  IO-^ M, ce qui se  s i t u e  juste  à la  

l imite  de détection ou un peu en-dessous de la R.P.E.. Dans l e s  seuls systè- 

mes qui ont été analysés par l e s  deux techniques, xl a f a l l u  pour la  détection 

en R.P.E, s o i t  procéder par accumulation de spectres, s o t t  augmenter l e  taux 

de réaction d'un facteur  100 à 1000 (30,311. De plus, l a  déduction qu'un pro- 

dui t  se  forme par un intermédiaire r a d i c a l a h ,  basée uniquement sur l 'obser- 

vation de c e  radical  en R.P.E., peut para î t re  hâtive, En e f f e t ,  ce radical  

peut ê t r e  complètement indépendant du chemin réactionnel de la  f o m t i o n  du 

produit. En C.I,D,N.P. c e t t e  ambigulté n 'exis te  pas, puisque l ' e f f e t  provient 

du produit formé e t  non de 1 ' intermgdiaire. Cependant, en C. 1. D .Ne  P. on ne peut 

pas déteminer  1 ' i den t i t é  d 'un intermédiaire radicalaire  auss i  sûrement qu 'en 

R. P.E. , mais l e s  I n f o m t i o n s  données permettent de trancher panni l e s  diffé-  

rentes poss ib i l i té .  

On vo i t  donc que ces deux méthodes doivent ê t r e  employées complémentai- 

rement pour permettre d'élucider l e s  mécanismes &ctionnels de certaines 

réactions radicalaires .  



L 'observation et 1 ' hterprétatlon des spectzes de C . 1 D .N t  P , basées 
sur la théorie à son stade actuel, permet la dérect2on des processus par 

couples de radicaux, l'attribution de leur multiplicitg et la détermination 

de leurs composants. De plus, il est possible de calculer le facteur g et 

le champ hyperfin de chaque radical. 11 n'est cependant pas encore possible 

de prévoir absolument les exaltations des Intensit6s spectlaales, surtout à 

cause du manque d'information au sujet de la diffusion des radicaux en solu- 

tion et de la variation des interactions d'échange lors de la durée de vie 

du couple. 

11 en découle que llImporCame du caractère radicalaire d'une réaction 

donnée ne peut être déterminée drrectement à p t U ?  d'un spectre de C.I.D.N.P.. 

A part ces incertitudes, il est clair qu'un certain nombre d'informations 

peuvent être tirées de ces spectres et que les applications mécanistiques ne 

font que comencer. 

De plus, de nouvelles techniques sont appliquées, telles que la résonance 

mgnétique nucléaire par transfomnée de Fourier, très adaptée à l'étude 

quantitative du phénomène C.I.D.N,P. (391, ainsi que le "Flow1' technique pour 

l'étude à champ mgnétique faible et dans le cas de réaction très rapide 

(40,431. Il faut signaler aussi que les études de CeI.D,N6P. sur d'autres 

noyaux que le proton sont particulièrement fructueuses, en particulier sur 

les noyaux suivants : 

11 ne faut cependant pas s'attendre à ce que la C,I.D.NePe remplace les 

techniques utilisées en chimie mécanistique ou en résonance paramagnétique 

électronique. Elle constitue un élément de valeur dans l'arsenal du chimkte 

et est un phénomène intéressant par lui-même. 
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- REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DE L'ACRIDINE (1) - 

Les fiactions photochimiques de l 'acr idine ont f a i t  l ' ob je t  de t r è s  nombreuses 

études. La première date de 1895 ( 2 ) .  

Goth, Cerutti e t  Schmid (3)  ont m n t r é  que 1 'acridine en solution dans un 

solvant protique SH t e l  que l e  &thmol, l 'éthanol ou 1' isopropanol, donne par 

i rradiat ion l a  dihydroacridine ou amidane e t  sari ddi>re, sinsi que l e  produit 

d'addition de SH sur l 'acr idine (amidane substituée en position 9 par l e  sol- 

vant) : 

Zanker e t  Col1 (4,5) ,  i r r ad ian t  l 'acr idine dans l e  dioxane e t  l e  cyclohexane, 

o n t  i so lé  l e s  dgrivés du diecridane. 



Zanker e t  Schmid ( 6 )  ont l e s  premiers proposé que l e  diacridane se fasse S 

partir  du radical  suivant : 

D e  plus, 1 ' isolement d ' acétald6hyde e t  d ' acétone l o r s  de 1 ' i r radiat ion de 

1 'acridine dans l 'éthanol e t  1'isoprop;nol respectlvemnt confirme l'hypothèse 

rad ica lake  ci-dessus (7 ) .  

Koizumi et  i 2 0 l l  (8,9,10) font appel-, pour interpréter  l e s  réactions de 

l ' acr id ine  qu' ils ont étudiées, en par t ie  à des mécanisms mléculaires ,  car 

l'oxygène n'inhibe pas toutes l e s  réactions. Lablache-Combler e t  col1 constatent 

a uss i  que 1 ' oxygène n ' inhibe pas totalement l e s  rgactions de photosubstitution de 

1 a pyridine , de l a  quinoléine e t  de 1 ' isoquinoléine ( 11,12 ) . Ceci est dû ? ce que 

1 a recombinaison des radicaux azaaromatiques , for& par macherrent d 'un hydrogène 

a u  solvant RH, avec les radicaux du solvant RB, e s t  t r 8 s  rapide e t  a l i e u  en par t ie  

dans la cage du solvant. 

On peut penser que l e s  ~ c a n i s m e s  ml6cu lakes  de Koizumi e t  cioll sont en f a i t  

d e s  réactions de recombinaison de radicaux tr&s rapides. 

La dist inct ion entre  mécanisme puremnt nioléculaire e t  radicalaire  devient ,a 
1 a l imite ,  académique. 

Castellano, Tatteau et Lablache-Combler (13) ont de plus prouve, par R. P.E. 

que l ' acr id lne  , l a  f i thyl -  9 acridine e t  la  phényl- 9 acridine, lrradiges dans un 

solvant  donneur de proton t e l  que l e  &thanol, conduisent aux radicaux acrydlnyl 

correspondants. 



Enfin, Koizumi e t  ~011. (14) qui pensent que l e  d.canisrre réactionnel peut 

se f a i r e  par deux processus, mléculaire  ou radicalaire ,  e t  que la contribution 

d e 1 ' é t a t  excité sipgulet et de 1 ' é t a t  exci té  t r i p l e t ,  2 chacun des dcanismes 

dépend de l a  nature du solvant ont pensé qu'un mdèle plausible du rkcanisrre 

moléculaire peut ê t r e ,  s o i t  un processus fa isant  intervenir deux sites r é a t i f s  

(1 ' atome d ' azote et  l e  carbone en 9 de 1 ' acridine 1 , so i t  une réaction en deux 

6 tapes avec un i n t e d d i a i r e  de courte durée de vie  (d'abord réaction par l'atome 

d'azote, puis réaction sur 1 'atome de carbone en position 9).  

Dans l e  cas de la  seconde hypothsse, l e s  mécanismes radicalaires  e t  molécu- 

l a i r e s  peuvent s o i t  avoir pour origine un i n t e r k d i a i r e  c o r m  - l a  rgaction se 

déroulera i t  a lo r s  suivant l e  schém ci-dessous-: 



s o i t  suivre deux chemins réactionnels totalenient différents.  Koizumi e t  ses 

c ollaborateurs penchent pour cet te  derniGxe éventualité. 

Pour r6s-r l ' é t a t  actuel des connaissances sur l a  nature des é t a t s  excités 

intervenant l o r s  des photoréactions de l 'acr idine dans l e s  alcools, Koizumi con- 

c l u t  que ( 8 )  : 

- dans l e  rréthanol l a  rXaction a pour origine à l a  f o i s  un é t a t  singulet 

et l e  t r i p l e t  T2 (nnx) ( r 5 ) . 

- dans 1 'éthanol 1 ' é t a t  singulet e s t  1 ' en t i té  rgaglssante pr6dominante 

(16). 

- dans 1' isopropanol l ' é t a t  singulet est l e  seul qui s o i t  &actif (17). 

Le dcanisme rroléculaire dans les alcools se ra i t  surtout dû 2 des 6 ta t s  sin- 

g u l e t s  (9). 

Quoique -s étudiée, l a  photochimie de 1' acridine n 'es t  pas encore to ta lemnt  

c omprise. 



(1 )  Pour une revue sur  ce s u j e t  v o i r  : 

A, LABLACHE-COWBIER dans " E l  ément de Photochi p i e  4vancéef' 

P. COIIRTOT, Edi t e u r  Hermann, Pa r i s ,  p. 289 (1977). 

( 7 )  1~l.R. ORNDORFF e t  F. K. CAb4ERON 

Pmer. Chem. J., 17, fi58 (1895). - 
( 3 )  H. C-nTH, p .  CERUTTI e t  H. SCPLVD 

Hel v. Chem. Act. , 48, 1395 (1P65). - 
.. 

( 4 )  \/. ZANKFP, F. MADFR e t  141. KOQRER 

Ange. Chem., 76, 308, (1964). - 

( 5) F. MADFR e t  V .  ZPNKEP 

Chem. Ber,, 97, 2418 (1964). 

( 6)  V ,  ZANKEP e t  P. SCHMID 

Z. Phys. Chem. (N.F.), - 17, 11 (1958).  

(7) A. KELLMANN 

J. Chim. Phys., - 57, 1 (1960), 

( 8) M. KOIZIIMI, S. NIIZllMA e t  Y. NIYUHITA 

Z. Phys. Chem. F r a n k f u r t  am. main, - 71, 165 (197fl). 

( 9 )  Y. NIYASHITA, S. NIIZUM4, H. KOKi1RIlN e t  M. KnI7iIMI 

B u l l .  Chem. Soc. Jap., 43, 3435, (197Q). - 

( l n )  b4. KOIZUMI, Y .  IKEDA e t  T .  IiJAOKA 

J. Chem. Phys., 48, 1869 ( l Q W ) .  - 



( 1 1 )  S .  CAPLAIN, A. CASTELLANO, J.P. CATTEAU e t  P. LAPLACHF-COMBIER 

Résu l t a t s  non p u b l i é s .  

( 12) A. CASTELLANO e t  A. LABLACHE-COMBIEP 

T?trahedron, - 27, 4687 (1971). 

( 13) A. CASTELLANO, J.P. CATTEAII e t  A. LABLACHE-CIiMRIER 

Can. J. Chem., 21, 3508 (1P73). - 

( 14) M. HIiSHINn e t  M. KOIZIiFi11 

B u l l .  Chem. Soc. Jap., - 46, 745 (1P73). 

( 15) A. KELLMANN e t  J.T. DUIqIS 

J. Chem, Phys., - 42, 2518 (1965). 

( 16) F. WILKINSON e t  J.T. DUBOIS 

3 .  Chem. Phys. , 48, 2651 (1968).  - 
( 17) E. \/AN DER DONCKT e t  G. PORTCY 

J. Chem. Phys., 46, 1173 (1967). - 



C H A P I T R E  I I I  



APPLICATION DE LA C 1 ID  1 N fi P A L'ÉTUDE DU MÉCANISME DE LA R ~ C T I O N  PHOTOCHIMIQUE 

DE LIACRIDI NE DANS LES SOLVANTS DONNEURS DE PROTONS 

1 - RESULTATS - 

Les spectres de C.I.D.N.P., obtenus l o r s  de l ' i r r ad ia t ion  de l ' acr id ine  dans 

l e s  solvants donneurs de proton, sont donnés dans les figures 8 à 26 ( (A)  spectres 

avant i r radiat ion ; (BI spectres pendant lmadiat ion ; (Cl spectres après irradia- 

t ion  ; (Dl spectres pendant i rradiat ion en   rés en ce de 0,1 M de C C l g ) .  Les tableaux 

donnent l ' a t t r ibu t ion  des ra ies  de R.M.N,,  leur glissement chimique (6 en p.p.me, 

référence interne T . M. S. 1 , a i n s i  que l e s  polarisations observées. 

Dans ces t a b l e a u  l e s  cases marquées X indiquent que l 'on ne peut observer 

l e s  signaux correspondants, ce t t e  région du spectre étant recouverte par l'absorp- 

t ion  du solvant. 

L'attribution des r a ies  a é té  f a i t e  par comparaison avec l e s  spectres R.M.N. 

des produits formés e t  i so lés  lors  de l ' i r r ad ia t ion  de l 'acr ldine dans l e  méthanol 

et le  T. H. F. . L e s  a t t r ibut ions  f a i t e s  pour ces deux solvants ont é t é  étendues aux 

autres  alcools et éthers étant  donné l a  grande ressemblance des spectres de C.I.D.N.P. 

dans chacune de ces deux séries .  Des études similaires f a i t e s  avec la méthyl-9 

acridine ont montré l e  même type de réactions, donc de spectres. L e s  polarisations 

observées pour l e  méthyl en 9 dans l e s  différents  produTts de réactions (méthyl-9 

acridine, méthyl-9 acridane substitué en 9 par l e  solvant) sont inverses de ce l l e s  



observées pour le proton en 9 dans le cas de l'amidine. Ceci est n o m l  puisque 

la constante hyperf lne de couplage pour les protons du méthyl est positive. Nous 

avons pu observer aussi la fomtion du produit d'addition lors de la réaction 

dms les solvants protonés tels que le métbnol et le dioxane. Le méthyl en 9 de 

ce produit montre dans les deux cas, respectivement à 1,60 p.p.me et à 1,80 p.p.m., 

un singulet en absorption. 

D'autre part, pour confirmer la nature du couple de radicaux principal, nous 

avons effectué les mhes expériences en présence de CC14 qui est un excellent 

piège à rad2cau.x. En outre, pour déteminer la nature de l'état excité de l'ami- 

dine lors de sa photoréduction, nous avons erltrepris 1 'étude de cette réaction en 

présence de biacétyle comme sensibilisateur de 1 ' état triplet ( 1) et en présence 

de pérylène comme inhibiteur de l'état singulet (2). Ces derniers résultats seront 

donnés au cours de la discussion. 

ces résultats on remarque que l'on obtient dans les différents solvants 

les mêmes types de spectres. En particulier on retrouve une forte absorption vers 

9 p.p.ma, qui correspond à la formation dsacridine et aussi une émission d'une 

importance relative suivant les solvants vers 4 p.p.m. qui indique la formation 

du produit d'addition du solvant sur l'acridine. Dans les alcools on observe de 

plus la formation d'aldéhydes ou de cétones (dans le cas de l'alcool isopropyli- 

que). Ces reniarqu,es permettent d'affirmer l'existence de deux radicaux principaux 

qui sont, le radical acridinyle 1 d'une part et le radical correspondan-t. à l'ma- 

chement d'un proton porté par le carbone en a de l'oxygène du solvant d'autre part. 

En outre, les produits obtenus sont en accord avec les résultats des études 

photochimiques faites sur les mêmes systèmes ( 3 ) .  On n'observe cependant pas de 

signaux correspondant à la fomtion de biacridane, ce produit étant totalement 
X insoluble dans les solvants utilisés et précipitant sur les pa~oîs du tube 

Ilon 
R.M.N., 11 réduit rapidement et de façon négligeable la résolution de l'appareil. 

On rerrarque sur les spectres enregistrés des signaux correspondant à un produit 

qui nPa jarmis été isolé lors des réactions photochfmiques, vraisemblablement une 

dihydro acridine autre que l'acridane. Ce composé se formerait soit en trop faible 

quantité pour pouvoir être séparé, soit se réaromatiserait au cours de la sépara- 

tion des produits pour donner de l'acridine (lvaromticité d'un des cycles latéraux 

étant détruitel. 

* Nous avons essayé de f a i r e  l e  spect re  de R.M.N.  de ce produit  dans un a l c o o l .  

Nous n'observons aucune r a i e ,  même en f a i s a n t  une accumulation de spec t re .  
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II - DISCUSSION - 

l 0  - Speuhu  de C.7.D.N.P. abienua pan ~ a ~ a n  de L1a&dcne  da^ la 

aXcuul2 e.t la é ; thm : 

Pour l'interprétation des effets de C. I.D,N.P. , nous avons utilisé les règles 
de kptein (4) et les paramètres des radîcaux libres regroupés dans le tableau 

suivant : 

RADICAUX g Ref. (G) : Ref. 
: a 

En postulant que le couple de radicawc principal de la réaction est le couple 

acridinyle/Re (R" désignant le radical provenant du solvant h s  le cas général), 

ce qui est vérifié par les expériences de piègeage par CC14 corne nous le verrons 

plus loin, nous pouvons, en considérant les polarlsatlons observées, avancer le 

s c h h  réactionnel I dans lequel les couples de radicaux Acr7idinyle/R' , 





Acridinyle/Acridinyle e t  R" / R a  interviennent, 

Les polarisations calculées à partir de ce schéma sont en accord avec ce l l e s  

observées expérimentalement comme l e  montre l e  tableau I V ,  & L'on rerrarque que 

l e  couple central ,  compte tenu du Ag, des valeurs des constantes hyperfines de 

couplage et de l a  polarisation du pmduit de recombinaison, se formerait prlncipa- 

lement dans un é ta t  singulet. Ce résu l t a t  sera vér i f ié  plus loin par les expériences 

d' inhibition de 1 'é ta t  singulet de 1 'amidine par l e  pérylène. 

ZQ - Spec;ttLa de C . 1  . P . N . P ,  ab/Cen~~cr pan h a d i L L f ; i o n  de l ~ U n e   da^ 
l e s  aLcoo.b eA l e s  é x h m  en pzé~ence de C C L g  

Lors de 1 ' k a d i a t i o n  de ces mêmes systèmes en présence de 0,lM de CC1 nous 
4 ' 

avons observé des signaux de C.I.D.N.P, pour l e s  composés suivants dans tous les 

solvants : 

format ion -+ d'acridine avec une polaisa-Lion inverse (E) de c e l l e  
observée nomlement pour l e  proton en 9.  

-t d'acridane substituée en 9 par CC1 en absorption (A) 
3 

pour l e  proton en 9, 

-t d'acridane substituée en 9 par l e  solvant avec l a  même 

polarisatlon (El que précédemment pour l e  proton en 9. 

Dans l e s  éthers on reniarque les ra ies  dues aux produits suivants : 

-+ solvant substitué par C l  sur  l e  carbone en a de 

l 'oxygène : polarisation (E .t LE) pour l e  proton s i t u é  

sur ce  carbone. 

-+ chloroforme en absorption (A) , 





De plus, dans l e s  alcools on observe la formation d'aldéhydes (E + AE pour 

l e  proton aldéhydique) . Par analogie avec l e s  spectres observés dans les éthers,  

on peut penser qu'une chlorhydrine se formerait e t  donnerait par décomposition 

(corps instable) un aldéhyde ou une cétone : 

R - CH C l  OH -+ R - C  + H C l  f 
\ 
H 

C e  raisonneniant n ' e s t  valable qu 'à condit ion que l a  v i tes  se de décomposition 

s o i t  plus rapide que l e  temps de relaxation des protons considérés. 

Ces résul ta ts  viennent c o n f i m r  l ' i d e n t i t é  des radicaux formant le  couple 

central  postulé précédemment. En e f f e t ,  l e  tétrachlorure de carbone é tant  un 

excellent piège à radicaux, il va perniet-tre le blocage des radicaux du couple 

initkl l o r s  de la séparation diffusive de celui-ci. Cela expliaue l e  fait  que l 'on  

-2 l observe plus les signaux de C. 1. D.N . P. dus aux produits provenant de couples c&6s 

à p a r t i r  de ce t t e  voie diffusive, t e l s  que l 'acridane, l 'acridine, l 'acr idine di- 

hydro autre que l 'acridane a ins i  que l e s  aldéhydes e t  l e s  cétones dans l e  cas des 

a lcools . 
Par contre on observe de nouveaux produits résul tant  du blocage par CC14, t e l s  

que l a  t r ichlorokthyl-9 amidane, les dérivés de mriochloration des solvants sur l e  

carbone en a de l'oxygène, ainsi que du c h l o r o f o r ~  dont la polarisation (A) ,  faci- 

lenient mise en évidence dans l e s  éthers, n 'a  pu ê t r e  confirrke dans l e s  alcools. 

On remarque aussi,  dans les éthers deutgr&, l a  formt ion de chlomform ce qui 

inc i t e  à penser qu' il se formerait par d ismtat ion  d 'un couple acridinyle/ tcl  
S 

3 
ceci expliquerait aussi la polarisation (El du H3 de l 'acr idine,  mis ne sera l t  

plus en accord avec l a  polarisation observée (A) pour l e  produit de recombinaison 

de ce couple. Par contre, c e t t e  polarisation peut s 'expliquer par l a  recombinaison 
F d u  couple acridinyle/CC13 . Ceci nous &ne donc à f a i r e  intervenir les deux 

couples prgcités dans l e  schérra réactionnel II (11). 

Les polarisations ~alculéesPc-~: TeschGna sonT el: accou>ri ~ v e c  ce l les  observées 

expérkntalement con-une le m n t r e  l e  tableau V.  

La  polarisation (El du H,g de l ' awid ine  peut aussi  s'expliquer par l a  dismuta- 

t ion du couple principal amidinyle / ln  S. Dans les spectres enregistr6s normale- 

nient, c e t t e  émission é t a i t  cachée par l 'absorption provoquée par l a  dismutation du 
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couple acridinyle/acridinyle F qui ne peut se fo rmr  en présence de CC14. 

Dans l e  but de confirmr l a  mult ipl ici té  de l 'état excité de l 'acr idine donnant 

naissance au couple principal, nous avons repr is  l e s  &mes expériences en prêsence 

de pérylène, Ce composé ayant son premier é t a t  excité singulet à un niveau d '  éner- 

g i e  ( 65,8 Kcal. rrole-l) ( 1 2 )  inférieur à celui  du premier é t a t  excité singulet 

d e 1 'acridine ( 13 , peut donc ê-tre u t i l i s é  c o r n  inhibiteur, 

Pour cela, nous avons u t i l i s é  un f i l t r e  permettant d ' i r radier  1 'acridine sans 

i r radier  l e  pérylène. Nous avons alors  observé l e s  6 m s  spectres de C. 1. D. N. P. mis 

a vec une diminution en valeur absolue de tous l e s  signaux d ' environ 30% ( f i g  . 2 7 ) . 
Ceci nous perrnzt de confirmr q.ue 1' é t a t  excité singulet de l 'acr idine e s t  princi- 

palemnt responsable de la r é a c t i m  photochimique ( 13 . 
D'autre part ,  nous avons effectué les &n-es manipulations en présence de 

b iacétyle avec un filtre approprié de manière à ce que 1 'énergie s o i t  absorbée par 

ce sensibilisateur d ' é t a t  t r i p l e t  e t  non par 1 'acridlne. L'état  excité t r i p l e t  du 

biacétyle (t = 57 ~cal .mle- '1  ( 1 2 )  se  s i tue  entre l e s  é t a t s  Tl e t  Tî de 1 'acri- 

dine (14) .  Cette expérience permettra d ' a f f i m r  s i  l a  réaction peut ou non se  

f a k e  à par t i r  de l ' é t a t  T de l 'acridlne. Dans ce cas,  nous n'observons plus aucun 1 
signal de C. 1. D. N. P. , à par t  ce lu i  du proton en 9 de l ' acridine qul m n t r e  une 

absorption beaucoup plus f a r t e  que dans les spectres enregistrés no~malemnt. Cecl 

&ne à penser que : 

l0 - 18 photoréaction de l 'acr ldlne dans les alcools e t  les éthers se  

fwai t  principalement à p a r t i r  d'un é t a t  singulet e t  que, s i  un é t a t  -triplet devait 

intervenir,  ce s e r a i t  l ' é t a t  Tg (ce qui est en accord avec l e s  travaux de Kelïmm~ 

(15)). 

2' - l 'état Tl de l 'acr idine serait responsable de l a  w6ation d'un couple 

d e  radicaux conduisant à la  formation dvacridine e t  faisant  in tervenk un autre ra- 

d i c a l  que l e  radica l  acridinyle. 



+ C H ~ C H ~ ~ H  + pér y ~ è n e  
1 

. . drnplitud? sans  péry l ' rne  

5 

fig. 27 



Les résul ta ts  obtenus nous font penser que : 

- la photoréduction de l 'acr idine dans l e s  alcools e t  l e s  éthers passe 

principalement par un é t a t  singulet, mSme dans l e  cas du T. H o  F. con- 

trairement à ce que pense Koizumi (16). 

- l e  couple de radicaux i n i t i a l  de l a  réaction e s t  l e  couple 

- la polarisation observée pour le proton en 9 de l 'acr idïne e s t  la 

s o m  de plusieurs polarisations dont l a  résul tante e s t  l 'absorption. 

En reprenant 1 ' ensemble des résul ta ts  recuei l l i s  l o r s  des d ï f  férentes mi- 

pulations, nous pouvoris: proposer l e  schérra réactionnel III. 

III - 'PARTIE 'EXPERIMENTALE - 

a) Modification d'une sonde de détection R.Pf.N, : ............................................ 

Tous les spectres de Z . I .  D.N .Po ont é t é  enregistrés avec un spec t rod t re  

JEOL C. 60 H. L. , équipé d'une sonde spécialement &if î ée  pom permettre 1 ' i r radia-  

t ion de 1 ' échantillon au niveau de l a  sonde de détection pendant 1 s enregistrement. 

Au début de nos expériences nous avons commencé par Imqadler l e s  échantillons 

de la nianière suivante : un p e t i t  barreau de quartz de d i d t r e  3 mm plongeait 

dans le tube R.M.N. jusqu'à la  l imite  de la sonde de détection (afin de ne pas 

d lminuer l a  résolution) , Pour i r radier ,  il suf f isalt donc de focal iser  sur 1 ' e n d e  

de ce guide de lumtère. De plus, l e  fond du tube é t a i t  équipé d'un pe t i t  miroir d'alu- 

m i n i u m  pour permettre un dernière passage de la lumière dans 1'échantlllon. C e  mn- 



'a: 1 



tage (figure 28) nous a permis de regrcduire quelques réactions décrites dans la 

l i t téra ture  (17,181. Mais toutes ces réactions se faisaient  facilemnt avec peu 
d 'énergie. b s q e  nous avons essayé de reproduire l e  spectre de C . 1 . D. N . P. , en- 
=gis* l m s  de la réduction de la benzophénone par l e  toluène e t  par l1éthylben- 
zsne (191, nous nous s o m s  rendus compte que l a  puissance admise à 1 'intérieur de 
la sonde é t a i t  beaucoup trop faible pour initier la plupart des réactions photochi- 

m iques . 
A cette époque, l a  Société JEOL comnuircialisalt une sonde (fi- 29) sp6cia- 

l emnt  pévue pour l ' i rradiat ion "in situ", mise au point par Shindo e t  Maruym 

(20). La lumière entrait dans la sonde par un trou (0 = 13 m) sur l e  dessus de 
celle-ci, se réfléchissait sur un miroir d'aluminium à 4 5 O ,  t r a i t é  s$cialement 
pour éliminer une partie des infra-rouges, pour m i v e r  sur ltéchantillon au niveau 
de la bobine de d6tect ion. De plus, un miroir d ' aluminium concave, f ix6 sur la 

paroi du D e w a  en quartz permettait un second passage de la l u m i h .  Nous avons 
réussi 3 refaire toutes les exp&iences décrites avec ce t te  sonde (20,211. Mais 
pas celle de Clas8 (19) , tou~ours  pour l a  d m  raison, trop de perte de puissance. 
Ce n t a g e  était parfait 3 condition de disposer d'une source quasiment ponctuelle 
c apable de donner un faisceau de lumikuie r ipureusemnt parallèle. 

N o u s  avons donc d i f i é  cet te  sonde c o r n  sui t  : un barreau de quartz 
(Specrtrosil ,  0 - 13,2 I 0,1 m, longuew : 120 I 0,s mn), ut i l i sé  carnrie guide de 

lumière, a été mnt6 3 l'emplacement du trou et plone dans la sonàe jusqu'au 
niveau du miroir p h ,  Puis an a intercalé un pe t i t  condenseur (Spectmsil, 
f = 3Q m) entre le miroir e t  l e  Dewar en quartz afin de focaliser a la hauteur de 
1 a bobine de d6tectim (f i w e  30) , Ainsi &if iée , cet te  sonde nous a d d  .toutes 
satisfactions e t  noue avons pu reprduire l e  pi?ernier spectre de C, I.D.N,P, obtenu 
p ar hadiatlan (19) , 

Taus les é ~ t i l l o n s  ont 6th imiidi8s $ l v a l r i c e  d'une lampe de 1000 W 
haute pression 3 vapettr de m a w e  HILIPS SP 1808, L'alimentation de. cette 

a 6t6 a i s é e  au 3Abaratoh ( 22 , Nous avons 

cellule 3 c i r b t i c m  d'eau de 3 em d 'épaisseur, 3 fent5tz-e de gucïpte, afin de filr 
t rer, lar glw grosse partie du raycsnnennt Infra-rouge &nas par la spaw?ce. 
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diminue fortement l 'élévation de température que subit  1 'échantillon e t  par su i t e  

l e  dérèglement de la  sonde de détection du spectro&tre. Cette cel lule  nous p e m t  

a u s s i  d ' ut2l iser  des f i l t r e s  liqyides p e r ~ t t a n t  de n ' u t i l i s e r  quv une certaine par- 

t i e  du spectre d'émission de l a  lampe. 

Le faisceau lumineux émis par l a  source e s t  ensuite focal isé par un condenseur 

e n  quartz = 50 mm, f = 75 mm) sur l a  face supér.ieure du gclide de lumière qui  

l ' & n e  sur l e  miroir plan à 45O à l ' i n t é r i eu r  de l a  sonde. Le faisceau réf léchi  e s t  

e nsuite focalisé sur 1' échantillon. Le miroir d ' alumlnlum concave, f ixé sur l e  Dewar, 

pe rmt  un second passage de l a  lumiè~e.  

y) Enregistrement ---- --------- : 

Les spectres ont é t é  enregistrés dans l e s  conditions suivantes : 

R.F. Level : 24 db 

Amplitutde : O, 1 x 5 

Modulation : 3 x 6 

Réponse : 2 

Référence : T.M.S. 

T0 : 38°C 

Dans l e  cas des alcools, la  concentration en amidine e s t  de 4,25.  10 -~  

rnole/l. Dans les éthers, la concentration e s t  de 8,50 x IO-' l e  Les échan- 

t i l l o n s  ont é t é  i r radiés  dans des tubes R.M.N. en pyrex (des essais en tube de 

quartz donnent l e s  fims résul ta ts  sans dégazage préalable, 1 'ûqgsne dissout 

é t a n t  c o n s o ~  t r è s  rapidement en début de réaction. 

Lors des études f a i t e s  pour déterminer l a  multiplicité de l ' é t a t  excité de 

1 ' acridine, nous avons é t é  axenés à i r r ad ie r  l e s  SYS~?IWS acridlne-pérylène e t  

a cridine-biacétyle. Dans l e  premier cas, il f a l l a i t  i r radier  1 'acridlne sans exci- 



t e r  l e  péryl?ne qui é tai t  u t i l i s é  c o r n  inhibiteur d ' é t a t  singulet,  dans l e  second 

c as  il f a l l a i t  h a d i e r  uniquenent l e  biacétyle u t i l i s é  c o r n  sensibilisateur d 'gtzt  

t r ip le t .  D'après l e  spectre d'absorption de l 'acridine (figure 32) (231,  on voit  

q u ' i l  f a l l a i t ,  dans l e  premier cas, trouver un f i l t r e  coupant l e s  rayonnements de 
O O 

longueur d'onde supérieure à 4000 A ( l e  pérylène absorbant à 4380 A) e t  dans l e  

second cas un f i l t r e  coupant l e s  rayonnenents de longueur d 'onde inférieure à 
O O 

4 000 A de faqon à pouvoir exciter l e  biacétyle qui absorbe 2 4380 A. 

Pour les irradiations en présence de pérylène, nous avons donc u t i l i s é  un 

f i l t r e  de 3 cm d'épaisseur d'une solution composé d'alun de chrome (6 ,2  g / l )  , de 

sulfate de cobalt (8 g / l )  e t  de su l fa te  de nickel ( 2  g / l ) ,  Le spectre de trans- 

missiorn de ce f i l t r e  e s t  donné par l a  figure 33a. De r&me, pour l e s  irradiations 

en présence de biacétyle, l e  f i l t r e  é t a i t  composé de chromte de potassium 

( 0,09 g / l )  e t  de carbonate de soc?ium (0,33 g / l )  (Spectre de transmission figure 33b). 

L' acridine, 1 ' acridane sont des produits Merck-Schuchartd , ut i l i sés  sans autre 

purification. Les solvants deutérés, CD30D, CD CD OD, (CD312CDOD, Dioxane dg ,  3 2 
T.H. F. dg ,  éther  éthylique dI0, a i n s i  que l e  t é t r d t h y l s i l a n e  sont des produits 

Merck-lltrasol (pureté 99%). Les solvants hydrogénés et le tétrachlorure de carbone 

proviennent de chez Merck e t  ont été d i s t i l l é s  avant emploi. Le biacétyle u t i l i s é  

e s t  un produit Merck que nous avons r e d i s t i l l é  sous azote. La méthyl-9 acridine 

a été synthétisée par réaction de l a  chloro-9 acridine avec l e  dérivé sodé du mlo-  

nate d'éthyle (24,25). 

dl RiiacLiom ~ho l t ac~miuue6  de L ' a d d i n e  d m  CU ,Off e,t dam Le T.U. F. : 

Pour a t t r ibuer  l e s  r a i e s  observées dans l e s  specwes de C.I,D.N,P., nous avons 

effectué les réactions photochimiques de l 'acr idine dans l e  méthanol e t  dans le 

T .H.F. en reprenant l e  mde opératoire déc r i t  par @th (26) pour séparer l e s  diffé- 

r ents produits de réactions. 0,5 g d ' acridine sor~t  i r radiés  dans 5 00 cc de solvant 

(CH30H ou T. H. F . à 1 ' aide d ' une lampe SP 500 mLilips pendant une heure, dans un 

réacteur de quartz. Après évaporation du solvant, l e  résidu e s t  repr is  par CH2Cl2 

e t  séparé par cl-romtographie sur colonne de s i l i c e ,  le chlorure de méthylene étant  
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u t i l i s é  c o r n  gluant. De ce t te  manière, l e  biacridane, l 'acridane e t  l e  produit 

d 'addition du solvant sur l 'acr idine ont é t é  séparés e t  leurs spectres de R.M.N. 

(sauf dans l e  cas du biacridane qui e s t  to ta lemnt  insoluble) ont é t é  p r i s  dans 

l e s  solvants u t i l i s é s  pour l e s  &actions de C. I.D.N.P.. 



( 1 )  A. KELLMPNN e t  J.T. DUBOIS 

J. Chem. Phys., - 42, 2518 (1965). 

(2) N. J. TIiRR11 dans "Molecular  ~ho tochemi  s t r i '  p. 1113 

Ed. Y.A. Benjamin, New-York (1P65). 

(3)  A .  LABLACHE-COMBIER dansUEléments de Photochimie Avancée" 

p. 289, Ed. Cou r to t  Hermann, P a r i s  (1972). 

( 4) 9. KAPTEIN 

Chem. Comm., 732 (1971).  

( 5) Nous remercions l e  D r .  M. CHE, de 1 ' I n s t i t u t  Na t iona l  de l a  Cata lyse  

de Lyon,pour l a  mesure de ce f a c t e u r  g. 

(6 )  R. LI\IINGSTONE e t  H. ZELDES 

J.  Chem. Phys., 44, 3, 1245 (1P66). - 
( 7 )  Nous remercions Monsieur J .  P. nllAEGEBEIJR du Lahora to i  r e  du Dr .  CHACHATY 

(C. E.4, de Saclay) ,  pour  l a  mesure de ces fac teurs  g. 

( 8 )  H. LEMAIRE 

J .  Chem. Phys., 559 (1967).  

( 9) A. CASTELLANO, J.P. CATTEAU, A, LbBLACHE-CCiWIER e t  G. ALLAN 

Can. Jour,  o f  Chem., - 51, 21, 3508 (1973).  

(10) DIXON e t  NnRMAN 

J. Chem. Soc., 4850, (1964) .  

( 11) R. KAPTEIN, F.M. VERHEUS e t  J.L, OOSTERHOFF 

Chem. Comm., t?77 (1971).  

J.P. den HOLLANDER, P. KAPTEIN et. P. 4.T. BQ4ND 

Chem. Phys. L e t t e r s ,  - 4, 430 (1971) 



(12) Handbook o f  Photochemis t ry , Steven L. MUROV 

Ede M a  Dekker, New-York (1973). 

(13) D.G. WHITTEN e t  Y,J, LEE 

J .  Amer. Chem. Soc., - 93, 961 (1971).  

(14) D.F, EVANS 

J. Chem. Soc,, 1351 (1957).  

L. GOODMAN e t  R.W, MARREL 

J O  Chem. Phys., 30, 1131 (1959).  

(15) A. KELLMANN 

J .  Chim. Phys., - 63, 936 (1966). 

(16) Y. NIYASHITA, S.  NIIZUMA, H. KOKUBUN e t  M. KOIZUMI 

B u l l ,  Chem. Soc. Jap., - 43, 3435 (1970). 

(17) K. MARUYAMA, Ho SHINDO e t  T. MARUYAMA 

I b i d ,  585 (1971). 

(18) H.D. ROTH 

J .  Amer, Chem. Soc., 93, 1527 (1971).  - 

(19) J ,La  CLOSS e t  L.E, CLOSS 

I b i d ,  - 91, 4550 (1969). 

(20) K. MARUYAMA, H. SHINDO, T. OTSUKI e t  To MARUYAMA 

B u l l .  Chem. Soc, Jap., - 44, 2756 (1971), 

(21) K, MARUYAMA e t  A. TAKUWA 
I b i d ,  - 46, 1529 (1973), 

(22) Nous remercions M a  J-C,  MARCHAL, Technic ien C.N.R.S. au Labo ra to i re  de 

Catalyse (Pr .  3.P. BEAUFILS) de l ' u n i v e r s i t é  des Sciences e t  Techniques 

de LILLE, de ses préc ieux conse i l s  pour l a  r é a l i s a t i o n  de c e t t e  a l imen ta t i on .  

. . 
(23) D. RADULESCU e t  G. OSTROGOVITCH 

Chem. Ber., 64, 2233 (1931).  - 

124) E.N. MORGAN e t  D e  J .  TIVEY 

Chem. Abst,, 13806f, (1958). 



(25)  Nous remerc i  ons Monsieur PANIEN, A s s i s t a n t  au Labo ra to i r e  de Pharmacie 
Chimique (Professeur DEBAERT) de 1 'U .  E.R. de Pharmacie de LILLE, pour 

l a  synthèse de ce p r o d u i t ,  
. . 

(26) H. GOTH, P. CERUTTI e t  H. SCHMID 

Helv ,  Chim. Acta, 48, 1395 (1965).  - 


