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Ecnine, clest 4aussern ; Etfne exact, c'est bien ran
8

Toujouns on est au-dessus ou au-dessous.

(Leautaud, Prcpos d'un four).
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INTRODUCTION

Une part des travaux actuellement en cours au Laboratoire a trait 3
1'étude des mécanismes des réactions photochimiques d'hétérocycles azaaroma-

tiques (1).

Les principales rézctions 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 arcmatisation

des composés d'addition qui sont les produits primaires de ces réactions).

Dans le cadre de ces é&tudes, nous avons étudié le comportement photochi-
mique en phase liquide des différentes diméthyl pyridines dans le but d'essayer
de trancher parmi les divers mécanismes proposés (8). Ceci sera exposé dans la
pPremiére partie.

Dans une seconde partie, nous avons appliqué 3 1'étude des réactions de
photoaddition-photosubstitution une nouvelle technique , la polarisation nu-
cléaire dynamique induite chimiquement (C.I.D.N.P.) (9). Cette méthode permet
de mettre en évidence le caractére 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 3 1'étude des réactions de photo-
substitution-photoaddition de l'acridine par des solvants protiques. Cecl nous
a permis de confirmer les résultats précédemment obtenus par les méthodes spec-
troscopiques et chimiques traditionnelles (1). L'intérét de la C.I.D.N.P., par
rapport a ces techniques, est qu'elle permet d'observer le phénoméne dans les
conditions expérimentales dans lesquelles ont lieu les réactions photochimiques

préparatives et non pas en basse température ou matrice gelée.

-=0000000=~



(5)

(6)

(7)
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REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION-PHOTOISOMERISATION

DES AwkyL Pyripines (1)

~=0000000=-

Les picolines s'isomérisent lorsqu'elles sont irradiées en phase gazeuse.
D'aprés Roebke, la 2-picoline irradiée 3 1-1,5 Torr conduit aux 3- et 4~ pico-
lines (2). Reprenant le travail de Pascual et Tuazon (3), Caplain et Lablache-
Combier (4) ont montré qu'ad 10 Torr il y a interconversion entre les atomes
2o0ubethl, et, 3 et 5ou? et b ducycle pyridinique. Ceci exclut qu'a cette
pression un azabenzvaléne soit 1'intermédiaire de la réaction : il ne peut
conduire qu'a des isomérisations 1-2. Un intermédiaire de ce type a été mis en
évidence lors de 1'étude de la photoisomérisation de benzénes. En effet,
Wilzbach et Kaplan (5) on. 1solé, & partir du tritertiobutyl benzéne, un ben-
zéne de Dewar, un benzvaléne et un prismane qui se forme par irradiation du

benzéne de Dewar.




_..L;__
C'est par analogie avec les résultats ci-dessus que Caplain et

Lablache-Combier ont expliqué leurs résultats comme le montre le schéma
suivant :
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Caplain, Catteau et lLablache-Combier (6) ont aussi étudié la photo-
chimie en phase liquide des 2 et 4 picolines. Ces composés sont photosubstitués
par le cyclohexane et 1l'on obtient, aprés irradiation de ces deux corps, les
mémes produits : les 4- et 6- cyclohexyl-2 picoline, Ceci indique que la phcto-
substitution des deux picolines fait intervenir le méme intermédiaire qui

pourrait &tre un azaprismane comme précédemment.

i :
: 1 W A "~ I P
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En effet, par des considérations de rendements, ils ont montré que la
picoline~4 ne se réarrange pas en picoline-2 avant de réagir avec le cyclohexane
bien qu'en phase liquide la picoline-i s'isomérise en picoline-2. la réaction
inverse n'a pas lieu. Ceci est probablement di au falt que 1'isomérisation de
la picoline-2 a lieu a partir d'états vibrationnellement excités (2), ce qui
expliquerait la différence des résultats obtenus en phase vapeuwr d des pressions

différentes par Roebke (2) et par Caplain et Lablache-Combier (4).
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Plusieurs résultats justifient 1'hypothése de 1l'azaprismane. En effet,

Wilzbach et Rausch ont caractérisé et piégé la pyridine de Dewar (7).

O 2537 A
lsre
N
I,

Ma BH

> O

H.0

HN~-CH=CH~-CH=CH~C
2 \\I{

Wilzbach a aussi isolé les pyridines de Dewar suivantes (8) :

A4

o) —=— ST

BUS Y
Litie /

N
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N
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Enfin, Barlow, Dingwall et Haszeldine (9) ont étudié la photochimie de
la Pentakis~(penta fluoroéthyl)-pyridine. Ils ont isclé l'azaprismane corres-
pondant (corps stable pendant plusieurs heures a 160°C) et ils postulent un

intermédiaire du type pyridine de Dewar.

(C F. )

m >200 nm

Signalons que Wilzbach a aussi &tudié le réarrvangement de plusieurs

(o]
alkyl pyridines dans 1'Acétonitrile d 65°C a une longueur d'onde de 2537 A.

Voici les résultats obtenus (8)

Pyridines ; Produits isoméres obtenus

T

2,4 Me, 2,5 3 2,3 3 2,6 3 3,4 3 3,5

2,6 Me, 2,4 3 2,5

3,5 Me, 2,5 5 2.4
. 3 Me, U Er :3EtUMe ; 2Me 3 Et 3 2 Et 3Mes:
‘ . 2 Me 6 Et ’
52,4,6Me2 £ 2,3,6532,4,5352,3,5

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

réaction.

Les alkyl pyridines sont également le siége de réactions de photo-
déalkylation : en phase vapeur les picolines conduisent d de la pyridine et
la picoline-2 3 de la lutidine-2,4 (2). La présence de radicaux méthyles a
&té mise en évidence par R.P.E. lors de 1'irradiation des picolines et des luti
dines dans CDSOD 3 93°K. Des radicaux éthyles se forment lors de 1'irradiation

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

I1 n'est pas possible, 3 1l'heure actuelle, de savoir si il existe un
lien entre les réactions de photodéalkylation et de photoisomérisation, mais
il faut noter que le phénoméne de photodéalkylation n'a été mis en évidence que

dans le cas des alkyl pyridines (10).



(9)

(10)
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REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION ET PHOTOISOMERISATION

DES UIMETHYL-PYRIDINE EN PHASE LIQUIDE

-=0000000=-

Nous avons étudié le comportement photochimique de la 3-picoline et
des lutidines en solution dans le cyclohexane, d'une part pour voir si 1'iso-
mérisation observée lors de 1'irradiation de la 4-picoline en phase liquide
est générale pour les pyridines méthylé:s,et d'autre part pour essayer de lever
1'ambiguité qui existe au sujet du mécanisme réactionnel des réactions de

photoisomérisation et de photosubstitution des 2- et Y~-picolines.

I - RESULTATS -

La 3-picoline et les 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6- et 3,4- lutidines ont été
lrradiées dans les conditions données dans la partie expérimentale d la fin

de ce chapitre.

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus est résumé dans les
tableaux I et II.

La structure des produits a été établie d'apreés leurs spectres de

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

Les spectres R.M.N. des produits de départ sont donnés dans les tableaux
III et V.
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II - DISCUSSION -

1° - Les résultats obtenus lors de 1'irradiation de la méthyl-3 pyridine
sont en accord avec ceux obtenus en phases gazeuses pour les méthyl pyridines.
En effet, il n'a jamais &té observé d'isomérisation pour la méthyl-3 pyridine.
D'autre part l'irradiation en présence d'oxygeéne vient confirmer 1'hypoth2se
selon laquelle la recombinaison entre un radical cyclohexyleet un radical
pyridinyle qui conduit & un produit d'addition a lieu dans la cage du solvant
ou ils viennent d'étre formés par arrachement d'un hydrogéne du cyclohexane
par la pyridine photoexcitée. Les radicaux cyclohexyles qui s'en échappent se
combinent entre eux, ou en présence d'oxygéne, réagissent avec ce corps. Il y
a tout lieu de penser que les radicaux pyridinyles s'échappent de la cage du
solvant se réaromatisent. L'effet de l'oxygéne sur le rendement de la réaction
de substitution est nul. I1 faut constater que, par opposition aux cas de la
2- et de la 4-picoline, il ne se forme pas de méthyl cyclohexane lors de 1'irra-
diation de la 3-picoline dans le cyclohexane. Ceci est & rapprocher du fait que
la concentration en radicaux méthyl -formés par photolyse a 77°K dans CDaOD
de cette picoline e’ observée par R.P.E., est nettement plus fzible que celle

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

2° - Les résultats obtenus lors de 1'irradiation des diméthyl pyridines
en phase liquide ne permettent pas de rejeter, a priori, les mécanismes pro-
posés par S. Caplain et A. Lablache-C -~ =r. En effet, les mécanismes qu'ils
proposent permettent de rendre compte de certains des résultats observés.
Cependant, ces résultats ne permettent pas de trancher entre les deux mécanis-
mes proposés, d savoir : passage par un azaprismaene d'une part, processus de
déméthylation-méthylation d'autre part.

Rappelons que 1'étude par R.P.E. des méthyl et éthyl pyridines donne lieu
a l'observation de signaux correspondant aux raiicaux méthyle et éthyle, ce
qui serait en faveur d'un mécanisme par déméthylation-méthylation. Toutefois,
ces résultats ne sont pas confirmés par 1'étude des diméthyl-pyridines, en
effet dans aucun des cas (méme dans celui de la 3-4 diméthyl pyridine ou il y
a ilsomérisation), il n'a été observé de formation de métrvl cyclohexane, comme
1l'ont examiné Caplain et Lablache-Combier au cours de 1l'étude des méthyl-2 ou

-4 pyridines.

La principale constatation qui peut étre faiteest que 1'on observe une
isomérisation de 4 en 2, lors de la photosubstitution par le cyclohexane,
uniquement dans le cas ou les deux positions en o de l'azote sont libres. Ce
qui tendrait & faire penser qu'il y aurait d'abord réaction avec le cyclohexan
en position 2 a partir du radical ou d'un intermédiaire du genre pyri-:

] N ;
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dine de Dewar ou azaprismane et que cet intermédiaire se réarrangerait ensuite

pour donner les produits de substitution.

Un mécanisme de ce type peut signifier :

‘a) Que le radical pyridinyle initialement formé se réarrange en
radical pyridinyle méthylé en 2 :

0 = (0 —

O |
|
H

40

Mais ceci est peu probable car, dans le cas de l'irradiation de la 4 méthyl

pyridine, on aurait dd obtenir un peu de cyclohexyl 2- méthyl-4 pyridine.

b) Que le réarrangement ait lieu aprés addition du cyclohexane,
autrement dit qu'il y ait addition, puis isomérisation ; ce qui est en désac-
cord avec les calculs de rendements faits dans le cas des méthyl pyridines

ol 1'hypothése d'une isomérisation suivie d'une addition avait été rejetée.

D'autre part, le réarrangement d'un intermédiaire dans lequel la position
4 s'isomériserait en 2 ou en 6 est 3a rejeter car dans ce cas la 2-4 lutidine
devrait conduire 3 1l'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 déméthylation-
méthylation proposé pour les méthyl pyridines qui se produirait non pas a
partir d'un squelette pyridinique, mais d partir d'un radical dérivant d'une

pyridine de Dewar.
I1 suffit pour cela d'admettre que :
a) Les radicaux pyridinyles ne s'obtiennent pas directement &

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

pyridine de Dewar.

b) Les différentes méthyl pyridines conduisent aux pyridines de
Dewar regroupées dans lettableau:VI et VII,






Tableau Vil

QU= L7 — ) = JQ
o

cY = Cyclohexyl

’ ) :
“X% Pour la clarté du schéma, le processus (2) n'a été donné que

pour le premier composé.
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Bien que ce schéma réactionnel soit plausible, il est 3 noter qu'a
ce jour il n'y a pas d'autres exemples de ce type dans la littérature. En
conclusion, le probléme de la photoisomérisation de la pyridine reste donc
entier et ne pourra &tre éclairci que le jour ¢ 1'on pourra dire avec certi-
tude si la réaction a lieu ou non en totalité par un processus de déméthyla-
tion-méthylation ou passe par 1'intermédiaire de composés stables du genre
azaprismane ou pyridine de Dewar.

IIT - PARTIE EXPERIMENTALE -

1° - Pynidines utilisbes :

La diméthyl-2,3 pyridine est un produit Ega Chemie. Les méthyl-3 pyridine
et autres diméthyl pyridines proviennent de chez Fluka. Toutes ont été redis-

tillées ou purifiées avant d'étre employées.

Le tableau suivant donne les points d'ébullition des pyridines utilisées
ainsi que les longueurs d'onde maximale d'absorption ultra-violette et les

coefficients d'extinction molaire correspondant dans le cyclohexane.

PYRIDINES ; t°C ; A max.A i log €
; Méthyl-3 pyridine ; 143-4 ; 2570 i 1,9
 Dimbthyl-2,3 pyridine : 160+ 2650  + 2,77
 Dimthyl-2,b pyridine : 159  : 2600 1 2,2
. Diméthyl-2,5 pyridine : 157  : 2685  : 2,83
. Diméthyl-2,6 pyridine . 143+ 2650  + 2,52
: Diméthyl-3,b pyridine : 176=7 . 2600  + 1,92
 Dinbtnyl-3,s pyridine . 171+ 2680 . 2,56

N, Ikekawa, M. Maryyama et Y. Sato
Pharm. Bull. of Tokyo 2, 209 (1954).
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- Purification de la méthyl—-3 pyridine : (Vcgel p. 178)

la purification de la méthyl-3 pyridine est basée sur la plus
grande réactivité des positions 2 et 4 du noyau pyridinique, par rapport

aux autres positions, avec les anhydrides d'acides.

1~ CH | CH, ~0~C-CH
; N 2 0~ CHy
0

Méme réaction avec la position k4.

Les traces d'hydrocarbures aromatiques sont éliminées par entrai-
nement 3 la vapeur. On ajoute 100g de méthyl-3 pyridine d 300 cm3 d'une
solution 3 5% acide chlorhydrique. la solution obtenue est entrainée a la
vapeur pour supprimer les hydrocarbures aromatiques restants. On recueille

environ 500 cm3 de distillat.

La solution est ensuite refroidie et rendue basique par addition
de 100g de soude. On décante, la méthyl-3 pyridine restant en solution est
extraite 3 1'éther (3 fois 50 cm3) de la phase aqueuse. La méthyl-3 pyridine
est séchée sur carbonate de potassium, 1'éther est ensuite évaporé ; la solu-
tion restante est distillée. On distille d'abord un azéotrope eau-méthyl pyri-
dine (point d'ébullition 90°C) qui est suivi par de la méthyl-3 pyridine et
les autres méthyl pyridines.

™~

Ensuite, 100g de méthyl-3 pyridine sont chauffés d reflux durant
10 heures avec 25g d'anhydride acétique et 25g d'anhydride phtalique. On
obtient un produit de réaction marron foncé. Ce produit de réaction est
rendu basique par addition de 50g de soude en solution dans 150 cms d'eau
distillée. La méthyl-3 pyridine est entrainée 3 la vapeur ; elle est séparée
de la phase aqueuse comme ci-dessus. Elle est ensuite distillée (point d'ébul-

lition 143°C sous 760 mm de mercure).
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2° - Innadiation en phase Liquide :

Des solutions a 1% de pyridine dans le cyclohexane ont été irradiées
pendant 24 heures dans un réacteur Rayonnet &quipé de lampes fortement mono-
chromatiques & 2537 K. Le réacteur en quartz contient 1,5 1 de solution. Un
barbotage d'azote est assuré dans le réacteur pour chasser 1'oxygdne en solu-
tion. Lorsque l'irradiation est terminée, on distille le solvant. Le résidu
est filtré sur alumine neutre de manidre 3 éliminer la plus grosse partie des
polyméres formés au cours de la réaction. Pour les lutidines, les produits de
réaction sont ensuite isolés par chromatographie sur colonne d'alumine
(Eluant = &éther éthylique + &éther de pétrole). En ce qui concerne la 3-picoline,
ses produits de réaction, d'une part sous courant d'azote, d'autre part sous
courant d'oxygene, ont été séparés par chromatographie en phase vapeur sur un
AUTOPREP A 700 équipé d'une colonne 3 10% de carbowax.

On obtiont deux produits :

- Bicyclohexyle avec un rendement de 5%
- Méthyl-3 cyclohexyl-6 pyridine avec un rendement de 2%.

b) Irradiation de_la méthyl-3 pyridine sous courant d'oxygéne :

- Formation de > bicyclohexyle (rendement 0,65%)
> méthyl-3 cyclohexyl-6 pyridine (rendement 2%)
> cycliohexanone (4%)

-> cyclohexanol (4%)

- Formation de > bicyclohexyle (rendement 5%)

> diméthyl-2,3 cyclohexyl-6 pyridine

(rendement 1%).

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

- Formation de - bicyclohexyle (rendement 5%)

-> diméthyl-2,4 cyclohexyl-6 (rendement 4%)



]l

e) Irradiation de la diméthyl-2,5 pyridine scus courant d'azote :

- Formation de - bicyclohexyle (rendement 5%)

> diméthyl-2,5 cyclchexyl-6 pyridine

(rendement 3%)

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

- Formation de > bicyclohexyle (rendement 5%)

-> diméthyl-2,6 cyclohexyl-4 pyridine

(rendement 4%)

g) Irradiation de la diméthyl-3,4 pyridine_sous_courant_d'azote :

- Formation de - bicyclohexyle (rendement 5%)

> diméthyl-3,4 cyclohexyl-6 pyridine

(rendement 2%)

> diméthyl-2,3 cyclohexyl-6 pyridine

(rendement 1%)

Les rendements sont donnés par rapport d la pyridine de départ correspon-
dante. Tous les produits formés, sauf le bicyclohexyle, le cyclohexanol et la
cyclohexanone, qui ont été caractérisés par chromatographie en phase gazeuse,
ont été isolés puis caractérisés par leurs spectres de masse et de résonance

magnétique nucléaire (cf. tableaux III et IV).

Les isoméres diméthyl-2,5 cyclohexyl-6 pyridine et diméthyl-2,3 cyclo-
hexyl-6 pyridine possédant les mémes spectres R.M.N. ont été identifiés par
chromatographie en phase gazeuse grice i leur temps de rétention différent

sur les colonnes et appareils suivants

- AutoPrep A 700, équipé d'une colonne 3 10% CARBOWAX 20 M sur
Chromosorb W.

- GIRDEL 75 F.H.,, équipé d'une colonne semicapillaire CARBOWAX 20 M
+ KOH 10%.
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Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire ont été enregistrés sur
le spectrométre "JEOL C.6CHL" du laboratoire de Physique de 1'U.E.R. de

Fharmacie de Lille (solvant CCl, ,référence interne T.M.S.).

-=0000000=-
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LA POLARISATION NUCLEAIRE DYNAMIQUE INDUITE cHiMIquement (C.I.D.N.P.)

PRINCIPE ET APPLICATIONS

I - HISTORIQUE ET PHENCMENE -

En 1967, Fischer, Bargon et Johnson (1) et indépendamment Ward et Lawler
(2), ont publié des spectres de résonance magnétique nucléaire de systémes en
réaction qui présentaient des transitions avec des intensités inhabituelles.
I1 fut montré que ces transitions provenaient de produits diamagnétiques de

réactions faisant intervenir comme intermédiaires des radicaux libres.

En plus des raies d'émission, ces spectres présentent des raies d'absorp-
tion d'intensité parfois inhabituellement forte, images de 1l'écart des popula-
tions des niveaux des états de spin nucléaire par rapport aux populations a
1'équilibre thermique. Suivant les conditions de polarisation, un multiplet de
raies peut montrer de 1'émission (E) ou de l'absorption exai*de (A) pour cha-
que raie (polarisation "nette"),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 multiplet". 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
1% .ceroissement du champ magnétique (c'est-a-dire lors d'un balayage spectral
normal), est particuliérement intéressant et permet de déterminer la phase
qui peut &tre soit EA, soit AE. Finalement, la combinaison de la polarisation
nette et des effets de multiplet dans un méme spectre peut aussi se produire.
Des exemples de types extrémes de polarisation et de leurs combinaisons sont

donnés dans la figure I.



fig. |

E E+EA EA
E+AE Normal A+EA
AE A+ AE A
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Aprés les premiéres observations, le modéle initialement proposé (3-5)
pour expliquer le phénomeéne reposait sur la relaxation transverse électron -

noyau (effet Overhauser) (6) dans les intermédiaires radicalaires.

Le défaut du modéle Overhauser devint vite apparent et aucune modifica-
tion raisonnable ne permit de faire coincider la théorie et 1'expérience. En
particulier 1l'exeltation des polarisations observées &tait plus grande que
celles permises par le modéle Overhauser, qui en outre n'expliquait pas
1'effet de multiplet.

En 1969, Kaptein et Oosterhoff (7) d'une part, Closs (8) d'autre part,
proposaient une nouvelle théorie basée sur les interactions faibles dans un
couple de radicaux. Un grand nombre d'expériences furent menées dans diffé-
rents labcratoires pour tester cette théorie 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
trés simple du modéle. 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 apercgu des réactions
qui peuvent amener d 1l'observation d'un spectre de C.I.D.N.P.. L'intermédiaire
central de ce schéma est le couple de radicaux FI"_ﬁgo I1 peut étre formé soit
par décomposition unimoléculaire, soit par réaction bimoléculaire des molécules
précurseurs, ou par rencontre aléatoire de radicaux libres diffusants (figure
III). Ensuite, ces couples peuvent, soit s'unir pour donner des produits de
combinaison ou de dismutation, soit se séparer en radicaux libres qui peuvent
&tre piégés par un corps adéquate (SX),ou peuvent conduire 3 d'autres produits

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

Le couple de radicaux Ri Ré peut étre formé 3 partir de réactions de
précurseurs dans un état €lectronique singulet (S), ou 3 partir de réactions

de précurseurs dans un état électronique triplet (T).

La formation & partir d'une rencontre aléatoire sera notée (F).
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I - DEcoMPOSITION UNLMQLECULAikE :

- Précurseur singulet (16,36)

A s
———————— y
(CH,CH,C0,),, =700, CH,CHCH, CH,

- Précurseur tiplet (20)

hv

CBHSCHZCHO > C6H5CHé'CHO
I - RéAcTIO CULAIRE :
- Précurseur singulet (37)
. - LiT %
CH3CH2L1 + ICH2CH3 _— CH3CH2 CHQCH3
- Précurseur triplet (38)
hv —
(C6H5)2C0+C6H5CH3 —_— <C6H5)2COH CHZCGHS
I11 - RENCONTRE DIFFUSIVE DE RADICAUX CREES INDEPENDAMMENT : (21)
° - . .
C6H5+CH2C12+CH2C1COOH C6H6+ C HClCOOH+Cl2 CH
4
C12CH°°CHC1COOH
FiGURE Ill +  EXEMPLES DES DIFFERENTS PROCESSUS DE FORMATION

D'UN COUPLE DE RADICAUX,
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I1 va de soi que seuls les couples de radicaux dans un état singulet
peuvent conduire aux produits de combinaison ou de dismutation (produit de
cage (c)) et que (tout au moins dans le cas ou 1'état triplet est répulsif,
cf. 13a, p.64), les produits de fuite (e¢) ne peuvent provenir que de couples
dans un état triplet.

Cela implique donc un rapide passage intersystéme a 1'intérieur du
couple juste aprés sa formation. Le passage intersystéme est principalement
dd aux interactions hyperfines dépendant du spin nucléaire, ainsi qu'aux
interactions Zeeman é&lectroniques. Aprés la formation du couple dans le champ
magnétique d'un spectrométre de résonance magnétique nucléaire, les deux spins
des électrons non appariés ont un mouvement de précession autout de 1l'axe du
champ magnétique a partir d'une phase angulaire définie qui varie avec 1'état

électronique de départ.

La figure IV montre une représentation schématique du mouvement des deux
vecteurs spins électroniques (S1 et 82) qui sont faiblement couplés 1'un avec
l'autre, mais fortement avec le champ magnétique. Les trois sous-€tats magné-
tiques de 1'état triplet T différent par les composantesZ du spin résultant
(0, £1), tandis que dans 1'état singulet S, toutes les composantes des deux
spins électroniques s'annulent. Donc pour obtenir un mélange des états S et
Tox, il faut qu'il y ait une rotation autour de l'axe Z de 1l'un des vecteurs
spins électroniques par rapport 3 l'autre. Le champ magnétique net dans la
direction Z, ressenti par un électron, est la somme du champ magnétique
appliqué a HO et du champ interne d aux spins nucléaires proches et au
mouvement orbital €lectronique. Les fréquences de précessions ou de Larmor
des spins 81 et S, autour de l'axe Z sont données par 1l'équation (1) et (1'")

et leur différence par 1'équation (2).

* En effet, dans les champs magnétiques tels que ceux utilisés en résonance
magnétique de haute résolution, qui sont beaucoup plus importants que les
champs internes (i.e supérieur a 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+1 et T_1 avec 1'état S.
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w81 =g 8 Hy+ 2 a, my (1

- 1
wsz-ngHO+Za2m2 "

wsl - w82 = 28 = B(g1 - g2) Hy + (z am, - I azmz) (2)

ou B est le magnéton de Bohr,
g; 1le facteur g du radical,
a. la constante hyperfine de couplage de l'interaction électron noyau

m, le nombre quantique magnétique.

Le premier terme dans l'équation (2) provient de 1l'interaction Zeeman
dans le cas ou les facteurs g des deux électrons sont différents et le second

terme provient de 1l'interaction hyperfine.

Si les deux électrons non appariés dans les radicaux ont les projections
de leurs sping dans le plan XY séparéegd'un angle ¢(0) d t = 0, aprés un temps

T, l'angle entre les spins sera ¢(t1) = ¢(0) + 2 &7,

Comme ¢ = o et 180° correspondent aux états To et S, s1 § § O un couple
qui s'est formé dans un état singulet montrera un certain caractére triplet
au bout d'un certain temps et vice versa (figure V). Par ailleurs, 1'impor-
tance du mélange des états dépendra de la différence des facteurs g et de

celle des champs hyperfins caractérisant S1 et S2c

Le premier terme montre la dépendance du passage intersystéme vis-3-vis
du champ et le second vis-3-vis du spin nucléaire. Le taux de réaction d'un
couple de radicaux sera proportionnel. & laprobabilité de son état singulet,
*S, qui pour des temps plus petits que 10_8 sec. s'exprimera, d un temps T,
en fonction de § et de ses probabilités de trouver le couple dans un état S ou

% T_ au moment de sa formation Gfg(o) et ‘fT(o)}.

"fs (1) = \Ys(o) - {‘f’8<o> - \chon 6 © (3)



fig. IV
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Pour un couple formé dans un état singulet, l'équation (3) devient :

. 2 2
\(S(r)-l-s T

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

T 2 2
‘{E;(T) =8 1

Une étude approfondie de ce modéle montre que les deux termes de 1'équa-
tion (2) doivent é&tre pris en considération pour tenir compte des réactions
dues 3 la sélection de spins observée, puisque le déphasage induit par la
différence des facteurs g peut &tre soit annulée, soit renforcée par le champ

hyperfin provenant de noyaux ayant des spins opposés.

Les effets que cette annulation et ce renforcement ont sur les popula-
tions des états de spins nucléaires dans les couples de radicaux S et T

peuvent &tre facilement démontrés avec deux modéles simplifiés.

- Considérons un couple de radicaux formé dans 1'état S, dans lequel
1'électron du radical 1 a un mouvement de précession plus lent dans le champ
externe (Hb) que celui du radical 2 (i-e g, inférieur & gz). Aprés un certain
temps (qui dépend de 1l'importance de §), le mouvement de précession plus rapide
de 1'électron 2 aménera le couple dans l'état T

- Si,cependant, le radical 1 posséde un proton avec m o= - 1/2 cou-
plé 3 1l'électron avec une constante hyperfine négative, le champ hyperfin
s'ajoutera au champ externe, ce qui aménera une fréquence de précession rela-
tivement plus importante pour 1'électron sur le radical 1, une plus petit
valeur de § et, par conséquent, un temps plus long pour atteindre 1'état tri-
plet.

- Si m o= 1/2, 1l'opposition des champs externes et hyperfins
ameénera une fréquence de précession plus lente, un plus grand § et un passage
intersystéme plus rapide.
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Donc dans le cas de m = - 1/2, les couples de radicaux ayant un carac-
tére singulet plus marqué, auront une plus forte chance de donner des produits
qui auront une surpopulation de 1l'état nucléaire -1/2 et ils montreront une
émission nette (E). Les couples Ty enrichis en état + 1/2, auront une vie

plus longue et une plus grande probablité de dissociation ou de piégeage.
Le produit de fuite montrera donc une absorption exaltée (A).

Le méme raisonnement s'applique d un couple formé dans un état T. Dans
ce cas, les produits de cage seront enrichis en état + 1/2 (A) et les produits
de fuite le seront en état complémentaire - 1/2 (E), puisque 1l'état m o=+ 1/2
aménera un passage intersystéme plus rapide vers le caractére singulet que ne

le ferait 1'état - 1/2,

On aura donc les polarisations inverses de celles obtenues d partir du

couple S.

Un effet de multiplet pur proviendra de couples de radicaux ayant des
facteurs g de valeurs égales ou trés voisines. Puisque Ag = O, en absence
de tout autre effet c'est uniquement le champ hyperfin qui pourra induire
ce passage intersystéme. Les couples qui posséderont les radicaux dont les
champs hyperfins auront la plus grande chance d'étre différents du champ
hyperfin moyen de tous les états, seront ceux qui induiront le plus proba-
blement le passage intersystéme. Ces couples sont ceux qui possédent les radi-
caux ayant la valeur absolue de champs hyperfins la plus grande et qui abou-
tissent 3 une distribution symétrique de la population des états de spins de
part et d'autre du champ hyperfin nul (pour les spectres du premier ordre).
Pour un systéme a deux spins avec un proton en o de l'électron célibataire
(a inférieur 3 0) et un en B (a supérieur a 0), les champs hyperfins les plus
forts résultent des niveaux nucléaires internes (Im = 0). Si les deux protons
sont couplés avec une constante de couplage spin-spin nucléaire positive, a
partir d'un couple S, le produit de cage montrera un effet de multiplet de pha-
se EA et le produit de fuite une phase AE . Si l'on part d'un couple formé
dans un état triplet, les plus grandes valeurs I am induiront un mélange avec
1'état S et on aura le produit de cage avec une phase AE inverse de la polari-
sation dans le couple S (figure VI et VII)* 3 il est nécessaire de considérer

%.Bien que la figure VII représente unrenversement de spin complet, ceci n'est
pas exact puisque dans le champ magnétique d'un spectrométre usuel seul le
mélange S.T, intervient. Néanmoins, ce mod&le montre bien 1'id&e de base.
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un couple formé par une rencontre aléatoire de deux radicaux libres. Statis-
tiquement il y a autant de chances pour que ce couple se forme dans un état S
que dans un état T et, a priori, le mélange S—TO sera compensé par le mélange
TO-S, ceci n'amenant pas de sélection de spin. Cependant, les états T ont une
durée de vie plus longue que les états S. Par conséquent, ces couples auront
un caractére To dominant et les spectres de C.I.D.N.P. des produits, provenant
d'un couple formé par une rencontre diffusive, seront les mémes que ceux pro-

venant d'un couple formé 3 partir d'un précurseur dans un état triplet.

En résumé, si Ag = 0, la polarisation nette sera annulée et on verra
seulement 1l'effet de multiplet. Par contre, si Ag est grand, l'effet de multi-

plet peut étre caché par la polarisation nette.

ITII - PREVISIONS QUALITATIVES DES SPECTRES DE C.I.D.N.P. :{ REGLES DE KAPTEIN -

On a vu, dans le développement qualitatif du phénoméne, que 1l'on peut

prévoir les spectres en considérant quatre paramétres :

- le signe de la constante hyperfine de couplage

le signe de g

- le signe de la constante de couplage spin-spin nucléaire

la multiplicité du couple de radicaux d sa formation

Des régles basées sur ces considérations ont été faites sous forme tabu-
laires (11) et sous la forme plus commode de formules (9,15) pour déterminer
soit la polarisation nette E ou A, soit 1l'effet de multiplet EA ou AE.

Kaptein (15) a rationalisé les observations pour les spectres du premier ordre.
Ses prévisions sont basées sur le signe (positif ou négatif) de chacune des
deux quantités M ne et rtneu Les signes de ces expressions sont donnés par le
produit arithmétique des signes de différents paramétres. Pour l'effet net
Mne et pour l'effet de multiplet:r'ne, les formules de Kaptein sont les sui-
vantes :
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- Effet net pour le proton i :

Pneiz“““ (8, - &) a; (1)

M e,

1]
-+

Absorption (A)

r‘ nei

- Emission (E)

- Effet de multiplet pour les protons i et j :

plneue =P oo e a, «a o Je. . O.. (5)
1] 1 J 1] 1]

[1 meij + multiplet E/A

F meij - multiplet A/E

Les paramétres u, € et a4 se rapportent aux réactions concernées et ont

les signes suivants :

+ quand le couple de radicaux est formé 3 partir d'un

état triplet (T) ou par rencontre diffusive de deux

K radicaux (F)
- quand le couple est formé ad partir d'un état singulet (S)
+ pour les produits de recombinaison (c)

€
- pour les produits de fuite (e)
+ sl les noyaux i et j appartiennent au méme radical

O

1]

- s'ils appartiennent a3 des radicaux différents.
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De plus, on a les signes suivants :

+ selon le signe des constantes hyperfines de couplage

4 3 - (déterminé par R.P.E. dans le cas de radicaux libres
stables).
+ suivant le signe de la constante de couplage nucléaire
ou
H - (déterminé par R.M.N.).
+ signe donné en désignant le radical portant le proton i
comme le radical 1
Ag = 8,8, ou

-~ (les valeurs de g sont obtenues d partir de données
R.P.E.).

Des exemples d'application de ces régles sont donnés dans la littérature
(9,13,16 20) et 1l'on peut constater que la majorité des spectres de C.I.D.N.P.
publiés coincident avec les prévisions des équations (4) et (5). Cependant,
on trouve des exceptions (21) et il apparait que l'équation (5) en particulier
peut introduire des résultats erronés pour de fortes valeurs de (g1 - g2)

(Ag supérieur 3 0,005). Dans ces cas 13, il vaut mieux faire une simulation
compléte des massifs de C.I.D.N.P..

Ces régles seront vérifiées tant que :
a) uniquement deux groupes de noyaux équivalents seront pris en
considération.

b) les précurseurs des couples de radicaux proviendront de 1'un

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

c) les spectres seront du premier ordre.
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IV - UTILISATION -

Les informations que 1l'on peut obtenir sont d'une part sur les mécanismes

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

1° - Application mécanisiique de fa C.1.D.N.P.

Nous donnons ici une liste rapide des renseignements qui peuvent &tre

tirés de 1'observation d'un spectre C.I.D.N.P.

- Les produits qui donnent lieu & un phénoméne de C.I.D.N.P.,
sont formés par un mécanisme radicalaire. Aussi trivial que cela puisse parai-
tre, cette information est trés importante pour le chimiste organicien. La
premiére publication de Ward et Lawler (2) a permis d'établir la nature radica-

laire des réactions des halogénures d'alkyl et des organolithiens.

- Il est possible d'identifier le couple de radicaux d partir
duquel est formé le produit de réaction. Si un produit peut &tre formé de
plusieurs fagons, le spectre permettra d'identifier celle qui est correcte.
Un exemple est donné par Closs et Paulson (22) sur les photoréactions d'aldé-

hydes et de cétones aromatiques.

- La multiplicité (S ou T) du précurseur du couple peut &tre connue.
Kaptein (23) a étudié la décomposition photosensibilisée de peroxyde d partir

des deux états excités S et T.

- On peut distinguer les produits provenant d'un couple créé dans un
état singulet de ceyx produits par une rencontre diffusive (couples F). Un
premier exemple fut rapporté par Closs et Trifunac {24) qui ont observé des
polarisations inverses dans des produits provenant des mémes couples de radi-

caux, mais créés de fagon différente.

- On peut aussi mettre en évidence des réactions "invisibles",
c'est-3a~dire que les produits obtenus sont les mémes 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-
réne (26).
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- On peut étudier les réactions rapides et compétitives et les

processus dynamiques dans les radicaux.

Utilisation du piégeage des radicaux, réarrangements et fragmen-
tation (27).

- Les réactions secondaires peuvent donner lieu d des polarisations
plus importantes que la réaction principale. C'est ce qui se passe dans le cas
de la formation du benzéne 3 partir du peroxyde de benzoyle ol la polarisation

résulte d'une réaction secondaire qui représente 4% de la réaction totale (17).

- Les comportements diffusifs des couples de radicaux en solution

peuvent &tre étudiés,Cet aspect n'a pas encore &té exploré.

2° - Application & La connaissance des structures des radicaux et des
produdlls :

En plus des renseignements mécanistiques cités ci-dessus, on peut déter-

miner les points suivants :

~ Les signes des constantes hyperfines de couplage peuvent &tre
déterminés;par exemple le signe de la constante de couplage de 1'hydrogéne
en o dans le radical cyclopropyle est négatif (13a).

- le signe de la différence des facteurs de Lande et quelquefois
leurs valeurs, peuvent &tre calculés ; par exemple le facteur g du radical

acétoxy (durée de vie plus courte que 10_9 sec) est égal a 2,0058 (28).

- On peut calculer le signe de la constante de couplage spin-spin
nucléaire. Dans le cas du cyclopropéne, qui donne un spectre du type A2X2,
on trouve JAX =+ 1,8 Hz (13a).

- La relaxation spin réseau des radicaux peut aussi étre étudiée.

Closs et Paulson (22) ont obtenu des temps de relaxation de 1l'ordre de 10_3

3 107" sec., pour les radicaux du type benzyle.
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- Le comportement de la relaxation dans les produits est aussi un

sujet d'étude, mais ce point n'a pas encore été approfondi.

I1 faut signaler que certains facteurs peuvent affecter les intensités
des spectres de C.I.D.N.P., en particulier les taux de formation des couples
de radicaux ne doivent pas &tre trop faibles. En général, la demi durée de
vie des précurseurs est de l'ordre de 2 3 30 minutes. Si des réactions en
chaines se produisent, les polarisations ne proviendront uniquement que des
&tapes d'initiation et de destruction. De plus, les temps de relaxgtion dzs
a 10 © sec.)

ce qui réduirait 1'observation des effets de C.I.D.N.P. 3 des systémes dans

radicaux libres ne doivent pas &tre trop courts (de l'ordre de 10

lesquels les intermédiaires seraient des radicaux de courtes durées de vie.
Autrement dit, si la durée de vie des radicaux est comparable ou plus longue
que le temps de relaxation nucléaire de ceux-ci, il n'y aura pas de polari-

sation (29).

Une comparaison inévitable se pose entre la C.I.D.N.P. et la R.P.E..
Sur le point de la sensibilité et de 1l'étendue des informations, la C.I.D.N.P.
l'emporte (pour des radicaux réactifs). En effet, dans différents systémes
réactionnels, qui donnent de bonnes intensités de C.I.D.N.P., la concentration

6 10—7 M, ce qui se situe juste a la

en radicaux peut &tre évaluée 3 10
limite de détection ou un peu en-dessous de la R.P.E.. Dans les seuls systé-
mes qui ont été analysés par les deux techniques, il a fallu pour la détection
en R.P.E. soit procéder par accumulation de spectres, soit augmenter le taux
de réaction d'un facteur 100 & 1000 (30,31). De plus, la déduction qu'un pro-
duit se forme par un intermédiaire radicalaire, basée uniquement sur 1'obser-
vation de ce radical en R.P.E., peut paraitre hitive. En effet, ce radical

peut étre complétement indépendant du chemin réactionnel de la formation du
produit. En C.I.D.N.P. cette ambiguité n'existe pas, puisque 1l'effet provient
du produit formé et non de 1'intermédiaire. Cependant, en C.I.D.N.P. on ne peut
pas déterminer 1'identité d'un intermédiaire radicalaire aussi slrement qu'en
R.P.E., mais les informations données permettent de trancher parmi les diffé-
rentes possibilité.

On voit donc que ces deux méthodes doivent &tre employées complémentai-
rement pour permettre d'élucider les mécanismes réactionnels de certaines

réactions radicalaires.
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3° - Perspectives et concludions :

L'observation et 1'interprétation des spectres de C.I.D.N.P., basées
sur la théorie 3 son stade actuel, permet la détection des processus par
couples de radicaux, l'attribution de leur multiplicité et la détermination
de leurs composants. De plus, il est poséible de calculer le facteur g et
le champ hyperfin de chaque radical. Il n'est cependant pas encore possible
de prévoir absolument les exaltations des intensités spectrales, surtout a
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.

I1 en découle que l'importance du caractére radicalaire d'une réaction

dornée ne peut &tre déterminée directement 3 partir d'un spectre de C.I.D.N.P..

A part ces incertitudes, 1l est clair qu'un certain nombre d'informations
peuvent étre tirées de ces spectres et que les applications mécanistiques ne

font que commencer.

De plus, de nouvelles techniques sont appliquées, telles que la résonance
magnétique nucléaire par transformée de Fourier, trés adaptée a 1'étude
quantitative du phénoméne C.I.D.N.P. (39), ainsi que le "Flow" technique pour
1'étude 3 champ magnétique faible et dans le cas de réaction trés rapide
(40,43). Il faut signaler aussi que les études de C.I.D.N.P. sur d'autres
noyaux que le proton sont particuliérement fructueuses, en particulier sur

les noyaux suivants :

90 wu - u8) 5 18¢ (13a) 49 - 61) 5 S1P (82 - 65),; 2H (13a)(28) ;
et 1°N (52,57,58).
I1 ne faut cependant pas s'attendre 3 ce que la C.I.D.N.P. remplace les
techniques utilisées en chimie mécanistique ou en résonance paramagnétique

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

et est un phénoméne intéressant par lui-méme.

-=0000000=-
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~ REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DE L'ACRIDINE (1) -

Les réactions photochimiques de 1'acridine ont fait 1l'cbjet de trds nombreuses
études. La premiére date de 1835 (2),

Goth, Cerutti et Schmid (3) ont montré que 1l'acridine en solution dans un
solvant protique SH tel que le méthanol, 1'éthanol ou 1'isopropanol, donne par
irradiation la dihydroacridine ou acridane et son dimdre, ainsi que le produit
d'addition de SH sur l'acridine (acridane substituée en position 9 par le sol-
vant)

©

H

Zanker et Coll (4,5), irradiant l'acridine dans le dioxane et le cyclohexane,
ont isolé les dérivés du diecridane.
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Zanker et Schmid (6) ont les premiers proposé que le diacridane se fasse a

parti du radical suivant :

De plus, l'isolement d'acétaldéhyde et d'acétone lors de 1l'irradiation de
1 'acridine dans 1'éthanol et 1'isopropenol respectivement confirme 1'hypothése

radicalaire ci-dessus (7).

Koizumi et coll (8,9,10) font appel, pour interpréter les réactions de
l'acridine qu'ils ont étudiées, en partie 3 des mécanismes moléculaires, car
1'oxygene n'inhibe pas toutes les réactions. Lablache-Combier et coll constatent
aussi que 1l'oxygéne n'inhibe pas totalement les réactions de photosubstitution de
la pyridine, de la quinoléine et de 1l'isoquinoléine (11,12). Ceci est 4l 3 ce que
1l a recombinaison des radicaux azaaromatiques, formés par arrachement d'un hydrogéne
au solvant RH, avec les radicaux du solvant R°, est trés rapide et a lieu en partie

dans la cage du solvant.

On peut penser que les mécanismes moléculaires de Koizumi et «oll sont en fait

des réactions de recombinaison de radicaux trés rapides.

La distinction entre mécanisme purement moléculaire et radicalaire devient,a

la limite, académique.

Castellano, "atteau et Lablache-Combier (13) ont de plus prouvé par R.P.E.
que l'acridine, la méthyl-9 acridine et la phényl-9 acridine,irradiées dans un
s olvant donneur de proton tel que le méthanol, conduisent aux radicaux acrydinyl

¢ orrespondants.
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Enfin, Koizumi et coll. (14) qui pensent que le mécanisme réactionnel peut
se faire par deux processus, moléculaire ou radicalaire, et que la contribution
de 1l'état excité sipgulet et de 1'état excité triplet, 3 chacun des mécanismes
dépend de la nature du solvant ont pensé qu'un moddle plausible du mécanisme
moléculaire peut &tre, soit un processus faisant intervenir deux sites réactifs
(1'atome d'azote et le carbone en 9 de 1'acridine), soit une réaction en deux
€ tapes avec wn intermédiaire de courte durée de vie (d'abord réaction par 1'atome

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

Dans le cas de la seconde hypothése, les mécanismes radicalaires et molécu-
laires peuvent soit avoir pour origine un intermddiaire commun -la réaction se

d éroulerait alors suivant le schéma ci-dessous-:

O + RCH,OH BN @ O
N

\ OH
H /
SCH
R R
H CHOH
N r1
H
+R-CH-OH
N
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soit suivre deux chemins réactionnels totalement différents. Koizumi et ses

c ollaborateurs penchent pour cette dernidre éventualité.

Pour résumer 1'état actuel des connaissances sur la nature des états excités
intervenant lors des photoréactions de 1l'acridine dans les alcools, Koizumi con-

c lut que (8)

- dans le méthanol la r”faction a pour origine 3 la fois un état singulet
et le triplet T, (™) (15).

- dans 1'éthanol 1'état singulet est 1'entité réagissante prédominante
(16) .

- dans 1'isopropanol 1l'état singulet est le seul qui soit réactif (17).

Le mécanisme moléculaire dans les alcools serait surtout di 3 des états sin-
gulets (9).

Quoique treés étudiée, la photochimie de 1'acridine n'est pas encore totalement

C onmprise.

-=0000000=-
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APPLICATION DE LA C.I.D.N.P, A L'ETUDE DU MECANISME DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE

DE L'ACRIDINE DANS LES SOLVANTS DONNEURS DE PROTONS

—=0000000=-

I - RESULTATS -

Les spectres de C.I.D.N.P., obtenus lors de 1l'irradiation de l'acridine dans
les solvants donneurs de proton, sont donnés dans les figures 8 d 26 ((A) spectres
avant irradiation ; (B) spectres pendant irradiation ; (C) spectres Fprés irradia-
tion 3 (D) spectres pendant irradiation en présence de 0,1 M de CClq). Les tableaux
donnent l'attribution des raies de R.M.N., leur glissement chimique (8§ en p.p.m.,

référence interne T.M.S.), ainsi que les polarisations observées.

Dans ces tableaux les cases marquées X indiquent que 1l'on ne peut observer
les signaux correspondants, cette région du spectre étant recouverte par 1'absorp-

tion du solvant.

L'attribution des raies a été faite par comparaison avec les spectres R.M.N.
des produits formés et isolés lors de 1'irradiation de l'acridine dans le méthanol
et le T.H.F.. Les attributions faites pour ces deux solvants ont été étendues aux
autres alcools et éthers étant donné la grande ressemblance des spectres de C.I.D.N.P.
dans chacune de ces deux séries. Des études similaires faites avec la méthyl-9
acridine ont montré le méme type de réactions, donc de spectres. Les polarisations
observées pour le méthyl en 9 dans les différents produits de réactions (méthyl-9

acridine, méthyl-9 acridane substitué en 9 par le solvant) sont inverses de celles
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observées pour le proton en 9 dans le cas de 1l'acridine. Ceci est normal puisque
la constante hyperfine de couplage pour les protons du méthyl est positive. Nous
avons pu observer aussi la formation du produit d'addition lors de la réaction
dans les solvants protonés tels que le méthanol et le dioxane. Le méthyl en 9 de
ce produit montre dans les deux cas, respectivement d& 1,60 p.p.m. et a 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 mémes expériences en présence de cCL,, qui est un excellent
piege 3 radicaux. En outre, pour déterminer la nature de 1'état excité de 1l'acri-
dine lors de sa photoréduction, nous avons entrepris 1'étude de cette réaction en
présence de biécétyle comme sensibilisateur de 1'état triplet (1) et en présence
de péryléne comme inhibiteur de 1'état singulet (2). Ces derniers résultats seront

donnés au cours de la discussion.

La:3 ces résultats on remarque que l'on obtient dans les différents solvants
les mémes types de spectres. En particulier on retrouve une forte absorption vers
9 p.p.m., qui correspond 3 la formation d'acridine 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 1l'acridine. Dans les alcools on observe de
Plus la formation d'aldéhydes ou de cétones (dans le cas de 1l'alcool isopropyli-
que). Ces remarques permettent d'affirmer 1'existence de deux radicaux principaux
qui sont, le radical acridinyle I d'une part et le radical correspondant a 1'arra-

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

En outre, les produits obtenus sont en accord avec les résultats des études
photochimiques faites sur les mémes systémes (3). On n'observe cependant pas de
signaux correspondant 3 la formation de biacridane, ce produit étant totalement
insoluble® dans les solvants utilisés et précipitant sur les parois du tube
R.M.N., il réduit rapidement et de fagégwgégligeable la résolution de l'appareil.
On remarque sur les spectres enregistrés des signaux correspondant d un produit
qui n'a jamais été isolé lors des réactions photochimiques, vraisemblablement une
dihydro acridine autre que l'acridane. Ce composé se formerait soit en trop faible
quantité pour pouvoir &tre séparé, soit se réaromatiserait au cours de la sépara-
tion des produits pour domner de l'acridine (1'aromaticité d'un des cycles latéraux
étant détruite).

* Nous avons essayé de faire le spectre de R.M.N. de ce produit dans un alcool.

Nous n'observons aucune raie, méme en faisant une accumulation de spectre.
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IT - DISCUSSION -

1° - Spectres de C.I.D.N.P. obtenus par ivadiation de L£'aciidine dans Les
aleools et Les ethers :

Pour 1‘'interprétation des effets de C.I.D.N.P., nous avons utilisé les régles

de Kaptein (4) et les paramétres des radicaux libres regroupés dans le tableau

suivant :
! :
: RADICAUX g Ref. " @) aHB (©) Ref
: Acridinyle 2,0021 (5) - 10,6 / (9)
CH20H 2,0033 (8) - 17,38 / (6)
CH, - CH - OH 2,0032 (6) - 15,37 : + 22,49 :  (B)
(CH3)2C - OH 2,0032 (6) / + 19,66 (6)
R : “““@,“'I ________________ LT T
: 2,0036 (7) - 17,20 + 45,55 (10)
: @H 2,0036 N - 12,10 + 28,20 (10)
: CH3CHZOCH CH3 : 2,0030 : (7) : - 13,80 : + 21,80 (10)
: CCl3 : 2,0091 (8) : / : /

En postulant que le couple de radicaux principal de la réaction est le couple
acridinyle/R" (R® désignant le radical provenant du solvant dans le cas général),
ce qui est vérifié par les expériences de piégeage par CCl, comme nous le verrons
plus loin, nous pouvons, en considérant les polarisations observées, avancer le

schéma réactionnel I dans lequel les couples de radicaux Acridinyle/R°,
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Acridinyle/Acridinyle et R'/R° interviennent.

Les polarisations calculées 3 partir de ce schéma sont en accord avec celles
observées expérimentalement comme le montre le tableau IV, ol 1l'on remarque que
le couple central, compte tenu du Ag, des valeurs des constantes hyperfines de
couplage et de la polarisation du produit de recombinaison, se formerait principa-
lement dans un état singulet. Ce résultat sera vérifié plus loin par les expériences

d'inhibition de l'état singulet de l'acridine par le péryléne.

2° - Spectres de C.1.D.N.P. obtenus par irradiation de 2'acridine dans
Les aleooks ek Les ethens en présence de CCL,:

Lors de 1l'irradiation de ces mémes systémes en présence de 0,1M de CClu, nous
avons observé des signaux de C.I.D.N.P. pour les composés suivants dans tous les
solvants : |

formation - d'acridine avec une polarisation inverse (E) de celle
observée normalement pour le proton en 9.

-> d'acridane substituée en 9 par CCl, en absorption (A)

3
pour le proton en S.

> d'acridane substituée en 9 par le solvant avec la méme

polarisation (E) que précédemment pour le proton en 9.

Dans les éthers on remarque les raies dues aux produits suivants :
-+ solvant substitué par Cl sur le carbone en o de
l'oxygéne : polarisation (E + AE) pour le proton situé

sur ce carbone.

- chloroforme en absorption (A).
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De plus, dans les alcools on observe la formation d'aldéhydes (E + AE pour
le proton aldéhydique). Par analogie avec les spectres observés dans les éthers,
on peut penser qu'une chlorhydrine se formerait et domnerait par décomposition

(corps instable) un aldéhyde ou une cétone :

0
4
R~ CH C1 OH + R-C< + HC1

Ce raisonnement n'est valable qu'dcondition que la vitesse de décomposition

soit plus rapide que le temps de relaxation des protons considérés.

Ces résultats viennent confirmer 1'identité des radicaux formant le couple
central postulé précédemment. En effet, le tétrachlorure de carbone &tant un
excellent piége d radicaux, il va permettre le blocage des radicaux du couple
initial lors de la séparation diffusive de celui-ci. Cela expliaue le fait que 1'on

a'observe plus les signaux de C.I.D.N.P. dus aux produits provenant de couples créés
d partir de cette voie diffusive, tels que 1l'acridane, 1l'acridine, 1'acridine di-
hydro autre que 1l'acridane ainsi que les aldéhydes et les cétones dans le cas des

a lcools,

Par contre on observe de nouveaux produits résultant du blocage par CClq, tels
que la trichlorométhyl-9 acridane, les dérivés de monochloration des solvants sur le
carbone en a de 1'oxygene, ainsi que du chloroforme dont la polarisation (A), faci-
lement mise en évidence dans les éthers, n'a pu &tre confirmée dans les alcools.

On remarque aussi, dans les éthers deutérés, la formation de chloroforme ce qui

incite 3 penser qu'il se formerait par dismutation d'un couple acr*idinyle/'CCl3 2
ceci expliquerait aussi la polarisation (E) du H9 de 1'acridine, mais ne serait
plus en accord avec la polarisation observée (A) pour le produit de recombinaison

de ce couple. Par contre, cette polarisation peut s'expliguer par la recombinaison

d u couple acr*idinyle/‘CCl3 F. Ceci nous ameéne donc a faire intervenir les deux

couples précités dans le schéma réactionnel II (11).

Les polarisations calculéesPe” Cegchéma sont en accordd evec celles observées

expérimentalement comme le montre le tableau V.

La polarisation (E) du Hg de 1l'acridine peut aussi s'expliquer par la dismuta-
S

tion du couple principal acridinyle/R* . Dans les spectres enregistrés normale-

ment, cette émission était cachfe par 1'absorption provoquée par la dismutation du
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F
couple acridinyle/acridinyle ~ qui ne peut se former en présence de CCluo

c) Résultats obtenus par sensibilisation et inhibition :

Dans le but de confirmer la multiplicité de 1l'état excité de l'acridine donnant
naissance au couple principal, nous avons repris les mémes expériences en présence
de péryléne. Ce composé ayant son premier &tat excité singulet a un niveau d'éner-

-~

gie (65,8 Kecal. noleqi) (12) infériewr & celui du premier état excité singulet

de l'acridine (13), peut donc &tre utilisé comme inhibiteur.

Pour cela, nous avons utilisé un filtre permettant d'irradier l'acridine sans
irradier le péryléne. Nous avons alors observé les mémes spectres de C.I.D.N.P. mais
avec une diminution en valeur absolue de tous les signaux d'environ 30% (fig. 27).
Ceci nous permet de confirmer que 1'état excité singulet de 1'acridine est princi-

palement responsable de la réaction photochimique (13).

D'autre part, nous avons effectué les mémes manipulations en présence de

b iacétyle avec un filtre approprié de maniére 3 ce que 1'énergie soit absorbée par
ce sensibilisateur d'état triplet et non par l'acridine. L'état excité triplet du
biacétyle GZI = 57 Keal.mole ) (12) se situe entre les états T1 et T, de l'acri-
dine (14). Cette expérience permettra d'affirmer si la réaction peut ou non se
faire 3 partir de 1'état T, de 1'acridine. Dans ce cas, nous n'observons plus aucun
signal de C.I.D.N.P., & part celui du proton en 9 de 1'acridine qui montre une
absorption beaucoup plus forte que dans les spectres enregistrés normalement. Ceci

améne 3 penser que

1° - la photoréaction de l'acridine dans les alcools et les éthers se
ferait principalement 3 partir d'un état singulet et que, si un état triplet devait
intervenir, ce serait l'état T2 (ce qui est en accord avec les travaux de Kellmann
(15)).

2° - 1'état T, de 1'acridine serait responsable de la création d'un couple
de radicaux conduisant a la formation d'acridine et faisant intervenir un autre ra-

dical que le radical acridinyle.



@@ + CD,0D + péryléne

9 T 5 3 1 6 ppm

@@@ + CH,CH_OH + péryléne

————— amplitude sans pérylene

9 7 5 3 & ppm

fig. 27
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d) Conclusion :
Les résultats obtenus nous font penser que :
- la photoréduction de 1'acridine dans les alcools et les éthers passe
principalement par un état singulet, méme dans le cas du T.H.F. con-

trairement 3 ce que pense Koizumi (16).

- le couple de radicaux initial de la réaction est le couple
S

acridinyle/R"

- la polarisation observée pour le proton en 9 de 1l'acridine est la
somme de plusieurs polarisations dont la résultante est 1'absorption.

En reprenant l'ensemble des résultats recueillis lors des différentes mani-

pulations, nous pouvong proposer le schéma réactionnel III.

IIT - PARTIE EXPERIMENTALE -

a) Technique d'imwadiation et montage optique :

o) Modification d'une sonde de détection R.M.N,

Tous les spectres de C.I.D.N.P, ont été enregistrés avec un spectrométre
JEOL C. 60 H.L., équipé d'une sonde spécialement modifiée pour permettre 1l'irradia~
tion de 1'échantillon au niveau de la sonde de détection pendant 1'enregistrement.

Au début de nos expériences nous avons commencé par irradier les échantillons
de la maniére suivante : un petit barreau de quartz de diamétre 3 mm plongeait
dans le tube R.M.N. jusqu'd la limite de la sonde de détection (afin de ne pas
d iminuer la résolution). Pouwr irradier, il suffisait donc de focaliser sur 1l'entrée
de ce guide de lumiére. De plus, le fond du tube était équipé d'un petit mircir d'alu-

minium pour permettre un deuxiéme passage de la lumiére dans 1'échantillon. Ce mon-
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tage (figure 28) nous a permis de reproduire quelques réactions décrites dans la
littérature (17,18). Mais toutes ces réactions se faisaient facilement avec peu
d'énergie. Lorsque nous avons essayé de reproduire le spectre de C.I.D.N.P., en-
registré lors de la réduction de la benzophénone par le toluéne et par 1'éthylben-
zéne (19), nous nous sommes rendus compte que la puissance admise 3 1l'intérieur de
la sonde était beaucoup trop faible pour initier la plupart des réactions photochi-:
miques.

A cette époque, la Société JEOL commercialisait une sonde (figure 29) spécia-
lement prévue pour 1'irradiation "in situ", mise au point par Shindo et Maruyama
(20). La lumidre entrait dans la sonde par un trou (§ = 13 mn) sur le dessus de
celle-ci, se réfléchissait sur un miroir d'aluminium & 45°, traité spécialement
pour éliminer une partie des infra-rouges, pour arriver sur l'échantillon au niveau
de la bobine de détection. De plus, un miroir d'aluminium concave, fixé sur la
paroi du Dewar en quartz permettait un second passage de la lumiére. Nous avons
réussi” & refaire toutes les expériences décrites avec cette sonde (20,21). Mais
pas celle de Closs (19), toujours pour la méme raison, trop de perte de puissance.
Ce montage était parfait 3 condition de disposer d'une source quasiment ponctuelle
¢ apable de donner un faisceau de lumiére rigoureusement paralléle.

Nous avons donc modifié€ cette sonde comme suit : un barreau de quartz
(Spectrosil, @ = 13,2 + 0,1 mm, longuewr : 120 * 0,5 mm), utilisé comme guide de
lumiére, a &t& monté 3 1'emplacement du trou et plonge dans la sonde jusqu'au
niveau du miroir plan. Puis on a intercalé un petit condenseur (Spectrosil,

f = 30 mm) entre le miroir et le Dewar en quartz afin de focaliser & la hauteur de
la bobine de détection (figure 30). Ainsi modifiée, cette sonde nous a donné toutes
satisfactions et nous avons pu reproduire le premier spectre de C.I.D.N.P. obtenu
par irradiation (19),

8) Montage général (figure 31) :

Tous les échantillons ont été irradiés & l'aide d'une lampe de 1000 W
haute pression 3 vapeur de mercure PHILIPS SP 1000. L'alimentation de cette lampe
a été préalisée au laboratcire (22). Nous avens interposé sur le trajet - optique une
cellule 3 circulation d'eau de 3 cm d'épaisseur, 3 fenétre de quartz, afin de fil-
trer la plus grosse partie du raycnnement infra-rouge émis par la source. Ceci
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diminue fortement 1'élévation de température que subit 1'échantillon et par suite
le déreglement de la sonde de détection du spectrométre. Cette cellule nous permet
aussi d'utiliser des filtres liquides permettant de n'utiliser qu'une certaine par-
t ie du spectre d'émission de la lampe.

Le faisceau lumineux émis par la source est ensuite focalisé par un condenseur
en quartz (@ = 50 mm, £ = 75 mn) sur la face supérieure du guide de lumiére qui
1 'améne sur le miroir plan 3 45° 3 1'intérieur de la sonde. le faisceau réfléchi est
ensuite focalisé sur 1'échantillon. Le miroir d'aluminium concave, fixé sur le Dewar,

permet un second passage de la lumiére.

Les spectres ont été enregistrés dans les conditions suivantes :

R.F. level : 24 db

Amplitutde : 0,1 x5 ?ﬁg\
Modulation : 3 x 6 (lfﬁi/
Réponse 2
Référence : T.M.S.
T° : 38°C

2

Dans le cas des alcools, la concentration en acridine est de 4,25.10

mole/l, Dans les éthers, la concentration est de 8,50 x 10"12 mole/1l. Les échan-
tillons ont été irradiés dans des tubes R.M.N. en pyrex (des essais en tube de
quartz donnent les mémes résultats) sans dégazage préalable, 1'oxygéne dissout

€ tant consommé trés rapidement en début de réaction.

b) Htilisation des iltnes :

lors des études faites pour déterminer la multiplicité de 1'état excité de
1 'acridine, nous avons été amenés 3 irradier les systédmes acridine-péryléne et

acridine-biacétyle. Dans le premier cas, il fallait irradier 1'acridine sans exci-
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ter le péryléne qui était utilisé comme inhibitewr d'état singulet, dans le second
cas il fallait irvadier uniquement le biacétyle utilisé comme sensibilisateur d'état
triplet. D'aprés le spectre d'absorption de 1l'acridine (figure 32) (23), on voit
qu'il fallait, dans le premier cas trouver un filtre coupant les raycmnements de
longueur d'onde supérieure a 4000 A (le péryléne absorbant a 4300 A) et dans le
second cas un filtre coupant les rayonnements de longueur d'onde inférieure 3

4 000 z.de fagon 3 pouvoir exciter le biacétyle qui absorbe & 4380 2.

Pour les irradiations en présence de péryléne, nous avons donc utilisé un
filtre de 3 cm d'épaisseuwr d'une solution composé d'alun de chrome (6,2 g/1), de
sulfate de cobalt (8 g/1) et de sulfate de nickel (2 g/1). le spectre de trans-
mission de ce filtre est donné par la figure 33a. De méme, pour les irradiations
en présence de biacétyle, le filtre était composé de chromate de potassium
(0,09 g/1) et de carbonate de sodium (0,33 g/l) (Spectre de transmission figure 33b).

c) Prodults utilisés :

L'acridine, l'acridane sont des produits Merck-Schuchartd, utilisés sans autre
3OD CD3CD20D (CD ) CDOD, Dioxane d8’
T.H.F. d8, éther éthylique le’ ainsi que 1le tetramethy131lane sont des produits
Merck-lvasol (pureté 99%). Les solvants hydrogénés et le tétrachlorure de carbone

proviennent de chez Merck et ont été distillés avant emploi. le biacétyle utilisé

purification. Les solvants deutérés, CD

e st un produit Merck que nous avons redistillé sous azote. La méthyl-9 acridine
a été synthétisée par réaction de la chloro-9 acridine avec le dérivé sodé du malo-
nate d'éthyle (2u4,25),

d) Rezactions photochimiques de L'acridine dans CH,OH et dans Le T.H.F.

Pour attribuer les raies observées dans les spectres de C.I.D.N.P., nous avons
effectué les réactions photochimiques de 1'acridine dans le méthanol et dans le
T .H.F. en reprenant le mode opératoire décrit par G5th (26) pour séparer les diffé-
rents produits de réactions. 0,5 g d'acridine sont irradiés dans 500 cc de solvant
(CH3OH ou T.H.F.) 3 1'aide d'une lampe SP 500 Philips pendant une heure, dans un
réacteur de quartz. Aprés évaporation du solvant, le résidu est repris par CH,CL,
et séparé par chromatographie sur colonne de silice, le chlorure de méthyléne étant
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utilisé comme éluant. De cette maniére, le biacridane, 1'acridane et le produit
d 'addition du solvant sur l'acridine ont été séparés et leurs spectres de R.M.N.
(sauf dans le cas du biacridane qui est totalement insoluble) ont été pris dans

les solvants utilisés pour les réactions de C.I.D.N.P..

-=0000000=~
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