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INTRODUCTION GENERALE

Dans la plupart des réactions chimiques, les especes transitoires for-
mées au cours du processus réacticnnel appartiennent 3 1'une des trois grandes
catégories suivantes, que 1'on peut classer selon la multiplicité de spin 28 + 1

de 1'état considéré

25 + 1 = 1 : moldcules neutres & 1'état fondamental ou dans des ¢tats
excités singulets.

28 + 1

It
n

: atomes, radicaux neutres ou ioniques,

25 + 1 = 3 : diradicaux, états triplets, mclécules & 1'état excité.

C'est cette multiplicité qui déterminc la (ou les) technique(s) spec-
troscopique(s) permettant 1'observer 1'espece transitoire. A cet égard, on peut

distinguer :

~ les spectroscopies optiques (d'émission ou d'absorption) pour lesquelles
le moment de transition est de nature dipolaire électrique.

- L=s spectroscopies magnétiques, dont le moment de transition est du
type dipole magndtique. Dans ce dernier cas, le moment magnétique est presque

toujours uniquem-nt dff au spin d= 1'électron.

A chaque espéce transitoire de multiplicité donnse, on peut ainsi faire
appel & wne ou plusieurs technigues speetroscopiques permettant de "voir" cette

espiéce, Par ordre décroissant d'importance, nous avons utilisé :

~ 1la Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.),
~ 1la spectroscopie d'absorption de photolyse par éclairs,

- la spectroscopie d'émission : fluorescence et phosphorescence,

Dans l'esprit des recherches mendes depuis quelques années au laboratoire
de physicochimie des états excités et radicaux librcs, nos travaux se sont concen-

trés autour de deux theémes bien distincts :




- d'une part, 1'étude des espéces transitoires excitées formées lors
des réactions de 1l'azote actif avee quelques hydrocarbures aromatiques, Ceci
fait 1'objet d'un mémoire séparé dans lequsl est fait le bilan de ce théme de
recherche,

~ d'autre part, 1'étude des espdces intermédiaires issues de la décom~

position de la diazoanthrone ou de quelgues-uns de ses dérivés,

Ce deuxiéme théme de recherche, rapporté dans le présent fascicule,
doit son intérét au fait que les composés diazoiques sont couramment utilisés
comme précurseurs de carbdnes dans les rdactions chimiques (par ex.:(1)). A cet
égard, sl les carbénes ont fait 1'objet d'uar grand nomkre de travaux en tant
qu'intermédiaires réactionnels, les études touchant & leurs propriétés spectros-
copiques sont plus rares, C'est A ce dernier aspect d'étude par diverses techniques
spectroscopigques des espéces transitoires formées lors de la décomposition de la

diazsanthrone que nous nous sommas limités.
Nous avons acopté le plan suivant pour la présentation de ce travail :

- Le chapitre I est consacré & un rappel de quelques notions fondamenta-
les concernant la R.P.E. et la photolyse par Eclairs ainsi qu'a une bréve descrip-
tion des appareillages utilisés.

- Le chapitre II, purement théorique, propcse deux nouvelles variantes
de la méthode Me Lachlan pour le calcul des densités de spin, dont 1'une est par-
ticuligrement sdaptée aux radicaux rencontrés dans les chapitres sulvants. En outre,
nous discutons d'une manidre générale des conditions d'applicabllité de la méthode
Me Lachlan selon le type de radical, tant dans sa formation originelle que pour
les diverses variantes proposées.

“Dans le cheritre IIT, nous étudions par spectroscopie d'abscrption, essen-
tiellement avec 1'outil de le photolyse par éclalrs, les nuelques especes transi-
toires issues de la photolyse de la diazoanthrone ou de quelguzs-uns de ses photo-
produits,

- Dans le chapitre IV, nous mettons en évidence et nous étudions par R.P.F
1'état triplet fondamental du carbéne anthronylidine.

- Les radicaux apparaissant par thermclyse de la diazoanthrone ou de

quelques-uns de ses dérivés sont €tudiés par R.P.2. au chapitre V.

(1) Carbene Chemistry W.KIRMSE &Sd Inc édition (1971) Academic Press.




Pour 1'interprétation de la répartition des densités de spin chez ces
radicaux, qui sont pour la plupart de type diphénylméthyle , nous utilisons la
méthode INDO et une variante de la méthode de Me Lachlan du chapitre II.

- Au chapitre VI nous étudions par spectroscoplie de fluorescence les
luminescences bleues apparaissant par irradiation prolongée de la diazoanthrone

ou de ses photoproduits.
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Chapitre I : GENERALITES SUR LES METHODES SPECTROSCOPIQUES UTILISEES.

INTRODUCTION :

Tout au long de notre travail, nous avons fait appel & plusieurs
techniques spectroscopiques, essentiellement la Résonance Paramagnétique
Electronique (R P ﬁ) et la photolyse par Eclairs (P E). Nous allons ci-aprés
rappeler bridvement les principes de la photolyse par Eclairs et de la R P E;
pour cette dernidre technique, nous traiterons plus en détail le cas de 1'état

triplet ainsi que les méthodes courantes de calcul th@orique des constantes

de couplage.Enfin,nous décrirons rapidement les appareillages utilisés.

A) Résonance Paramagnétique Electronique

I. Structure hyperfine des spectres R P E (1)

Dans le cas d'une interaction hyperfine avec un proton, 1'hamiltonien

prend la forme suivante
> -> > > >
H=28Hws+3$DI-g, s, H#I.
N "N

dans laquelle les trois termes représentent successivement 1'énergie due 2
1'anisotropie du tenseur (g), & celle du temseur hyperfin (T) et l'énergie
de couplage champ magnétique spin nucléaire.

Lé tenseur d'interaction hyperfine (T) comprend une pdrtie isotrope

(4) et une partie unisotrope (T'). La constante isotrope a est proportionnelle

a la probabilité de présence de 1'électron célibataire au niveau du noyau

g g s B |v))

a=3t
3 N N

Pour un radical de tvpe 1 (ex : C6 Hg ) 1'orbitale moléculaire contenant 1'élec-
tion non apparié est antisymétrique dans une symétrie par rapport au plan de la
molécule. Le couplage hyperfin trouve alors son origine dans le mécanisme dit de
"polarisation de spin" dans le cadre de la théorie des Orbitales Moldculaires.

Mc CONNELL a montré qu'il existait une proportionalité entre la densité de spin 7

sur le carbone et la valeur du couplage isotrope a de 1 'hydrogéne attaché a ce




carbone

m
a=0p

La valeur de la constante Q de Mc CONNELL est de l'ordre de 26 a 28 G pour les
radicaux neutres et d'environ 24 G pour les radicaux-ions (2) ; cette valeur
dépend aussi de la méthode de calcul des densités de spin.

Le calcul séparé des densités de spin d’un part, des constantes de couplage d'autre
part est possible par la méthode I N D O de POPLE et coll.(3) : on constate
ainsi, pour une grande d;versité de radicaux de tvpe 7 (neutres ou ioniques),

que la relation de Mc CONNELL est trés bien vérifiée avec Q = 22 C.

Le tenseur de structure hvperfine anisotrone (T) résulte de l'interaction de
typé dipolaire entre les moments magnétiques associés au spin de 1'élect¥on et au
spin nucléaire. Dans le cas d'un radical de type m, il sera donc aussi proportion-
nel 3 la densité de spin portée par le carbone auquel 1'atome d'hydrogéne est 1lié.
Les composantes principales A, B, C de ce tenseur ont été déterminées dans le ﬁas

du radical malonyle (COOH )2 C'H. Leurs valeurs, ramenées 3 une densité de spin

unité, sont les suilvantes

A=-126 selon la liaison € - H
B=-24,6G0G perpendiculairement au plan du radical
cC=-376G

- Couplage des protons R
Le couplage dipolaire anisotrope des protons B est trés faible. Sa valeur isotrope
dépend de 1'angle O entre 1'orbitale de 1'électron non apparié (cas du carbone)

et le plan Ca - C, - H:

B
_ 2 m
= (BO + B2 cos 0) o
avec B de 1'ordre de quelques Gauss et By, ~ 50 G

L'origine et la validité de cette relation ont &té discutées récemment par

"MARUANI (4) et par FELLINGER et coll. (5).

II. Calcul théorique des constantes de couplage hyperfin.

e ot e o e . o o et o o i e e e o e e e oo ot e e et et S e b A oo s 2 0 2 ael S S . o i B

ce travail sont pour la plupart de type m donc justiciables de 1'approximation LCAO.




8
Dans la méthode de HUCKEL simple (HM 0), 1la densité de spin est assimilée

& la derisité électronique. La méthode de Mc LACHLAN (6) permet d'introduire des
densités de spin négatives : elle sera discutée en détail au chapitre 1II.

Dans ces deux méthodes, on rend compte de la présence d'hétéroatomes en introdui-
sant les paramétres h et k qui permettent d'exprimer les intégrales de Coulomb
et d'échapge de 1'hétéroatome X en fonction des intégrales correspondantes pour
le carbone

o, =a. + h BC—C

Box = ¥ox Beoog

Ces deux méthodes (H M O, M L) donnent généralement de bons résultats pourvu que
1'on ajuste la valeur de la constante de Mc CONNELL pour une série de radicaux .
apparentés. Les méthodes du type PARR - PARISER ~ POPLE (P P P) (7) constituent
une premidre tentative de réduction de 1'empirisme attaché aux orbitales de HUCKEL,
tout en restant dans le méme cadre théorique L C A O. Dans ce cas, les intégrales

intervenant dans le formalisme du champ self - consistant sont données par des
formules semi~empiriques.
2) Méthodes faisant interveﬁirvles glectrons de valence.
L'é;a;e suivan;e—;;;;;;;;—;*;;;;;;;—;;—;;;;;;_ljen;;mble des électrons de valence
des atomes du radical : orbitales I s(hydrogéne), 2s, 2px,y,z (carbone, azote,
oxygéne, etc...) : c'est le cas des méthodes CND O et I ND O proposées par
POPLE et coll.(3) ; les autres électrons de 1'atome sont relégués dans le "coeur".
Rappelons briévement le principe de la méthode I N D O car c'est celle qui permet
d'obtenir des couplages de protons non nuls avec les radicaux w : (la fonction
d'onde C ND O est antisymétrique dans une ré&flexion par rapport au plan de
symétrie du radical).
La fonction d'onde du radical est recherchée sous forme d"un unique déterminant de
SLATER construit & partir de spin-orbitales moléculaires orthogonales de spin

o ou B. Ces orbitales moléculaires sont développées sur une base d'orbitales

atomiques ¢U




¢U = 1s 1
‘ \ suivant 1l'dtome
¢, = 28, 2 P, 2py, 2p, )

Les éléments de matrice Fuv de 1'hamiltonien self = consistant sur la base

d'orbitales ¢U ont été établis notamment par ROOTHAAN (7). En adoptant les

notations de MURRELL (7)

- ‘l -
Fo = HSO + g g Ppo L(uv]po) - E-(UDIVO) J
avec P o= E Ceo Co
.2
(wvlpo) = < ¢, ¢ | T | o, ¢, >
= MO MED! e’ (2) ¢ (2)
= o, (1) o/ T, 9,(2) ¢ drt, dr,
C c
vv = < d)U I H l d)\) g

On obtient deux systémes distincts d'@quations telles que ci-dessus, 1'un pour les
spin-orbitales o, 1'autre pour les spin-orbitales 8- ‘

Les approximations intervenant dans la méthode I N D O sont les suivantes, en notant
les atomeé A,B,... ( ¢, centré sur A) :

~intégrales de coeur : Huv = qu - B§A VAB

uv = Suv BAB vV

i
8-—7(BA+B)

AB B

- intégrales & un centre:

Les intégrales du type (Uv|uv) dans lesquelles les orbitales atomiques ¢U et ¢v sont
centrées sur le méme atome, qui sont négligdes dans 1'approximation C N D 0, sont

prises en compte dans 1'approximation I N D O et exprimées én fonction de paramé-

tres atomiques, les facteurs de SLATER - CONDON Gl et F2.

- intégrales 3 deux centres

\ = = i ¢ é r B.
(vA}vo) Yoo 6UA 6vo Yy St ¢U et ¢v sont centrées sur A et

Le calcul des Eléments de matrice Fuv se raméne donc, pour chaque atome A et
chaque orbitale atomique ¢U, 4 la donnée des paramétres suivants : S,

uv

B8

Usu Vas® BaB® Yap® Yaa
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Les termes 8

oot Yap Sont caleulds explicitement 4 partir de la géemétrie du

radical en adoptant comme forme analytique des orbitales atomiques les expressions
"dues a SLATER.

Les autres paramétres V sont reliés de manidre semi-empirique 3 des

U
AB’ “uu’ Taa
constantes atomiques telles que 1'énergie d'ionisation et l'affinité électronique .

Sauf indication contraire, nous avons utilisé la version du programme I N D O

incluse dans la référence (3). (%)

Dans cette version, la constante de couplage du proton est ajustée & la valeur
536,86 G a comparer & la valeur expérimentale de 505 G pour 1'écart hyperfin de

1'atome d'hydrogéne en phase gazeuse.

III. Structure fine du spectre R.P.E. d'un état triplet (8) (1).

Dans ce paragraphe nous suivrons le traitement analytique de Ph.KOTTIS et
R. LEFEBVRE (8).
Si on exclut 1'anisotropie des tenseurs (g) et hyperfin (T), 1'hamiltonien
phénoménologique qui exprime 1'énergie de 1'état triplet est de la forme :
2 2 2 - . < .

H O =-Xxs -Ys“®-12zs (§ : spin total)ol X, Y, Z sont les

D X y z
valeurs principales (diagonales) du tenseur dipolaire spin-spin dans un systéme
d'axes 1ié & la molécule. Sachant que ce tenseur est de trace nulle, on décrit

plus communément l'état triplet avec les deux paramétres de séparation & champ

nul (Zéro Field Splitting : ZF S) D et E :

D=l @x+y) -z E=-4+(X-1
2 )
‘ 2 2 e .2
ri, = 3z Vip 7%
‘ 12 %12
D = <: 12 - 12:> | E =<: : :>
T2 12

- . { > e
Tyo s x12 etc... sont le module et les composantes du vecteur /r12 qui joint

1'électron 1 & 1'électron 2.
En champ magndtique nul, les trois niveaux d'énergie (et leurs fonctions d'onde

assoc¢iées A un transformation unitaire pré&s) sont les suivants
(*) ’
Nous remercions M M P. KARAFILOGLOU et A. LABLACHFE=COMBILR = d'avoir bien voulu

mettre ce programme d notre disposition.
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2—1/2

X Tx‘ (Bl By — az)
. o=1/2

Y Ty =i 2 (a1 a, + B 82)
_=1/2

z T, = 2 (o, B, *+ a, Bl)

- L'etat trlplet en présence d'un champ magnethue Ho'
L'énergie du systéme triplet devient alors, en présence d'un champ magnétique H
> -> v
H:H +gBH S
D (o]
En diagonalisant la matrice de H sur la base Tx’ Ty’ Tz, on obtient la varia-
tion des trois niveaux d'énergie Ei du systéme en fonction de Hb comme solution
d'une é&quation du type E3 +aE+Db=0.
La condition’énergétique de résonance Ei - Ej = § = hv eonduit & une relation

de la forme :

£(6,4) = F(H,9) (1)
Cette relation détermine le nombre et la position des transitions possibles;(c'est
i dire la valeur Hr«des champs de résonance) pour une orientation du éhamp magné-
tique repérée par sesangles d'Euler : © et ¢ par rapport aux axes moléculaires.
Elle permet donc de voir l'aspect du spectre R P E &ans un monocristai, Pour un
échantillon amorphe, la courbe d'absorption ( c'est & dire 1l'intégrale du signal
R P E observé) s'obtient par 1l'intégrale :

y(H =[] B &]H - Hr(@,¢)\ d Q

avec d Q : angle solide, Hr ¢ champ de résonance ét B ! probabilité de transition.
Le calcul de cette intégrale & &té programmé par KOTTIS (8).

En pratique, ie rapport signal / bruit devient important cHaque fois que vy(H) varie
rapidement (dy/dH grand). C'est par exemple le cas lorsqu'un grand nombreéde.molécules
entrent en résonance pour des valeurs voisines du champ magnétique, qﬁi est alors

dit "stationnaire". I1 a été montré (8) que cette stationarité@ peut avoir deux
origines, comme le montre la différentiation de l'expression (1)

d = 3p L (H,6)

on adonc d H~>0 (champ stationnaire) pour df -~ 0 ou Fﬁ - 4+ o,
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La condition d f = 0 correspond & une orientation de Ho parallélement & 1l'un
des axes moléculaires (HO//X, y ou z). La condition §i+ + © est réalisée pour

la valeur minimum H min des champs de résonance ¢
2 2
§ D 2 1/2
I I =
8h Hm1n [ 4 ( 3 ED) J
Ce dernier champ stationnaire n'existe pas chez les carbénes (D > §) mais est
. L L. . -1
présent pour les &tats triplets photoexcités (D ~ 0,1 em ).
Suivant la valeur dunombre quantique magnétique g, a champ infini, les transition

sont classées en transitions A m =1 ou A m= 2. Pour un triplet photoexcité,

on peut ainsi observer au plus 10 raies 3 1 quanta : 4 raies Am = 2 (Hm.

ln,Ho// X

y ou z) et 2 x 3 rales A m=1 (HO// XyVsZ,)s
~ Probabilités de_transition.‘
Avec la cavité varian V 4531, le champ magnétique hyperfréquence H] est presque
toujours perpendiculaire & Ho' En conséquence, toujours d'aprés KOTTIS (8), on peu
montrer que les probabilités de transition sont
- nulles pour les champs canoniques A m = 2. ’
- égales &4 0,5 pour les champs canoniques A m = 1
- Transitions i deux quanta.

La théorie générale des transitions & deux quanta, proportionnelles au carré de la

puissance hyperfréquence, a &té établie par GRIVET et MISPELTER (9). La valeur

du champ stationnaire de la transition & 2 quanta qu vaut :

20 2 D" + 3 E
(g 8 qu) = 8§ —

-~ Structure hyperfine

Une analyse détaillée Ao 1'interaction électron noyau pour un état triplet

(région Am=1 ou Am=2, solution amorphe ou monocristal) peut €tre trouvée

dans les références (10). Retenons simplement que pour 1'état triplet photoexcité

’

d 'un hydrocarbure aromatique, les valeurs des constantes de couplage sont identique

& celle de 1'anion ou du cation, en premiére approximation.

B) Photolyse par éclairs.

Rappelons trés bridvement quel est le principe de la spectroscopie par

photolyse par &clairs(abbrévié P E) dans le cas d'un soluté hydrocarboné S dispers




eh solution.

- Un flash primaire (&clair photolytique) de grande intensité 1umineusenet de faible .
durée de vie permet de dépeupler 1'état fondamental de S par absorption ij So'
Aprés cet éclair, il peut donc exister des espéces instables en concentra;ion impor-
tante dans la solution : des états excités de S(S],T]), des radicaux issus de
rédctions de ces états excités, etc... .Le flash secondaire (&clair spectrosqopique)
de densité énergétique uniforme dans une large gamme de longueur d'ondes, permet
d'étudier 1'absorption de la lumidre par ces espéces instables. Si 1'éc1girvspectros—
copique est remplacé une source permanente de lumiére moﬁochromatique, il devient

ossible de suivre en fonction du temps 1'absorption & une longueur d'onde dé&terminée.
P p P g de

Le P E est donc une technique 3 la fois spectroscopique et cinétique.

La durée de vie de 1'éclair photolytique (quelques microsecondes pour une déchérge
de condensateur) exclut 1'observation des niveaux singulets excités, dont la durée
de vie est généralement inférieure 3 0,1 v s. Par contre, de trés nombreux é&tats
triplets ou radicaux ont &té observés par P E en milieu liquide & température

ordinaire.

C+ Dispositifs expérimentaux.

—————

Le spectrométre de R P E est du type Varian V 4502 muni de la cavité
rectangulaire hyperfréquence V 4531 3 modulation de 100 k Hz. Avec ce type de
cavité, le champ hyperfréquence oscillant est vertical, coaxial avec le tube éghan-
tillon, tandis que le champ magnétique statique est horizontal et colipéaire avec
la modulation & 100 k Hz. Les couplages hyperfins ont &té déterminés 3 partir des
valeurs affichées du balayage en champ magnétique de 1'électroaimant, véieuré’dﬁi
ont été &talonnées une fois pour toutes grace au spectre R P E du cation du
tétracéne ; 6n trouve ainsi que les valeurs affichées par 1'électroaimant Varian
sont & multiplier par 1,04 pour 1l'obtention des valeurs exactes.

La valeur du champ magnétique statique est mesurée grace au magnétométre
i rédonance protonique Varian F 8 associé au fréquencemdtre SCHLUMBERGEﬁ'FBw2003 H

pour les valeurs situées hors de l1'intervalle 1000 G - 4000 G couvert par le magné~

tométre, on procdde par extrapolation 3 partir d'une valeur mesurée au magnétomdtre
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(de 1'ordre de 1000 G ou 4000 G suivant le cas).

Les tempdratures sont mesurées avec 1'accessoire & rempérature variable Varian V 4557.
Les irradiations sont effectudes au moyen d'une lampe mercure haute pressioﬁ Philips

SP 500,

Un spectrométre Varian E 109 a également &té utilisé pour 1'étude du radical

9 - phénylanthronyle (Chapitre V). Il offre l'avantage de permettre 1'utilisation

de fréquences de modulation inférieures a 100 kHz (10 et 25 k Hz) san; auémenta—

tion du bruit de fond.

II. Photolyse par éclairs.

o b ol s

L'appareil de photolyse par &clairs, construit au laboratoire par C. DUPRE
présente les caractéristiques suivantes :
< gelair photolytique :

- éﬁergie maximum ¢ 800 J

- durée de vie mesurée a

: 10u s pour l'énergie couramment utilisée

o|—

de 400 J.
<gclair spectroscopique : retard variable de 5u s & 16 ms
~cellule contenant la solution : parcours optique de 18 cm
~spectrometre : a4 prisme, Hilger et Watts E 528 ; 1'&talonnage des
spectres est réalisé par superposition du spectre d'absorption avec 1'émission d'une
lampe Zn Hg Cd.
«dégazage des solutions : sous vide seéondaire, par une série de cycles

condensation 34 77 K puis réchauffement.

I11. Appareillage pour l7&tude des photoluminescences.

Lg préirradiatiqn des solutions est effectuée avec une lampe au. xénon ‘
Osram X BO 150, éventuellement filtrée par une plaque de verre laissant passer
les radidtions de longueur d'onde supérieure & 325 nm.
Les spectres de fluorescence et d'excitation ont &té enregistrés:

» Soit avec un appareillage rassemblé au laboratoire par P BOURLET et.constitué

des &léments suivants :




= source lumineuse X BO 150
~ monochromateurs Bausch and Lomb 3694 UB et Coderg M S V (réseau
jobin Yvon 1220 traits par mm)
- photomultiplicateur R C A 931 A et enregistreur Servogor
Le monochromateur CODERG est employé en analyseur pour la fluorescence
et en excitateur pour l'excitation

~goit avec un spectrofluorimétre Focis Mark II.

iv. Produits chimigues: Les produit, chimiques suivants nous ont. été fournis

far G. REVERDY, du laboratoire d'électrochimie organique & Grenoble (%)

diazoanthrone, bianthronyle, phénylanthrone, cyclohexylanthrone, bianthrone.

Les sdlvants utilisés en photolyse par éclairs ou en photoluminescence sont de

"pour la spectroscopie" et d'origiue

qualité
- MERCK pour le cyclohexane et la paraffine liquide

- PROLABO pour le benzéne et le mé&thanol.

(%) Nous tenons & remercier trés vivement G. REVERDY pour nous avoir trés

gentiment et 3 plusieurs reprises fourni des produits ainsi que pour quelques fructu-

eused discussions,
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INTRODUCTTION

Pour les radicaux m rencontrés au cours de notre travail expérimental,
il s'est avéré nécessaire de confronter les valeurs expérimentales des constantes
de couplage avec des'valeurs théoriques, soit des constantes de couplage -méthode
INDO- soit des densités de spin -méthode de McLACHLAN-. Lors de vérifications de
routine des résultats issus du trés classique et trés simple algorithme décrit par
McLACHLAN (1), 1'accord avec les résultats présentés par d'autres auteurs s'est

révélé aléatoire. Dans une premiére étape, nous avons voulu en rechercher la cause.

Dans une seconde &tape, nous avons proposé 2 nouvelles variantes de
la méthode de McLACHLAN, variantes qui conviennent mieux aux radicaux de type dia-

rylméthyle dont nous nous sommes plus particuli@rement préoccupés.
Ce chapitre est divisé en deux parties :

- La premiére partie contient une description de la méthode originelle de McLACHLAN,
ainsi que des quelques variantes de cette méthode proposées par ailleurs.

- Dans une seconde partie, aprés une discussion des conditions d'applicabilité de
la mé€thode de McLACHLAN, nous en proposons deux variantes distinctes qui sont

ensuite confrontées avec 1'expérience.

A) LA METHODE ORIGINELLE DE McLACHLAN ET SES VARIANTES : ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE

I - LA METHODE ORIGINELLE DE MacLACHLAN

I.1. Introduction : cadre théorique

Parmi les travaux issus de 1'approximation topologique de HUCKEL, la
méthode de MacLACHLAN (1) (abrégé ML dans la suite) pour le calcul des densités de
spin dans les systémes radicalaires est sans conteste la plus usitée, probablement
en raison de sa simplicité et de sa souplesse. En outre, comme 1'illustre 1'exemple
du radical benzyle (voir (27) pour quelques revues exhaustives récentes), elle donne
souvent d'aussi bons résultats que les méthodes plus &laborées. Rappelons d'abord

le cadre théorique dans lequel ML a développé sa méthode:

- La fonction d'onde du radical est décrite par un déterminant de SLATER formé de
spin-orbitales orthogonales peuplées sans contrainte de spiny(2)(3) (UHF) .

- Les orbitales moléculaires sont développées sur une base d'orbitales atomiques
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formée par les orbitales P, des atomes de carbone (ou de l'hétéroatomé) ; cette
limitation aux électrons w, de type PPP. (4), restreint aux radicaux w le champ
d'application de la méthode de ML, 3 l'exclusion des radicaux o.

- Les diverses intégrales apparaissant dans le traitement mathématique du champ

self-consistant sont approximées en introduisant 1'hypothése du recouvrement

différentiel nul (ZD0O) (&)

<uvfpo>=28§ § v

Vo up HV
< =
u/v > dpv
EU - UHU - L YUV
v#u
o~ _{O si u,v non liés

v o Buv s'il existe une liaison pv

n#FV
Tenant compte de ces approximations, les &léments de matrice de 1'hamil-
tonien self-consistant sur la base des orbitales atomiques s'écrivent, avec les

notations de BRICKSTOCK et POPLE (5),

. o B
Spina : F* =U + % (P__ -1 + P 1
P uu ]V ( oo )Yud TITRReTY (1
u
J K
F* =1% - »%* y (2)
uv HV HV UV
K

Sous les deux expressions ci-dessus, les termes J et K indiquent quelle

est 1l'origine de la sommation : respectivement intégrales de Coulomb et d'échange.

La densité de spin pu sur l'atome p vaut :

p =P - PB
u U up

Si on prend les orbitales de HUCKEL (HMO) comme approximation d'ordre O,

les éléments de matrice self-consistants aprd@s la premi@reitération sont les sul-

vants,en numérotant de 1 3 n (1 & n - 1) les spin-orbitales a(B) :
n-1
Fa =U + T P -1 + hX 2 Y (3)
Hu HU ( lofe] ) YUG r=1 Cru HH

ofu
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B ‘ 2
Foo=U + ¢ (P ~1)y _+ ¢ C Y (4)
Hu MM gy OO O gy FH MM
o ¢ n
Fuv = Huv I ry rv Yuv (5)
r=}
n-}
P =u® - 1 ¢ T, v (6)
Hv uv p=1 ry v 'uv

R . i ‘ .
Dans la suite du chapitre, nous utiligerons le changement de variable :

G(I(B) = FG(B) sy o+ £ v 5 (7#)
HU Bu HU 0#“ H

G(I(B) - FG(B) m UC‘ (8)
Y BV uv

I.2. Hypothéses de ML

La méthode de ML repose sur deux hypothBses essentielles :

- Hypothése n° 1 : ML étudie 1'effet de 1'introduction d'un électron

. . . ) éme
supplémentaire de spin a dans la n

orbitale molécdlaire du systéme diamagnétique
constitué par (n-1) spinorbitales a et (n=1) spinorbitales B ; ML considére que
la n°7€ spinorbitale a n'est -pas modifiée, pas plus que les n-Il spinorbitales B ;

seules les (n-1) spinorbitales a sont modifiéeds

HUCKEL (HMO) comme approximation d'ordre O, une seulé itération suffit pour obtenir
une bonne approche des orbitales self-consistantes. Enfin, il évite cette itération
en appliquant aux orbitales HMO la théorie des pertutbations au ler ordre, avec
pour é€léments de matrice de 1'hamiltonien perturbdteur !

aH = F* - P (9)
nv uv pv

I.3. Conséquences : les deux formulations de la méthode de ML

La densité de spin p“ s'exprime donc par

2

NECORNP ey -c b (10)

n-:]
Py nu * éél (

r




22

+
ot les C (ZA) sont les composantes des fonetlons propres du déterminant séculaire

H' obtenu a partir du déterminant seculalre de HUCKEL H par la relation :

H' =H  + AH (17)
uv uv uv

L'expression (10) s'écrit encore 3

3 n=1 n-1
o o=c 2+l 5 o2¢ Zany - £ 2c¢_ % (12)
u nu 2 r=1 Ty r=1 ru

La partie entre crochets représente la variation de charge m sur l'atome u dans

le cation du radical envisagé :
2 1 L
= C + = A 13
P nu 7 84, (13)

ML suggdre encore l'utilisation du formalisme des polarisabilités
de COULSON et LONGUET-HIGGINS (6)
2 1 + 4

p =¢C + 5 {Z 7 AH + T 1,
u ny 2 g M wo gl M ov AHvo} (14)

En ne conservant que les termes diagonaux; on a, d'aprés (3) et (4)

AH = ~-2C You ZXBCnu avee A~ 1 31,2 (15)

Ui np

ce qui conduit aux deux formulations de la méthode de ML :

i

- méthode fu : |
- (1) -1
2 2 2
_ 2 PL =cC_ %+ T (C @2x) -c_ % (16)
avec AHuu = ZABanU _ _ ‘ ny =1 Ty Ty
AH =0
uv
o » 2) _ . 2,1 ¥
ESEEQQE_EQ.I_‘_;}:' : pu - Cn]J + 2 i npv vAH\)\)
2
avec AH = 2AB C 2) ¢ 245850 e 2 17
iy ny Du ny B z va av (17)
AH =0

uv - - e . |
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1=

+ —- 1
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0 A

2 N\ -\ O 2A\

Ho

Radicaux ANI:(2n-1) OM:exemple du radicdal allyle(n=2)

o —— f———
T R S A S S S
n-1 4+ 4+ 4 3 — 3 a

+++F A
A C A C A C
0 2, 02\ 02\ 0 2\ 02\ O 2

e o (1) | (15) (17a)

Radicaux AP+ :anion (A) ou cation(C);2n-2 OM (exemple du butadiéne n=3)

Schéma II-1:
Placement des électrons de spina {+)ouB ( + )entre les orbitales HMO
(0) ou les orbitales perturbées par Aa= + 2ABC§ (+ 2)) ou par
Ba= +A6C7 (+1)
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~ . cae o +
Dans la méthode POL +, les polarisabilités atome-—atome "pv sont celles
« . P . - PO . ém
du systéme diamagnétique obtenu en retirant 1'électron célibataire de la n ¢
orbitale du radical (radical benzyle -+ cation benzyle ; anion du naphtaldne - naphta-

léne neutre ; cation du naphtaléne -~ dication du naphtaléne) :

n-1
m =4 I
r:

c
ry

Crv Csu Csv
oI {158)
n r s

I 10

1 s

Dans son article original (1), ML n'a utilisé que la méthode POL +

11 - VARIANTES PROPOSEES PAR NOWAKOWSKI

NOWAKOWSKI (N) a proposé plusieurs mddifications de la méthode originelle

de ML qui s'appliquent soit aux radicaux Alternants Neutres Impairs (ANI) (7), soit

aux radicaux ions alternants ou non alternmants (8). En ce qui concerne les radicaux

ANI, NOWAKOWSKI (N) développe deux variantes dont l'uhe a d'abord été proposée,
sur un cas particulier, par ZHIDOMIROV et SCHASTNEV (Z et S) (9).

II.1, Variante de ZHIDOMIROV et SCHASTENEV : radicaux de type ANI (9) :

L'approximation d'une fonction d'onde radicalaire avec contrainte de spin
(RHF) a été étudiée notamment par LONGUET-HIGGINS et POPLE (10) et LEFEBVRE (!1).
Dans ce cas, les OM self-consistantessatisfont 3 des propriétés de symetrie connues
sous le nom de théoréme de COULSON et RUSHBROKE (12) ; en pafticulier, 1'OM non

" d'oli 1'absence d¢ densités de spin né-

liante reste confinée aux atomes "&toilés
gatives sur les atomes ''mon étoilés'. Les éléments de matrice F(o) de l'hamiltonien

self-consistant RHF sont :

1 oy

F (o) =U + =P + I (P'_ -1
uu( ) pp 2 Tup Tuw ( oo ) Yuo

: ofu

— ] 1

Fuv<0) - Hpv 2 va Yoy
n—1
avec P' = ¢ 2C. C. +¢C C
v -1 1y 1v ny v

i
En adoptant ces &léments de matrice RHF comme approximation d'ordre O pour

l'hamiltonien UHF, Z et S interprétent les densités de spin comme &tant dues aux
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termes perturbateurs suivants (les termes non diagonaux sont négligés) :

o

Flp ~ Fuplod =
g

F° - F =
e uu(o)

2
C
nu YUU

2

ny Ty

L
2

c

ro) —

On aboutit ainsi a4 la formule de calcul des densités de spin proposée par Z et S :

ou(3) = Cnuz(A) + I

r=1

n-1

2

2
CHR O RN R )

(19)

dans laquelle les Cru(ik) sont obtenus &

par

AH
U

+

g C

I1.2. Variante de NOWAKOWSKI :

.

2

ny

RADICAUX DE TYPE ANI (7) :

NOWAKOWSKI (N) part de OM avec

appproximation d'ordre O :

1

F o) = U + L (" -1 + — p"
uu( ) 0¢p( oo ) Yoo 72 Tup Vup
n—1 2
avec P = 3z 2C
@ rg

On a donc, par comparaison des expressions (3)(4) avec (20)

o 2

F -F (6) = ¢ C Y
nt uy 541 no
L S CORN
up v ofy no

Les relations

modifiées -puisque AFﬁu

_C 2
o ny

=3 C 2
no
[e)

Y

partir du déterminant de HUCKEL modifié

contrainte de spin du cation F(o) comme

{20)

-
-

HH (21)

-

o

ci-dessus montrent que les spin-orbitales B ne sont plus

cste— tandis que les spin-orbitales a subissent la per-—

(22)

turbation AFz = cste - Cnuz yuu (y compris 1'OM non liante), On aboutit ainsi a
b
la formule de N :
o W o 2o+ " c 2@ -c
M u (=1  TH y

ou les Cru(ZA) sont obtenus par action de la méme perturbation que dans la méthode

originelle de ML (expression 15)

AH
[N

=2 A B Cn

2
i
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I1.3. Résultats :

(3) (4)

Avec les expressions de p ‘et de p » N a calculé les densités de spin

pour quelques radicaux ANI d'une part & partir des orbitales de HUCKEL (HMO),

d'autre part i partir d'orbitales moléculaires dont les ordres de liaison Puv

sont self-consistants par rapport aux intégrales d'échange BUV grice a la re-
| lation classique suivante (13)
o
Buv = pr exp{- 4(0,12 - 0,18 va)} (23)

; De la confrontation avecl'expdrience pour quelques radicaux ANI,

| N tire les conclusions suivantes

(4) (3)

- Les définitions p et surtout p donnent des densités de

spin qui s'approchent mieux des valeurs expérimentales que les

définitions originelles de ML p(l) et p(2>.

~ L'obtention de la self-consistance améliore & nouveau 1l'accoxrd

(1) p(3)’

avec l'expérience en ce qui concerne les définitions p ,

ROY

II.4. Variante de NOWAKOWSKI : radicaux de type AP :

MOBIUS et‘PLATO (14) remarquent que, pour les radicaux ions altermants
pairs AP (anions ou cations d'un hydrocarbure alternant pair), la méthode de ML
ne donne pas de meilleurs résultats que la méthode simple de HUCKEL (HMO) et
qu'elle lui est méme inférieure pour les radicaux ions non altermants. N (8)
montre,qu'a condition de prendre A v 0,4 & 0,6 au lieu de A ~ 1, on obtient de
bons résultats pour le calcul des constantes de couplage des radicaux—-ions alter-—
nants ou non, que ce soit avec la relation de Mac CONNELL ou la relation de ZOPA

et BOLTON.

III - VARIANTE PROPOSEE PAR BICKERTON ET MOSS

BICKERTON et MOSS (15) (abrégé B et M) ont discuté et modifié la mé-
thode originelle de ML dans le cas des radicaux ions alternants pairs(de type
AP) afin de trouver la méme densité de spin dans le radical anion (AP_) et le

. . + -~ . -
radical cation (AP ) du méme hydrocarbure alternant neutre pair. ML (16) a montré
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d'une manidre tré&s générale que, dans le cadre de 1'approximation PPP, les OM
self-consistantes vérifient le méme "théoréme d'appariement'" que les orbitales
de HUCKEL (12). En particulier, les densités de spin correspondantes dans les

. + - L . . .
radicaux AP et AP vérifient les relations suivantes :

+ o B + -
=(P - P = 24
P ( " o ) Py (24)
a. B \*+ _ _ 0 _ B~
(Puv P? = (Puv P
) + _ .. (n (2)
Or, dans le cas des radicaux AP, la méthode originelle de ML (p ou p )

donne des densités de spin distinctes pour l'anion et le cation correspondanits.
Soient respectivement GO, G+, G les éléments de matrice de l'hamiltonien self-
consistant G , déduits de F par les relations {7) et (8], dans la molécule neu-
tre (pU ="0), le cation et 1'anion. Ces &léments vérifient les relations sui-

vantes, issues des expressions {3) a (§)

anion : ¢%7 =¢%° 4+ pc %y %2y ¢ 2
uu i 6 no oy uM oy
8,~ 8,0 2
G’ =G’ + L C
uu Guu & “nc Yuo (25)
a= _g®0 . ¢ c y
BV pv ng nv upv
cB™ -¢ho
uv BV
. o,+ 0,0
cation : G =G - L C Y
HH UM 0 n-l,0 "uo
By+ B,o 2 2
G =G - L C + C 26
uu uu & “n-1 Yuo n-1,p Yup (z6)
g%t g0
v Y
GB,+ - GB,O - C C v -
HV uv n-l,p n-l,v "pv

Pour satisfaire au théoréme d'appariement, 1'anion et le cation doivent
8tre traités de manidre symétrique. Les relations ci-dessus montrént qu’a une pertur-
bation S8F appliquée chez l'anion aux spin orbitales o doit correspondre la pertur-

bation -§F appliquée au spin orbitales B du cation.

La variante proposée par B et M, résumée sur le schéma II.l.est la sui-

vante
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- dans 1'anion, les spin orbitales o sont inchangées et les spin

orbitales B subissent la pertubation :

oo =g ?y
pu pu np pu

- dans le cation, les spin orbitales B sont inchangées, tandis que

les spiné orbitales a subissent la perturbation :
o g c 2 y
Uy up n-l,u  pp

D’ol les densités de spin :

anion : p =C ¥ X (c -C (=2)2)) (27)

cation : p =2C + E (Cru2 (2x) - Crp ) {28)

- . . . . . P 2
oii les Cru(iZA) sont solutions du déterminant séculaire modifié par AHml = i2)\BCmJ .

En passant au formalisme des polarisabilités npvo de l'hydrocarbure al-

. . + P
ternant neutre, les densités despin pu et pu s'écrivent encore, aux termes du

second ordre prés,

- 2 1 o} , 2
p}J = Cnu 5 % ﬂuv ( ZABCHu )
+ 2 1 o 2
Pu T “o-1,p *3d v (ZASCnv )
+ -
0 d : =
n a donc pu Ou

IV - VARIANTES PROPOSEES PAR HONEYBOURNE

Dans une série d'articles (17), HONEYBOURNE (abrégé H) a &également dis—
cuté et proposé des variantes de la méthode de ML pour les radicaux—-ions alter-
nants pairs (17a), les radicaux alternants neutres impairs (17d) et les radicaux

non alternants (de type NA)(17b, 17c). Examinons successivement ces variantes.
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IV.1. Radicaux de type AP (l7a) :

Pour satisfaire au théoréme d'éppariement, H propose €galement un place-
ment des électrons de spin a ou B qui est néanmoins distinct de celui de B et M.
Pour 1'anion, le placement est identique 3 celui proposé par ML tandis que pour le
cation correspondant; il coincide avec celui de B et M. Le schéma IL ] résume ce

nouveau mode de placement des &lectrons a ou 8 entre orbitales perturbées ou non.

Les densités de spin s'expriment alors par

n-1

- 2 - 2 2
=C “+ % C 22) - C 29
P, - L ( - (2)) - ) {29)
-2
+ 2 n 2, 2
= 2 C_“ @2y -¢
Py = Cpop,y M ril‘( rn (M) ry )
2 77l 2 2 -
= C + 3 C 2)) - C = 30
L C S e (30)

ce qui satisfait, sans aucune approximation, au théoréme d'appariement.

IV.2. Radicaux de type AP contenant des hétéroatomes (17a) :

Pour un radical de type AP, les polarisabilités atome liaison intervenant
#ans 1l'expression (714) sont nulles. Ce n'est plus le cas lorsque le radical contient
des hétéroatomes. H propose de tenir compte des termes non diagonaux de (74) er

. - . . . .. 1
se limitant 3 ceux qui sont voisins de la diagonale principale (Yuv ~ E—yuupour

p - v ==+1) : 11 faut alors faire varier 3@ la fois les intégrales de Coulomb et
les intégrales d'échange :
MBI =-C 2y
e ng o uy
M =-0,5C C_ vy si p et v voisins (37}"
uv ng  nv g :

Les densités de spin sont ensuite calculées soit par l'expressicn (10)
(variante AB), soit en utilisant le formalisme des polarisabilités, expression {14},

{variante POL 2).
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IV.3. Radicaux de type ANI (17d, 17f) :

De méme que pour les radicaux cations AP+, H considére qu'il faut placer
1'électron célibataire de spin o dans une orbitale molé&culaire perturbée pour ce
qui concerne les radicaux ‘ANI. La densité de spin se définit alors de méme maniére
que celle de N (expression (22)) :

4y _ n-l 2 2

2
= C 23) + % C 2x) - C
o, G N o S

Par des considérations qui s'appuient sur la théorie des graphes, H mon-

tre (17e) (17d) :

1° - Qu'il est possible de diviser les radicaux de type ANI en deux

classes, notées I et II.

2° - Que les radicaux de la classe I (radicaux linéaires : allyle,
pentadiényle, etc...) possédent une OM non liante dont les
coefficients Cnp sont inchangés sous l'effet d'une perturbation
AH = 2A C_ C_B. Par voie de conséquence, on a C_ (2X) = C
Hv ny. nv np ny
pour les radicaux ANI de classe I, ce qui conduit a 1'égalité :

NOBRNC

B) DISCUSSION DES VARIANTES DE LA METHODE ORIGINELLE DE ML -
PROPOSITION DE NOUVELLES VARIANTES

I - DISCUSSION PRELIMINAIRE - OBJECTIFS DE NOTRE ETUDE

On peut d'abord faire quelques remarques concernant le champ d'applica-
P q q q

+I
tion de la méthode originelle de ML en distinguant les radicaux ANI des radicaux AP

1° - Dans la méthode POL+, 1'absence de termes non diagonaux -seconde
sommation de (74)- ne se justifie en toute rigueur que pour les radicaux de type
AP~ (dans ce cas 7 0+ = 0) (4a). Pour les autres types de radicaux, les polari-
b

sabilités atome liaison du cation correspondant ne sont pas nulles (exemple : pour

le radical benzyle, la valeur maximum vaut ™ 12+ = - 0,49) (18).
'y
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2° - ML signale (1) que, si la méthode de perturbation qu'il emploie
+
semble bien adaptée pour un radical AP™, elle peut €tre mise en défaut pour un

radical ANI dans lequel il existe des densités de spin négatives.

3° - AMOS (19) remarque que pour l'anion du naphtaléne il faut six
itérations pour parvenir a la self-consistance,ce qui rend peu précise la méthode

de ML.

La revue bibliographique précédente (paragraphe A) montre que, pour un
méme radical, il est possible de calculer plusieurs densités de spin : P, qui
différent suivant que 1'on utilise la méthode originelle de ML ou l'un de ses va-
riantes. Tant que ces quelques définitions de p, me conduisent pas 3 des valeurs
trop différentes, les &écarts observés n'induisent aucune erreur d'interprétation,

ce qui peut étre considéré comme suffisant pour de telles méthodes approchées.

Cependant, la plupart des auteurs qui utilisent la méthode originelle
de ML ne précisent pas laquelle des deux variantes —Aa ou POL + - ils ont utilisée,.
Or, nous montrons ci-aprés que ces deux variantes nedonnent jamais le méme résultat,
contrairement 3 la plupart des auteurs qui les considé@rent comme exactement &quiva-
lentes (20). L'écart entre p(]) et p(z) devient mé€me considérable dans le cas des
radicaux de type arylméthyle auxquels nous nous sommes particuliérement intéressés
dans notre travail expérimental. Une interprétation logique et simple des différen-

(1) 4 ,@

ces entre p sera donnée.

: (N _(2)

En outre, les diverses définitions de la densités de spin : p s P ,
0(3), 9(4) donnent toutes de mauvais résultats pour les radicaux de type arylméthyle,
tant du point de vue de 1'ordre de grandeur des couplages calculés que de leurs
valeurs relatives (en particulier on trouve p ortho > p para, en désaccord avec
1'expérience).Nous proposons une nouvelle variante ~la méthode POL'- qui améliore
considérablement 1'accord avec 1l'expérience pour les radicaux ANI. Etendue aux ra-
dicaux de type AP, notre méthode POL' est &galement supérieure aux méthodes origi-
nelles de ML, quoique de maniére moins significative. Pour ces radicaux ions de

type AP nous proposons une autre variante -la méthode POL-~ qui satisfait au théoré-

me d'appariement.

Enfin, la comparaison des mérites respectifs de chacune des variantes

de la méthode dée ML nous permettra en fonction de chaque type de radical :

- d'une part de connaitre quelles sont les variantes qui sont équi-
valentes,
- d'autre partde déterminer quelle est la (ou les) variante la mieux

adaptée.
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1 1
A p( ) Ep(*) 0(3) 9(2)5 9(5)
0 0,5
0,05 | 0,5044187 0,504k4192 0,5044194
0,1 10,50883 0,5038% 0,50884
1 0,58335 0,58703 0,58839
1,2 §0,59764 0,60376 0,60607
Tableau II-1:radical allyle
comparaison de quelques définitions de la densité de spin sur
le carbone 1
\ o (1) ol2) p(3) o (&) o {(5)
1 :0,571143
0 3 : 0,1L286
b :9
5 : 0,14285
0, 57341 0,57341 0,57340 0,57340 0,57192
0,01 0, 1430k 0,1430k 0, 1430k 0,1430L 0,143k4
-0,00063 -0.000/3 -0,00063 -0,00063 -0,00063
0, 14279 0,14279 0, 14280 0, 14280 0,14347
G,59240 0,5912k 0,59069 0,59015 0,57634
0.1 0, 14h51 0,14L64 0, 14470 0,14L76 0,14869
-0,00631 -0,00626 -0,00624 ~0,00622 -0,00626
0,14181 0,14222 0,142k2 0,14260 0,14903
0,88948 0,76954 0,72223 0,6899k 0,62050
1.0 0,15548 0,16G65 0,16680 0,17178 0,20115
*
-0,0€955 -0,06264 -3,06098 -0,0598k4 ~3,0626k
0,08617 0,13651 0, 15262 0,16082 p,zoh56
Tableau II-2:radical benzyle
comparaison de quelques définitions de la densité de spin
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IT - NON EQUIVALENCE DES DEUX VARTANTES DE LA METHODE ORIGINELLE DE ML

Nous avons calculé les densités de spin avec la défintion p(l) (méthode
Ao) et avec la définition p(z) (méthode POL +) pour quelques radicaux ANI ou APi
les résultats concernant les radicaux neutres allyle, benzyle, radical I (schéma
II.2)et 1l'anion du naphtaléne, chacun caractéristique d'un type de radical, sont
rassemblés dans les tableaux IT.1 & II1.40n constate ainsi que pour A ~ 13 1,2, il
n'y a jamais coincidence entre é(l) et p(z). L'écart entre p(l) et p(z) est faible
pour les radicaux allyle, I et pour l’'anion du naphtaléne, mais trés important pour

le radical benzyle.

En fait, p(l) différe de p(z) en raison de la présence de termes d'ordre
deux en AHuu dont nous n'avons pas tenu compte dans 1l'expression {14). En effet,

pour une variation Aau = AHUU des seules intégrales de Coulomb, on a :

+ +

+ Squ ’ 1 32 qu

Aq. =% - Ao+ %5 L ————— Aa_ Aa_ + ...
H v oo v 2 v,0 3da_ 3 v g
v o
5 +
i

+ -
Ag =L T Ao+ LI — 2 Ao Ao+ ... (32)

u v oouv 2 v,0 Sao v o

2 .. .
On aura donc p(l) = D(“) si 1'une au moins des deux conditions suivan-
tes est remplie :
. . N .. - 2
- s01t Aav = 0, ce qui se raméne, en unités B, d 2) Cnv = 0
+
P T -

- — v

soit 2 v,0 ~Sgh- Aav Aag " O par exemple par suite d'une compen-—

‘o

sation entre termes positifs et né-

gatifs.

Remarquons que la premiére condition —Cnp faible~ est mieux satisfaite
. . . - . . - 2
dans les radicaux i forte délocalisation électronique (anion du naphtaléne : C

n
maximum = 0,2), que dans les radicaux de type arylméthyle (benzyle : Cn“2 maximu; :
0,57). La premiére condition signifie simplement que les méthodes Ao et POL + ne
sont équivalentes que lorsque 1'ensemble des termes perturbateurs Auu est de faible
intensité. Ceci est d'ailleurs cohérent avec le fait qu'on utilise la méthode des
perturbations au ler ordre pour calculer les polarisabilités. Nous avons vérifié ce
point en modifiant 1'ordre de grandeur des termes perturbateurs par simple variation
de X : (tableaux II.1 a II.4)

{
on a bien : A0 pw\i) > D ) (33)
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Si on veut garder le formalisme des polarisabilités pour de grandes va-

. - . ; + . .
riations de o , il faut alors calculer Ty point par point :

+ A v )
Ag =-//g +
u ﬂuv (v)ciav

o]

(1) (2)

On peut conclure en remarquant que les expressions p et p sont

équivalentes au sens mathématique du terme, mais qu'elles donnent des résultats

distincts appliquées au cas concret (A = 1).

(5) (6)

III - LES METHODES DE POL' ET POL : DEFINITIONS DES DENSITES DE SPIN p ET p

ITI.1. Expression de la densité de spinAp(S) : la méthode POL' :

ML postule que l'orbitale molécule non liante wz contenant 1'électron
célibataire n'est pas modifiée par la perturbation. NOWAKOWSKI (7), ZHIDOMIROV et
SCHASTNEV (9), HONEYRBOURNE (i7d) considérent au contraire que wz est perturhée.
Pour éviter ce probléme de placement de 1'&lectron célibataire dans une orbitale
perturbée ou non, la variante que nous proposons utilise un formalisme des polari-
sabilités. En outre, nous admettons que l'hamiltonien perturbateur n'a que des
éléments de matrice nuls avec wg : ceci revient a annuler, pour le calcul des den-
sités de spin, la pertubation entre les orbitales doublement occup€es ou vacantes
et pz :

§ < ¢$ [leg > =0 pour r # n (34)

En transposant le calcul des polarisabilités de 1'annexe A], on peut alors calculer

de nouvelles fonctions d'onde w’; perturbées au ler ordre telles que :

) o o
§ <y, [H|p_ >
, 1 _ o r m
wm = Wm + § T - & ¥ (35)
r=1 m T
r#m
r#n

7’
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B . . B g e, - O
On obtient ainsi, de nouvelles polarisabilités atome-atome notées ﬂﬁv

o n-l P Cr Crv s Csv Cr Crv Cn Cnv
™o = g % “E 2 _SE +2 3 “E _E“ (36)
H r=1s=n+1 T s r#n n

= ﬂn + x ¥

La densité de spin perturbée s'exprime enfin, en fonction de la densité
de spin & l'ordre O : Cnu2 par

() 2 20 o 2 (37)

Remarques : La polarisabilité ";3 définie par (36) , c'est-d-dire en excluant 1'OM

non liante, coincide :

- d'une part avec la définition donnée par WERTZ et BOLTON (21) dans

le cas d'un radical ANI,

- d'autre part avec les polarisabilités utilisées par FITZGERALD
et DUGRE (22) pour le calcul de densités de spin négatives par

une méthode de type "Extended Huckel".

III.2. Expression de la densité de spin p(6) : la méthode de POL :

On peut remarquer, aprés HOIJTINK (23), que pour umn radical ANI, le sys-
téme Alternant est constitué par le radical lui-mé€me, tandis que pour un radical
AP le systéme Alternant est 1'hydrocarbure Alternant neutre lui-méme. A la diffé-
rence du radical ANI, ce systéme alternant exclut donc 1'OM simplement occupée
chez le radical AP, Ceci revient 3 ne pas tenir compte, pour le calcul de la densi-

té de spin, du terme r de 1'expression (36]).

On arrive alors 3 la définition de p(6) de la densité de spin dans la

méthode dite POL, définition valable pour les radicaux APT ou AP i

0 6) _ C 2 + L om C 2 {38)
u ny y MV oy




RapicAux ALTERNANTS NEUTRES IMPAIRS

RADICAUX ALTERNANTS PAIRS

BUS
Li

G .
5, X,
-a e q a y
a -aga
0 a 0 a -a
Y4

36

BENZYLE

01 ALLYLE 20,‘ \ 24 :
a-a-"~a - 64 e a3

2 1 a /a5 p 4

PERINAPHTENYLE

VI V
1
OQOZ EII)
NAPHTALENE ANTHRACENE
- TETRACENE PENTACENE

Schéma II-2 :

Topologie des radicaux &tudiés au chapitre Il
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. —_— . .. . PR n e
La notation POL signifie que la double sommation définissant m exclut la n me

OM simplement occupée.

II1.3. Principe de la confrontation avec 1'expérience :

Pour quelques radicaux caractéristiques chacun d'une classe de radicaux,
nous avons confronté avec 1'expérience les méthodes Aa, POL+, POL' et POL. Pour
chaque définition de la densité de spin pp(i), la constante Q de Mc CONNELL est
telle que 1'écart quadradique moyen ¢ de la variable aSXP - aﬁh = aEXP -Q pél)

calculéd pour les seules valeurs expérimentales non équivalentes,soit minimal :

td

L a lp I
Q:..__E_.z.“._ (39)
z pu

IV - RESULTATS DE POL' POUR LES RADICAUX ALTERNANTS NEUTRES IMPAIRS

IV.1. Généralités :

Pour un radical ANI, on a :

2n-1
por+ : p P =c 24z w Y ?
u ny o1 v nv
Z2n-1 :
POL' : o GYoc 24y 0 ¢ 2
u ny v=1 uv nv

Si u est non étoilé et v non étcilé : C = Q

) nv
. ~ e P fq , 0 +
Si p est non étoilé et v étoile HERY =7 (A2)
v v

- . ~ . -
En conséquence, les méthodes POL+ et POL' donnent les memes densités de
spin sur les atomes non &toilés,. donc des densités de spin négatives identiques sur

les atomes non étoilés d'un radical ANI :

5 L iz
o = p pour u non étoile.
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Tableau II-L

] {
(®):valeurs erronées de o

Densités de spin dans le radic

al I
1)

formule 10 {voir texio)

- e -
, o (1) . (2) o (3)7 o (1) o (5)- o (6)%
1} 0,18090
0 21 0, 06910
]
o 1 0,18492 0,18kg2 0,184h2 0,18392 0,18342 0,18492
’ 0,06691 0,06691 0,067h1 0,06791 0,06841 0,06691
-0,00366 ~-0,00366 -0,00366 ~0,00366 -0,00366 -0,00366
1 0,22109 0,22111 0,21594 0,21043 0,20611 0,21111
] ,
2 0,04T2h 0,05718 0,05236 ,05790 0,06218 0,05718
9 ~0,03667 -0,03653 ~0,03660 -0,03667 -0,03660 ~0,03658
Tableau I1I-3:
Densités de spin dans 1'anion du naphtaléne
I
a e (1L () o(2) o(3) . (1) =p(4) o (3)
1:
1 ]
2
c 2 0
3: 0,5 o 3 0,25
4: O
b 0
0,0016133 [0,00161kL | 0,001€139 > 0,25
-0,002281L |-0,0022827 | -0,002282% 6 0
1 1 0,5068171 | 0,5068196 | 0,5066189 0,02507 0,02577
-0,0129661 |-0,0129705 | -0,0125694 -0,01965 -0,02012
50707 003L456 o Oa31816 0,31911
0,0079712 |0,00060707 | 0,005845 & | -0,08310 -0,08L0k
- - 7 bo,011372 3 .
0,0112508 O,Oljh131 113725 ° 0,31001 0,31066
0,5337913 | 0,5340978 | 0,5340204 0.09556 ~0.09727
\ 1 | 1 = -
-0,0643021 }-0,06:8527 F0,0647140 * 040736 0,02512 0,02582
5,015 0,0161415 | 0,01534 -0,46769 -0,1278k -0,01969 ~0,02016
-0,02138 -0;02283 |-0,02250 | =6,27h61 0,50749 0,31€30 031925
. e o - - W23
0,56584 0,56820 0,56755  11,036L5 = -0,1913h 0,08326 0,08h2
-0,125k7 -0,12971 | -0,12841 | -0,03360 e 0,55337 0,31012 0,31078
" | -o,20380 -0,09574 -0,09726

*

Tableau II-7

Densités de spin dans le radical III

issues de l'application rigoureuse de la
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Si en outre, le radical vérifie la condition suffisante de 1'annexe A3

(radical ANI (C5)), en appelant az la valeur non nulle de Cnpz par u étoilé, on

a
+
p (3) = Cn 2 + A a2 z LI
H b v étoile M
o ) < c, 240 a% L
H H v étoile ™

ce qui, en tenant compte de la relation (7} de Ay, donne :
5 P
P = p pour u étoilé

Dans ce cas particulier d'un radical ANI (CS), les méthodes POL+ et POL'

conduisent donc au méme résultat quel que soit l'atome considéré.

IV.2. Résultats :

Pour quelques radicaux ANI rassemblés dans les tableaux II.5 et II.6 nous
avons confronté avec 1'expérience les résultats des méthodes Aa, POB & POL'. L'ac—
cord avec 1'expérience, reflété par la valeur de o, est toujours meilleur pour
POL' que pour POL+ ou Aa. En outre, toujours en accord avec 1l'expérience, la métho-
de POL' donne portho < ppara dans les radicaux de type arylméthyle. Enfin, la va-
leur moyenne de Q = 28,2 G est plus proche de 27 G, valeur considérée comme bonne

pour les radicaux neutres (24).
Pour le radical benzyle (tableau II.6) nous avons en outre
~ e e e s s 4
comparé les définitions p(l), p(z) et p(s) avec les définitions p(3) et p( ). Dans
ce cas,nous avons calculé;pour chaque densité de spin,deux constantes de couplage
en adoptant pour valeur de la constante Q de Mc CONNELL soit la valeur qui minimise

o (expression (39)), soit la valeur Q = 27 G.

Ici encore, la méthode POL+ donne de bien meilleurs résultats que les

autres méthodes.

IV.3 Discussion :

M @ @y

En comparant les densités de spin exprimées par p s D ou p s

(17d) conclut au rejet de la définition p(l) sur la base des arguments suivants
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a) p(l) donne des densités de spin dont le signe est distinct de
. 2 .
celui de p( ) certains atomes.
b) p(]) viole le principe d'exclusion de PAULI en conduisant, dans

(])l > 1.

certains cas, a des valeurs supérieures a 1 : ]p

C'est le cas des deux radicaux, notés I et III par H (schéma IT1.,2)

En outre, pour l'ensemble des radicaux qu'il a étudiés, H trouve toujours

S @, )
(1), @

Nous avons rendu compte de la nécessaire différence entre p et p au

(2) (4)

paragraphe B.II. La différence entrep et p s'explique de maniére identique

-~

. . L. 4 P . . ey e x
(voir AA) : une expression équivalente a p( ) fait intervenir les polarisabilités

@)

de 1'anion alors que ce sont celles du cation qui interviennent dans p

Par contre, nous avons montré que si le graphe du radical vérifie la

Condition Suffisante de 1'annexe A3 -radical du type ANI (CS)-, alors on doit

avoir p(l)E p(4). Or, il est facile de voir que les radicaux I et III vérifient

notre Condition Suffisante, ce qui semble en dé&saccord avec les résultats de H (17d).

En fait, cette contradiction n'est qu'apparente et résulte d'une sommation incor-

)

recte dans 1'expression (22) de définition de p

Nous avons en effet vérifié que,pour les radicaux I et III, il existe
bien une OM perturbée identique & l'orbitale non liante initiale. Cependant, cette
OM perturbée n'est pas toujours la nme quand on classe les 2n-1 OM perturbées par

énergie croissante :
4

o) Pour le radical I, 1'interversion des énergies des OM perturbées

n et n-1 a lieu pour 0,7 < A < 0,8. En conséquence, pour A = |, 1'OM perturbée in-

e

. éme . N ém . . ez
variante est la 2 au lieu d'8tre l1la 3 . La sommation effectuée dans la réfé-

rence (17d) devient donc incorrecte et conduit bien & des valeurs aberrantes

. . e e ‘ 1
(tableau IL.4).Dans ce cas particulier, la définition correcte de p( ) est :

() _ 2 2 2 -
p C v CpT @)+ cg (23)

2
c
u 3u

p M

{3 g B A

r

Avec l'expression ci-dessus, on a bien (tableau IL.4) :
4) - (1
p()=p()
(n (2) (3)

pr i vp T v
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B8) Quant au radical III, pour A = 1, il y a :
' P . €me
- d'une part une dégénérescence accidentelle entre les 4 et
& . 2
5™ oM perturbées (ZACnu = 1),
- d'autre part, comme pour le radical I, interversion des éner-

gies de ces OM perturbées pour A > 1.

Le tableau IT.7 montre que les valeurs aberrantes des densités de
(1)

spin p commencent dés A > 1, mais on retrouve les valeurs correctes d condition

de modifier la sommation (22).

(N -méthode Ao de ML-

Cette discussion montre que la définition p
ne conduit jamais 3 des valeurs aberrantes quand elle est correctement appliquée
elle ne peut donc €tre rejetée d partir de considérations théoriques. L3 encore,

seule la comparaison avec 1l'expérience peut permettre de trancher.

IV.4. Conclusion :

Pour les radicaux ANI, on peut donc résumer la discussion précédente en
distinguant un radical vérifiant la Condition Suffisante : ANI (CS) d'un radical
qui ne la vérifie pas : ANI (CS) :

- radical ANI (CS)
(1

pour un tel radical, 1l'une quelconque des

D(A), p(z), p(3) ou p(s) permettra d'obtenir

expressions p

des bonnes valeurs approchées des constantes de couplage,

- radical ANI (CS) : pour tous les radicaux étudiés, 1'accord avec

1'expérience va décroissant dans le sens :

5) Lo () W @ M)

v op > p >> p

(5)

La variante POL' que nous proposons -définition p ~’- doit domc

étre préférée pour les radicaux ANI.
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V - LES VARIANTES DE LA METHODE DE ML ET LE THEOREME D'APPARIEMENT POUR LES
RADICAUX-IONS ALTERNANTS PAIRS

V.l. Position du probléme

L'une ou l'autre des deux variantes de la méthode originelle de ML
-méthode Ao ou POL+- est couramment utilisée pour le calcul des densités de spin,
. . - . - . +
indifféremment dans 1'anion AP ou le cation AP . Nous avons, pour notre part,

(3)’ p(4) (%)

également utilisé les définitions p et p pour le calcul des couplages
des radicaux APt, bien que ces définitions aient & l'origine été proposées pour
les radicaux ANI.

Pour toutes ces définitions de la densité de spin : p(i) i=1,2,...6
les valeurs calculées d'un c5té dans le cation, de 1'autre dans l'anion, sont tou-
jours voisines, comme le montrent les exemples du naphtaléne et de 1'anthracéne
(tableaux II.3,I1.8,11.9), Ceci justifie la suggestion de BICKERTON et MOSS (15)

d'utiliser pour le cation les programmes de calcul de p mis au point pour l'anion.

I1 faut cependant remarquer que toute variante de la méthode de ML doit
en principe satisfaire au théor&me d'appariement puisque 1'approximation HMO n'est
qu'un cas particuliérement simple de 1'approximation PPP. Expérimentalement, on
constate qu'en fait les constantes de couplage sont toujours légérement différen-—
tes dans l'anion et le cation. Ceci est interprété (20)(21) non pas comme une violati
du théoréme d'appariement, mais comme une remise en cause de la relation de Mc
CONNELL : cette derniére est alors remplacée par des relations plus complexes du

type de celle de COPA et BOLTON (21).

Nous avons donc passé en revue les diverses définitions de la densité
de spin en regard de leur comportement vis—a-vis du théoréme d'appariement. Pour

cette discussion, nous distinguons les méthodes nécessitant une variation des in-

p(l), 0(3), p(h)— de celles faisant

(2) p(5)’ p(6)_

appel au formalisme des polarisabilités -méthodes de type POL : p s

tégrales d'échange -méthodes de type Aa :

En outre, dans le cas particulier des radicaux-ions du naphtaléne et de
1'anthracéne, les valeurs expérimentales ont &té confrontées avec les valeurs théo-

riques obtenues & partir de la relation :

et Q défini par (39).
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N p(1)+ p(2)+ o (302 p(h)+ p (5)+ o (6)
1 | 0,18393 0,18392 | 0,184k2 0,18592 | 0,18kk2 0,18392
0,1} 2 0,06790 0,06791 0,06T7k1 C,06691 0,067h1 0,06791
9 §-0,00366 -0,00366 }-0,00366 -0,003666 1 -0,00366 -0,00366
1 0,21176 0,21111 0,21594 0,22109 0,21611 0,21111%
1 ]2 0,05657 0,05718 0,05236 0,04724 0,05218 0,05718
9 -0,03667 }-0,03658 }-0,03660 .|=-0,03667 |-0,03658 -0 ,03658

Tableau II-8:densités de spin dans le cation du naphtaléne

A (1 (2) (3) (W) (s) (6)

] o P p p P
1 0,09668
0 2 0,04834
13 0,19336
1L . 0,00829
1 {0,11529 ] 0,11525 { 0,1094%¢)0,10817 }0,10712} 0,11329
S 1 2 |0,03388 | 0,03391 | 0,03604}{0,03856 |0,042761} 0,04082
o 131 .,28761 | 0,24764 § 0,24867]|0,24683 | 0,234k42] 0,23192
Y 14 1 £0,02297 | -0,0229¢] -0,01977}-0,C1615 |-0,01709 [~0,02007
1 | 0,101€0 | 0,10293 |0,10950 |0,11529 o,x1§u5 0,11329
g 1 2 }0,03706 | 0,03779 | C,03604 }0,03388 | 0,03888] 0,04082
3j 13 ] 0,25829 | 0,2526u |0,24867 |0,2L761 | 0,220k2] 0,23192
3 1k | -0,01805) -¢,01702| -0,01977}~0,02297 | ~0,02304 -0,02007

Tableau II-9:densités de ‘'spin dans 1'anion(haut)et le cation de 1'anthracdne

o Q Q Q Q ' Q Q
EXP a(1) (2) (3) (u) (5) a(6)

c a [¢] a gl a [¢) a g [}

2,90 | 5,06 22,84 5,97 22,86] 5,04 23,36}5,02  23,86) 4,99 24,23] 5,70 23,80

1,82 1,08 0,535 1,27 0,536 1,22 0,43L}1,38 C,3221 1,51 0,231} 1,5k 0,336

Tableau II-10:anion du naphtaléne:comparaison de quelques définitions de
la densité de spin

2) 4 6
I ST O B C R N B OB PRI PN TSR
g a ) [+] s : g g
1 2,74 | 2,57 22,50 2,57 22,30|2,45 22,40 | 2,36 22,64 2,53 23,59 |2,67 23,58
.§ 2 1,51 ] 0,76 0,Lé6 0,76 0,4s8}0,81 0,L6 0,87 0,k4 1,01 0,33) 0,96 0,327
8 | 13 s5.34 | 5,52 5,52 5,57 5,60 5,53 5,47
- 7 13,06 2,66  26,11) 2,74 26,59] 2,92 26,74 |3,06 26,6213,35 28,04 3,18 28,10
.8 2 1,28 0,97 0,355]1,00 0,206 |C,96 0,262 §5,90 0,278 | 1,10 0,2k3] 1,14 0,152 ¥ gyq’
g 13 16,53 | €,75 6,72 6,65 £,59 6,43 6,51 UL

Tableaﬁ II-11:

Anion et cation de l'anthracéne:comparaison avec 1'expérience de quelgques

définitions de la densité de spin




46

Pour le pentacéne et le tétracéne, seules les méthodes de type POL ont

été confrontées avec les valeurs expérimentales des couplages de 1'anion.

V.2. Les méthodes de type Ao et le théoréme d'appariement :

1y _(3) (4)

Parmi les trois méthodes de type Ao —-définitions p , P ou p -

la seule qui satisfait au théoréme d'appariement est la définition p(3) (voir A6)

o, It = 7 (40)

Nous montrons, dans 1'annexe A«6,que ceci ré&sulte d'un traitement symé-
trique des spin-orbitales a et B. Dans l'introduction bibliographique, nous avons
signalé 1l'existence de deux autres méthodes de type Ac, dues a8 B et M (15) et a
H (17a)(17b) et satisfaisant au théoréme d'appariement : elles présentent toute-—
fois 1'inconvénient d'utiliser une définition différente de la densité de spin
selon que l'on adresse au cation ou 3 l'anion. C'est par exemple cas de la mé-

(1)

thode proposée par H (17a) : ce dernier utilise la définition p pour 1l'anion :

o (- (4) (4)+

(relation (30)) :

et la définition p pour le cation p puisqu'on a, en toute rigueur

(M- .  (W+
Pu Y

Ceci revient 3 admettre que 1'OM simplement occupée est non perturbée

dans 1l'anion alors qu'elle 1'est dans le cation. H (17a2) rejette la définition

p(1) o (1 (4)+

dans le cation :

(4)+

et justifie 1'utilisation de p par l'identité

(2)-

des valeurs de p et de p pour 1'anion du benz{al}pyréne. L'exemple du

naphtaléne et de 1'anthracéne montre que ceci n'est pas général puisque dans

(2)- 4 p(4)+ (1) 2)

. En fait, de la méme maniére que pour p et p

(2)- (4)+

et p sont seulement &quivalentes. Nous avons en effet

ces deux cas p
les définitions p

montré dans 1l'arnexe A4 que la définitionp(4)est équivalente 3@ la définition

2) . ., . eq s . eq e~ . . .
o} (2) i condition d'utiliser les polarisabilités de l'anion du radical, ce qui,

dans le cas d'un radical AP+, correspond 3 celles de l'hydrocarbure AP neutre.
Pour un radical AP+ on a donc,

A > o 0(4)+ > p(z)_ o p(])" (4”

Ceci revient encore 3 dire que la méthode POL+ appliquée & l'anion est

(4)

équivalente 3 la définition p appliquée au cation.

Par ailleurs, si 1l'on utilise la définition p(l) pour le cation, il

suffit alors d'utiliser les polarisabilités du dication pour trouver une méthode
P
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~

de type POL équivalente a p(l)+ (tableau II,8):

+ + :

AU L ¢ . 142)
L'équivalence entre une méthode de type Ao et une méthode de type POL

ne peut donc justifier, pour cette méthode Aa, le mode de placement des électrons

parmi les spinorbitales perturb&es ou non perturbées, tant pour l'anion que pour

le cation.

Cette discussion montre que, de méme que pour un radical ANI, il n'est
pas possible de choisir entre les diverses méthodes de type Ac en se basant sur
des arguments théoriques. D'autre part, la comparaison avec l'expérience montre

(1)’ p(3)

. P 4 P ' .
que les trois définitions p ’ p( ) donnent généralement des résultats

équivalents.

(3) -

I1 reste néammoins que la définition p est la seule 3 vérifier le
théoréme d'appariement parmi les méthodes de type Ao : elle doit donc &tre pré-

férée pour le calcul des densités de spin des radicaux-ions Alternants Pairs.

V.3. Les méthodes de type POL et le thdoréme d'appariement :

L'avantage des méthodes de type POL est d'éviter le probléme du place-

ment des &lectrons a et B entre les OM perturbées ou non. Cependant, les méthodes

(2) (3)

- ne satisfont pas au théoréme

(6)

POL+ -définitiomn p' '~ et POL' —-définition p

d'appariement. Par contre, la méthode POL -définition p - présente deux avan-

tages, démontrés dans 1'annexe A5 :

- elle se confond avec la méthode POL' dans le cas d'un radical ANI
- elle satisfait en toute rigueur au théoréme d'appariement :
(6)+ (6)"' 4
= 3
e, P, (43)
Les trois méthodes POL+, POL' et POL ont été confrontées avec 1'expé-

rience pour quelques radicaux-ions (tableaux 'II.10, II.11, II,12, II.13).

Pour les radicaux—anions, on constate ainsi que les méthodes POL' et
POL donnent un accord avec 1'expérience équivalent mais toujours meilleur que
celui de la méthode POL+, En outre, les valeurs moyennes de la constante de
Mc CONNELL sont respectivement de 22,8 G, 23,9 G et 24,0 G pour les méthodes POL+,
POL et POL', ce qui est en bon accord avec les valeurs de 24 3 25 G généralement

employées pour les radicaux anions.
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Nous pouvons donc conclure que, parmi les méthodes de type POL, c'est

(6)

la méthode POL -définition p° ‘- qui doit &tre préférée pour le calcul des cons-

+
tantes de couplage des radicaux AP~ avec une constante de Mc CONNELL égale a 24 G.

Vi- CONCLUSION

Bien que proposée dés 1960, la méthode de ML pour le calcul des densi-
tés de spin radicalaires conserve son attrait pour les chimistes, surtout comme
premiére approche ou pour l'application aux radicaux volumineux, Elle est en effet
d'un emploi simple et souple ; en outre, elle peut avantageusement se mesurer &
la plupart des méthodes plus &laborées quant 3 la prévision des constantes de
couplage expérimentales et 3 condition de se restreindre A une série de composés
homologues. Néanmoins, nous avons constaté que la dénomination "méthode de ML"
recouvre en fait deux définitions trés distinctes de la densité de spin : on
devrait donc plutdt parler des deux méthodes de ML en spécifiant bien 3 quelle

variante il est fait appel,.

= Pour les radicaux Alternants Neutres Impairs, nous avons proposé
une modification de la méthode de ML -la méthode POL'~ qui améliore considérable-
ment l'accord avec 1l'expérience par rapport aux diverses variantes proposées au-—
paravant. Nous avons en outre signalé par ailleurs (25) qu'il est encore possible
de parfaire 1'accord avec l'expérience en appliquant la méthode POL' & des orbi
tales moléculaires vérifiant une relation de self-consistance analogue a (23) :
c'est la méthode appelée POL 3 dans la référence (25).

Pour les radicaux Alternants Neutres Impairs et plus particulieé-
rement pour le radical benzyle, la comparaison avec quelques revues exhaustives
(27)(28) de calcul des constantes de couplage montre que nos résultats issus de

POL' sont tout i fait hohorables eu égard & la simplicité de la méthode employée.

- En ce qui concerne les radicaux—ions Alternants Pairs, nous
proposons également deux définitions de la densité de spin qui, tout en étant en
bon accord a%ec 1'expérience, vérifient le théoréme d'appariement, Il faut cepen-
dant remarquer que pour ce type de radical, 1'une quelconque des variantes de la

méthode de ML permet d'obtenir 1'ordre de grandeur des .couplages expérimentaux.
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-~ Au passage, nous avons €galement montré de manidre précise
qu'elles étaient les variantes équivalentes ou identiques en fonction dechaque
type de radical. Notons que le formalisme des polarisabilités est parfois employé
au sein de méthodes plus €laborées : "HUCKEL étendu" (22), C.N.D.0./S.P. (26).

- Enfin, 1'extension des méthodes proposées dans ce chapitre
aux radicaux alternants contenant des hétéroatomes est immédiate : nous 1'utili-

serons dans la partie expérimentale de notre travail.
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PREAMBULE

PREAMBULE AUX CHAPITRES III, IV, V

Au cours des chapitres suivants, nous rapportons l1'é@tude spectroscopique
par Photolyse par Eclairs puis par RPE de quelques espdces stables ou transitoi-
res issues de la décomposition de la diazo-anthrome I. Au préalable, il est né-
cessaire de passer en revue les travaux antérieurs concernant la photochimie de I.
Ce préambule contient ensuite une discussion du spectre d'absorption de I en

liaison avec la géométrie de la molécule.

I - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE : REACTIONS PHOTOLYTIQUES OU TERMOLYTIQUES DE LA
DIAZO-ANTHRONE

La décomposition de I par photolyse 3 température ordinaire ou par ther-
molyse a été trés longuement étudife par CAUQUIS et REVERDY (1). En conclusion
de leurs travaux, ces auteurs proposent un mécanisme réactionnel complexe qui
fait en particulier intervenir les espéces intermédiaires instables suivantes
le carbéne anthromy lidéne II et le radical anthronyle III (schéma page 53).
Selon REVERDY (1), II se forme & partir de I qui se trouve soit & 1'état singulet,

soit a 1'état triplet ; en outre, il y a équilibre entre les &tats singulet et

triplet de II

v
fsH® 1 sy > 1 Cry)
o} i 1
¥ ¥
. 1 <« /3 .
produits « IT ( SO) > TI( To)-+ produits

D'une maniére générale, les produits finaux de la photolyse de I en solu-
tion dégazée ne différent d'un solvant 3 1'autre que par leurs proportions rela-
tives : ce sont le bianthronyle V, 1'azine de 1'anthraquinone IV et le dérivé
substitué de 1'anthrone VI (schéma). En solution non dégazée il apparait également
1'anthraquinone VII qui deviert prépondérante (98 %) en solution benzénique

saturée en oxygéne.

La thermolyse de I vers 120°C, catalysée ou non par le cuivre, conduit aux
mémes produits que la photolyse (a savoir : IV, V et VI) sauf en solution benzéni-

que dans laquelle il apparait en outre de la bianthrone V bis (scﬁéma).




Décomposition photochimigue de la

O

diazoanthrone

SCHEMA

haut :décomposition photochimique de la diazoanthrone I
carbéne anthronylidéne II ;radiéal anthronyle III ;
azine de l'anthraqguinone IV;bianthronyle V; dérivé
substitué de 1l'anthrone VI

bas:blanthrone Vbis.
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La photolyse de I en matrice vitreuse 3 77 K est rapportée par PAVLIK
et co0ll.(2). Ceuk—ci mettent en &vidence une phosphorescence attribu& a une
émidsion quintet - triplet de II (transition - n) dont .les caractéristiques
spectrales sont tr&s voisines de celles de la phosphorescence de 1'an-
thraquinone. Ceci contraste avec les propriétés des arylmethyldnes caractérisées
par TROZZOLO et coll.(4) : pour ces derniers carbénes, la seule émission lumineuse
observée est une fluorescence dont les caractéristiques-s?ectres d'excitation et
de fluorescence- sont voisines de celles du radical de type arylméthyle corres-—
pondant.
Signalons enfin 1'existence de quelques autres travaux (3) concernant également
1'analyse des produits formés par photolyse ou thermolyse de I:la formation tran-
sitoire de 1I y est presque toujours postulée dans les mécanismes réactionnels

proposés.

I1 SPECTRE D'ABSORPTION DE LA DIAZOANTHRONE

Le spectre d'absorption de I (fig. III6) présente dans sa partie ultravio-
lette une grande analogie avec les spectres bien connus de l'anthrone et de 1'an-
thraquinone. La partie visible montre une absorption intense, structurée
(e = 15000, Amax MIHF = 403,423 nm) qui se déplace vers le rouge dans les sol-
vants polaires. Il existe en outre, non représentée sur la figure III6, une large
bande de trés faible intensité (e=40) dont le maximum est vers 500 nm. Cette
derniére bande est comparable aux faibles absorptions visibles observées chez les

composés diazoiques substitués ou non (5) (6).

La forte intensité et le déplacement vers le rouge dans un solvant polaire
de la bande visible de I située vers 400 nm excluent toute attribution d une
transition nll* analogue d celles de 1'anthrone ou de l'anthraquinone et situées
dans ce domaine de longueurs d'onde. Deux remarques permettent d'avancer une inter-

prétation possible de cette absorption :

~ contrairement aux autres cétones aromatiques, 1'absorption de plus grande lon-
gueur d'onde de la fluorénone (Amaxw 380 mn) a été attribuée 3 une transition

m* (7)

~ le diazocyclopentadiéne‘présente une stabilité (9) et un spectré d'absorption

(10) (bandes a 300 mn, 350-400 nm, bande faible vers 450 nm) attribués (9) 3 une

participation du groupe diazo a la conjugaison.
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Ceci permet de supposer que la bande visible intense de I est une
transition MI" analogue 3 celle de la fluorénone et intensifiée par participa-
tion du groupe diazo d la conjugaison. La structure &lectronique des diazo-
quinones (8) est en accord avec cette interprétation. En outre, les remarques

suivantes, qui tendent 3 assurer 3 I une géométrie proche de la planéité (en

accord avec REVERDY (1)), peuvent confirmer notre hypothése :

a) anthrone, fluorenone, anthraquinone d'une part, diazométhane d'autre part

sont plans.

b) parmi les divers essals entrepris pour inclure I dans un monocristal, le seul

succés a été obtenu avec la fluorénone, ce qui indique pour cette derniére

et pour I des géométries voisines.
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CHAPITRE III

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA PHOTODECOMPOSITION
DE LA DIAZOANTHRONE PAR PHOTOLYSE PAR ECLAIRS

| A) RESULTATS EXPERIMENTAUX |

1T

111

v

PHOTOLYSE PAR ECLAJIRS DE DIAZOANTHRONE ET DE SES PHOTOPRODUITS DANS LE

CYCLOHEXANE

I.1. Solutions dégazées
a) Diazoanthrone I
b) Bianthronyle V
¢) Cyclohexyl 10-anthrone VI

d) Photolyse par Eclairs "sélective"

I.2 Solutions non dégazées

a) I
b) V
c) VI

PHOTOLYSE PAR ECLAIRS DE NITROANTHRACENE VIII

PHOTOLYSE PAR ECLAIRS DE PHENYLANTHRONE IX

PHOTOLYSE DE DIAZOANTHRONE DANS UN VERRE A 77 K

B) INTERPRETATION DES RESULTATSJ

I ler cas INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRANSITOIRES OBSERVEES AVEC VI et
X
II 2éme cas INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRANSITOIRES OBSERVEES AVEC I, V

ET VIII
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I1.1. Spectres d'absorption du carbéne anthronylidéne II et du radical

anthronyle III

IT.2. Comparaison des spectres d'absorption d'un carbé&ne et du radical

correspondant : revue bibliographique succincte

11.3. Interprétation de 1'Absorption Transitoire observée 3 partir de I

11.4 Discussion

C) GENERALISATION : SPECTRE ELECTRONIQUE DE QUELQUES RADICAUX DE TYPE DIARYLMETHYILE

I RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATIONS

I1 NIVEAUX D'ENERGIE D'UN MODELE PLAN DU RADICAL DIPHENYLMETHYLE

D) CONCLUSION




59

L'étude par Photolyse par Eclairs de I nous a montré qu'il subsistait
une Absorption Transitoire aprés totale disparition de I. Nous avons donc été
conduits & étudier également par Photolyse par Eclairs les photoproduits de I ;
cette étude exhaustive a &té menée dans le cas particulier du cyclohexane

comme solvant.

A) RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - PHOTOLYSE PAR ECLAIRS DE DIAZOANTHRONE ET DE SES PHOTOPRODUITS V ET VI DANS
LE CYCLOHEXANE

I.1. Solutions dégazées

a) Diazoanthrone I

- i i o e S e et e i e st S

La Photolyse par Eclairs (PE) d'une solution soigneusement désaédrée de I
dans le cyclohexane (1 a 2 10—5 M) conduit 3 1l'observation de deux Bandes d'Ab-

sorption Tramsitoire (BAT) : 1'une intense, avec un maximum vers 352 nm 3
1'autre, de faible intensité, autour de 425 nm (fig III, 1). Dans quelques

autres solvants : méthanol, benzéne, paraffine liquide, la position des BAT
varie peu (l'observation de la BAT vers 425 nm est génée par le déplacement
vers le rouge de la bande visible de I dans le benzéne et le méthanol).

I disparait trés rapidement en fonction du nombre d'éclairs regus par la solu-

tion comme le montre la diminution des BA normales S, ¢— So de I situées 3 381

1
et 403 nm (fig ITI-1). On constate ainsi que, aprés totale disparition de I,

- d'une part les BAT persistent

~ d'autre part la BAT a 352 nm devient un peu plus large.

b) Bianthronyle V

-~

La PE de V permet 1l'observation de deux BAT similaires 3 celles de I
(fig III, 2). Toutefois, la BAT 3 425 nm apparait plus large que dans le cas
précédent; ce qui peut s'expliquer par 1'absence d'absorption normale de V dans

cette région
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(13T)avant disparition totale(9,11,13) de I.
-n°® pairs:absorption des espdces stables ou transitoires{RBAT du

radical III vers 350nm)
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¢) Cyclohexyl-10 anthrone VI

On observe ici deux BAT dont 1'aspect est trés différent de celles obser-
vées ci-dessus ; l'une, intense vers 310-360 nm, 1'autre d'intensité plus faible

est située autour de 500-550 nm (fig III, 3).

d) Photolyse par éclairs "sélective"

—— -

Ces résultats indiquent que V et VI peuvent jouer un rdle dans le main—-
tien d'une AT aprés totale disparition de I puisqu'ils se forment au cours de
la photolyse de I. Ce rdle est indirectement confi rmé par une expérience de PE
"sélective" : pour ce faireg on filtre la lumiére de 1'éclair photolytique par
une épaisseur de verre ne laissant passer que les longueurs d'onde supérieures
4 325 nm:iceci &limine presque totalement 1'absorption de lumidre par V et VI,
tandis que le chromophore diazoique de I reste excité., Dans ces conditions, V et
VI ne donnent lieu qu'a des AT trés faibles ; au contraire, pour I, on observe
une diminution simultanée des BAT et des BA normales aifur et 3 mesure de la dis-

parition de I.

I.2. Solutions non dégazées.

a) I

En présence d'air ou en solution saturée en oxygéne, la PE de I conduit
également 3 1'observation de deux BAT de maximums vers 352 nm et 425 nm. A la
différence d'une solution dégazée, on constate, comme par PE sélective, une

évolution paralléle des BAT et des BA normales,

b) V

Les solutions non dégazées de V présentént les mémes BAT que les solutions

dégazées et 1'AT persiste, pour des retards du méme ordre de grandeur (>lms)
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Fig.III-h
Photolyse par Eclairs de VIII:retard constant de 35microsecondes;

solution dégazée de cyclohexane;

o .. . . . e
-n°® 1,3,5,7:diminution puis 8,10:disparition du spectre

d'absorption de VIII

o . c . .
-n°° 2,4,6,9 :Bande d'absorption Transitoire du radical III

vers 350nm
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c) VI

Pour VI, au contraire, il n'y a plus aucune AT en solution non dégazée.

II - PHOTOLYSE PAR ECLAIRS DE NITROANTHRACENE VIII

L'étude du nitroanthracéne VIII par PE a €té entreprise pour deux raisons

(schéma III-1)

- d'une part, le radical anthronyle III est postulé comme intermédiaire dans sa

photochimie (1)

- d'autre part, la plupart des photoproduits de I sont identiques 3 ceux de VIII,

en particulier V et VII (1).

La PE de VIII en solution dégazée ou non dans le cyclohexane permet 1'ob-
servation de deux BAT identiques 3 celles observées avec I ou V (Amax = 352,420nm)
(fig. III-4). Comme pour I, on constate que, aprés totale disparition de VIII,

les deux BAT persistent dans le cas ol la solution est dégazée.

I1II - PHOTOLYSE PAR ECLAIRS DE PHENYLANTHRONE IX

En solution cyclohexanique non dégazée de phénylanthroneIx, il n'y a
aucune AT. Par contre, en solution dégazée, on observe deux BAT trés voisines
de celles observées dans les mémes conditions avec VI (fig III, 5); en particulier,
la BAT située dans 1l'ultraviolet est tré&s large, a la différence des BAT corres-

pondantes observées avec I ou V.

IV - PHOTOLYSE DE I DANS UN VERRE DE 2-METHYLTETRAHYDROFURANNE (MTHF)

Par irradiation dans sa bande d'absorption visible (350 nm < A < 450 nm),

I disparait au profit d'un autre spectre qui présente notamment (fig IIT 6)

- une bande intense vers 340-360 nm avec un maximum trds aigu & 352 nm

- une bande plus large vers 400-450 nm

deux bandes de trés faible intensité vers 520 et 565 nm (non représentées sur

la figure I1I-6).
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Ce spectre, qui apparait dés le début de l'irradiation (quelques secondes),
reste inchangé lors d'irradiations prolongées (5 mn). En lialson avec cette
observation, on peut sigmaler qu'en début d'irradiation de I dans un verre,
les signaux RPE radicalaires sont négligeables par rapport au signal RPE du
carbéne anthronylidéne II. Ce dernier est d'ailleurs observé seul, d l'exclusion
de tout signal radicalaire, par irradiation prolongée de I (v 30 mn) dans un

verre de benzophénone.

B) INTERPRETATION DES RESULTATS

Les spectres d'absorption transitoire observés par PE de photoproduits de

I sont de deux types bien différents

I.ler cas : INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRANSITOIRES OBSERVES AVEC VI ET IX

Pour VI et IX, les BAT n'existent qu'en solution dégazée et la BAT située
dans l'ultraviolet est trés large. Pour ces deux dérivés substitues de 1l'anthro-
ne que sont VI et IX, nos observations sont paralléles 3 celles de NAGAKURA et
Coll (2) concernant 1l'anthrone : ces auteurs attribuent 1'Absorption Transitoire
observée par PE de 1l'anthrone au radical cétyle de l'anthrone par analogie avec
les caractéristiques bien connues du radical cétyle de la benzophénone (3).

Nous adopterons donc la méme interprétation pour les AT observées avec VI et
IX : les BAT sont attribuées aux radicaux de type cetyle correspondants (schéma
11T 2).

II.2eme cas : INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRANSITOIRES QBSERVEES AVEC I, V
et VIII

II.1 Spectres d'absorption du carbéne anthronylidéne II et du radical anthronyle
I1I

a) les BAT identiques observées d partir de V et de VIII doivent &tre
attribuées & une espéce radicalaire commune qui ne peut &tre que le radical

anthronyle III.
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b) L'absorption observée en début de photolyse de I en matrice vitreuse
3 77 K est celle du carbé;e anthronylidéne II puisqu'il n'y a pas de signal
radicalaire dans ce cas. Un systéme de bandes tout & fait comparable i celul
de II a été attribué (18) au nitrédne 9 nitrérno-anthracéne, dont le systéme [
est assez voisin de celui de II.

Ceci nous améne 3 constater que les spectres d'absorption de III et de II

sont indiscermables, eu &égard aux différences de température et de solvant.

I1.2 Comparai son des spectres d'absorption d'un carbéne et du radical corres-

pondant : revue bibliographique succincte

Les données de la littérature concernent la compéraison des spectres élec-
troniques d'un carbéne (é :) et du radical correspondant (é—H) soent peu nombreu—
ses. Les spectres d'absorption de quelques carbénes de typ; diarylméthyléne ont
&té enregistrés notamment par TROZZOLO et coll1(4), MORITANI et coll.(5),

CLOSS et coll(6)

~ TROZZOLO et coll.(4) ont étudié les spectres de fluorescence ou d'excitation
du diphénylméthyléne et de quelques—uns de ses dérivés substitués formés en
matrice vitreuse d@ 77 K. Ils remarquent la similitude qualificative des spectres

d'absorption d'un carbéne et du radical correspondant :
- 3 savoir : btande intense dans 1'ultraviolet, tande faihle dans le visible-,

en accord avec les prévisions théoriques (7). Le spectre d'absorption du
diphénylméthyléne (4b) (Amax = 300, 465 nm) est cependant distinct de celui du
radical diphénylméthyle (13) (4b) (Amax = 335, 515 nm) '

- par PE i température ambiante, CLOSS (6b) montre que le diphénylméthyléne,
arrache un atome d'hydro géne au cyclohexane (réaction totale en 50 us) mais pas
au benzéne. Pour le p-p' dibromodiphénylméthyléne en solution cyclohexanique, le
spectre d'absorption du carbéne disparait progressivement au profit de celui du

radical (6b)

— MORITANI et coll. (5) ont &tudié les spectres électroniques des deux carbénes
apparentés : le dibenzo a, d cycloheptatriénylidéne et le 10, 1l-dihydrodiben-
zo a,d cycloheptadiénylidéne d'une part en matrice vitreuse & 77 K, d'autre
part par PE 3 température ordinaire : il y a toujours identité du spectre
d'absorption observé en PE pour des faibles retards avec celui observé en matri-

ce vitreuse. Toutefois, pour le second composé diazoique &tudié (5¢), le spectre
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observé par PE évolue quand le retard augmente : le spectre du carbéne est
remplacé par un spectre trés voisin attribué au radical correspondant. Quant
au premier composé diazoique (5d), MORITANI ne signale qu'une modification

du Spectre de 1l'Absorption Transitoire quand le retard augmente.

11.3 Interprétation de 1'Absorption Transitoire observée i partir de I.

La rapide revue bibliographique qui précéde montre, ainsi que le souligne
d'ailleurs TROZZOLO (4b), qu'il est parfois délicat d'attribuer une AT & un
carbéne ou au radical correspondant. Pour ce qui concerne la PE de I, on peut
donc a priori attribuer 1'Abscrption Transitoire soit au radical III seul soit
au carbéne II puis au radical IITI. Cependant, 1'attribution & III seul est la
plus probable car 1'Absorption Transitoire persiste pour des retards longs
v(% 100us) par rapport aux durées de vie habituelles des carbénes (5) (é 10us)
et ceci quel que soit le solvant utilisé : benzéne, méthanol, cyclohexane ou
paraffine liquide. On ne peut toutefois exclure 1'hypothé&se que, pour les faibles
valeurs du retard, une partie de 1'AT soit due 3 II, ceci en raison de l'identi-

té des spectres électroniques de ITI et de II.

Enfin, 1'AT qui persiste aprés totale disparition de I ou de VIII en solu-
tions dégazées est celle de III issu de la dissociation photolytique de V (schéma

ITI 3).

A contrario, 1'absence d'AT par PE sélective (A > 325 nm) d'un c8té en fin
d'expérience en solution dégazée de I ou de VIII, de l'autre en solution dégazée
ou non de V s'explique par 1'absence d'absorption significative de V dans cette

gamme de longueurs d'onde.
II.4 ‘Discussion

Les spectres RPE observés aprés thermolyse de diphényldiazométhane ou de
9-diazofluoréne, initialement attribués (8) respectivement aux radicaux diphé-
nylméthyle X et 9-fluorenyle XI, ont depuis été réattribués (9) a des formes
substitudes de ces radicaux, respectivement X bis et XI bis (schéma III.4).

De méme, la thermolyse du bixanthyle donne, & cO0té du radical xanthyle XII,

le radical xanthyle substitué XII bis (10) (schéma III.4)
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énfin, par PE du bifluorénylidéne, VANDER DONCKT et coll.(11) observent une
BAT s'étendant de 350 3 530 nm qu'ils attribuent au radical fluorényle substitué

XI bis. Ce méme radical apparait seul par thermolyse du bifluorényle (9¢) (17}.

I1 est donc possible d'envisager également, dans notre cas, la formation d'un
radical anthronyle substitué IIT bis (Schéma IIT.4) issu de 1'une ou l'autre des

réactions ci-dessous

IT + IIT—> 111 bis

IIT + V —1III bis + anthrone.

Toutefois, la premiére réaction est limitée par la durée de vie des espéces
transitoires mises en jeu tandis que la seconde ne peut devenir importante gu'en

fin d'expérience, lorsque la concentration en V a atteint un niveau suffisant.

C) GENERALISATION : SPECTRES ELECTRONIQUES DE QUELQUES RADICAUX DE TYPE DIARYL~

METHYLE.

Afin de confirmer 1'attribution au radical anthronyle III de la BAT observée
avec I, V ou VIII, il nous a paru intéressant de comparer les spectres d'absorp-
tion de quelques radicaux de type diarylméthyle homologues de III. Le spectre
d'absorption du radical diphénylméthyle X est bien connu (4b) ; cependant, de
méme que pour le carbéne diphénylméthyléne (14}, il a &té prouvé par RPE que X
n'est pas plan (9) par suite d'une rotation des deux groupes phényle. Une telle
rotation est emp&@chée par exemple chez les radicaux anthronyle III, xanthyle XII
ou thioxanthyle. Le radical xanthyle XII est d'ailleurs considéré par WINCOW (12)
comme un modéle plan du radical diphénylméthyle. On peut donc s'attendre a ce que
ces radicaux aient des spectres électroniques voisins, si 1'on ne tient pas compte
des éventuelles transitions liées A la présence des chromophores hétéroatomiques

-~ -~ -~

¢ = o0, 0, S.

- -

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATIONS.

La PE de solutions cyclohexaniques d&gazées ou non de bixanthyle ou de
bithioxanthyle permet 1'observation de BAT trés similaires, en forme et en posi-
tion, a celles observées i partir de V (fig. III1.7). Nous les attribuons respeCfr
tivement aux radicaux xanthyle XII et thioxanthyle XIII. L'observation des spec—

tres RPE de ces mémes radicaux par thermolyse de leur dimére
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voir chapitre V) confirme notre attribution. En outre, par PE de la
fluoresceine, LINDQUIST (16) met en &vidence une BAT (Amax =.355 nm) attribuée
A un radical 9 phényl ~xanthyle substitué,

Pour comparaison, nous avons également étudié par PE les solutions cyclohexani-~
ques de diphénylchlorométhane : on observe dans ce cas une BAT s’'étendant de
300 3 340 nm (Amax " 333 nm), analogue a celles observées par PORTER (13) ou
CLOSS (6b) dans d'autres conditions expérimentales et attribuées au radical

diphénylméthyle (Amax = 335 nm).

I1 - NIVEAUX D'ENERGIE D'UN MODELE PLAN DU RADICAL DIPHENYLMETHYLE.

De méme que pour les spectres d'absorption, nous verrons (chapitre V)
que les spectres RPE des trois radicaux III, XII et XIII sont voisins ; en outre,
les valeurs des diverses constantes de couplage correspondent, par rapport aux
valeurs correspondantes du radical diphénylméthyle, 3 une diminution de 1l'angle
de rotation des groupes phényle chez ce dernier radical (c'est-3rdire & une

augmentation de la planeité).

Un calcul théorique des transitions €lectroniques du radical diphénylméthyle
supposé plan peut donc constituer une bonne approche des spectres électroniques
de III, XII ou XITII. Pour ce faire, nous avons sélecticnnd 1la méthode développée
par BERTHIER et BAUDET (15) (*), qui donne de bons résultats en ce qui concerne
les radicaux de type benzyle. Cette méthode consiste 3 calculer, dans une premiére
étape, les Orbitales Moléculaires (OM) du champ self-consistant dans 1'approxima-—
tion d'une fonction d'onde avec contrainte de spin. Ces OM self-consistantes ser-
vent de base, dans une seconde &tape, a un calcul d'Interaction de Configuration
qui fournit énergies des transitions R - TIx , forces d'oscillateur et densités de

spin.

(*¥) Nous remercions Mme J. BAUDET d'avoir bien voulu effectuer ce calcul.
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composés soumis 3

photolyse par éclairs

!
|
!
|
I
i i
i |
i §
R i !
!’ i }
| nitroanthracéne VIII 335 352 360 ; 400 450 f
P Tttt P TTTTTTTTTTTTT ;
{
| bianthronyle  V 335 352 360 i 400 550 ?
e e T |
i
i diazoanthrone I E 335 352 360 E 400 450 !
- 3
| 1 i §
| mbenie —_— | et T T T S T T S T T T e e S e e H
i | | |
! bixanthyle 1 325 345 360 t i
i | ; |
1 H t i
. T T !
i bithioxanthyle E 335 355 365 i 390 460 |
== §
| | i |
T Ty D - T
i cyclohexyl-10 anthronei 310 360 i 470 550 |
i
l VI | } :
p T P T i TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT !
i phénylanthrone  IX i 300 370 5 410 570 5
| I I '

Tableau II1I-1:
Longueurs d'onde des bandes d'absorption transitoire de quelques composés

étudiés par photolyse par éclairs.
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Les résultats concernant le radical diphenylméthyle pourvu d'une géométrie

plane standard sont les suivants

énergie force d'oscillateur
eV nm
2 2
6> 0" | 2,36 525 0,0240
29 > o2 , 3,00 413 0,0009
2¢0+ o2 , 3,03 410 0,0019
2¢O+ ¢2 4 3,35 370 0,0055

. _ - . 2 2
La bande intense située vers 350 nm s'apparente 3 la transition ¢O > ¢4

tandis que la bande faible située vers 410 nm s'apparente aux transitions

2 2
by + b, ou Zh

o o} 1?
aucune absorption parmi les radicaux étudiés mais pourrait s'apparenter 3 la

bande de plus faible énergie de II (A ~ 520,565 nm).

> 2¢3. Quant & la transition 2¢0 > 2¢ elle ne ‘correspond 3

Remarquons que l'accord avec 1l'expérience est de méme qualité que pour les

radicaux benzyle ou méthyléne-naphtaléne (15b).

D) CONCLUSION

Cette étude spectroscopique, menée pour l'essentiel par Photolyse par Eclairs,
permet de mettre en &vidence les spectres d'absorption de quelques espéces tran-
sitolres intervenant dans le mécanisme de photodécomposition de 1la diazoanthrone
I. I1 en ressort en particulier 1'extréme réactivité du carbéne anthronylidéne II
a4 température ordinaire puisque dans ces conditions sa durée de vie semble trés
faible (£ 10 us). Etendwe & quelques photoproduits de I ainsi qu'd quelques com-
posés apparentés 3 ces photoproduits, cette étude permet de comparer les bandes
d'absorption du proche ultraviolet pour quelques radicaux de type diarylméthyle
(tableau III~1). Rappelons que, comme le radical benzyle, bien qu'a un degré
moindre en raison d'une géométrie probablement non plane, le radical diphényl-
méthyle peut constituer une pierre de touche pour toute théorie épectroscopique

s'appliquant aux espéces radicalaires.
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ETUDE DU SPECTRE RPE DU CARBENE ANTHRONYLIDENE
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I - INTRODUCTION

L'étude par spectroscopie d'absorption rapportée au chapitre précédent
montre d'une part que le carbéne anthronylidéne I1I est stable a basse tempéra-
ture et d'autre part qu'il est délicat de le distinguer du radical qui 1'ac—
compagne souvent : le radical anthronyle III. Par contre, cette distincticn
entre carbéne (S=1) et radical (S=%) devient évidente si l'on utilise la tech-
nique de RPE car aiors chaque espéce donne un spectre trés différent suivant 1la valeur
valeur de son spin S ;
ce chapitre est consacré a la mise en &vidence et 4 1'étude du spectre RPE du

carbéne anthronylidéne.

IT - CARACTERISTIQUES GENERALES DU SPECTRE RPE DU CARBENE ANTHRONYLIDENE.

IT1.1. Généralités

La diazoanthrone I a étéirradiée 2 basse température dans la cavité du
spectrométre (&chantillon dé&gazé ou non)
- soit & 1'état pur, en matrice-mére de I (polycristal),
~ soit en solution dans un verre : benzophénone, &thanol, toluéne,
2-méthyltetrahydrofuranne (MTHF),
- soit dispersée dans un échantillon polyeristallin : fluorénone,

anthraquinone.

On observe dans tous les cas un spectre RPE (fig.IV.1) qui persiste i
température constante aprés arrét de 1'irradiation. L'intensité de la raie 3
bas champ, située vers 550 G, est conforme a4 la loi de Curie en %-(l) : ce
spectre est donc caractéristique de 1'état triplet fondamental du carbéne
anthronylidéne II.

A partir des positions des raies les plus intenses situées 3 environ 550G,
4500G, 5200G, on peut en déduire les valeurs suivantes des paramétres de sépa-

ration 3 champnul (Zéro Field Splitting : ZFS), en admettant que

gxx = gyy = gzz = 2,0023 on trouve ainsi

1

Ip| = 0,366 cm E[ = 0,0176 cm |

Suivant la nature de la matrice ou le couple de raies utilisées pour le
calcul, le dernier chiffre significatif varie de +1 pour D] et de +2 pour |E].
Ces valeurs de |D| et IEI pour II sont en accord qualitatif avec celles_de
quelques autres carbénes apparentés (tableau IV.1). Qutre le méthyléne ?Hz,

dont ils dérivent tous, les carbénes les plus étudiés sont le diphénylméthyléne
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\
(DPM) et le fluorénylidéne (F). De par sa structure, on peut s'attendre a ce que
II leur soit apparenté, plus particuliérement en ce qui concerne F puisque, &
la différence de DPM, la rotation des deux groupes phényle n'y est plus possible.
Dans la suite du‘chapitre, nous serons donc parfois amenés d comparer ou d ex-—

trapoler 3 II certaines caractéristiques du F ou du DPM ainsi que des composés

diazoiques dont ils sont issus: le diazofluoréne et le diphényl-diazométhane.

I1.2 Géométrie du carbéne anthronylidéne.

Nous avons choisi pour II le méme systéme d'axes moléculaires principaux
que celui adopté par HUTCHISON et coll. (2a) {2b) dans le cas du carbéne plan

fluorénylidéne (F), & savoir : (schéma IV.1)

y le long de la liaison C-N-N
z dans le plan moléculaire

x perpendiculaire au plan moléculaire

Ce choix suppose implicitement 1'adoption d'une géométrie plane pour II,
en accord avec REVERDY (voir préambule). Cette hypothése est justifige par les

arguments suivants

- HUTCHISON (2a) interpréte l'ensemble des données expérimentales
propres a I a partir de modéles théoriques dont la géométrie est celle du
fluoréne (plan). A

- La largeur de raie du spectre RPE de II inclus dans diverses matri-
ces est minimum dans le cas d'un polycristal de fluorénone. Ceci est 1l'indice
(3) de géométries voisines pour II et pour la fluorénone (plane d'aprés : (4))

- L'examen du spectre RPE du radical anthronyle III (voir chapitre
suivant) n'implique aucun écart par rapport & la planéité, tant du point de vue
de la comparaison avec quelques radicaux plansapparentés (radicaux xanthyle,
thioxanthyle, Iluorényle) que de la confrontation avec quelques calculs théoriques.
On peut par contre remarquer que les géométries non planes du carbéne DPM (5)
(2b) et du radical diphénylméthyle (6) sont bien établies.

Ces quelques raisons tendent & renforcer la validité de 1l'hypothése d'un carbeéne

anthronylidéne plan.

I1.3 Attribution des raies du spectre RPE expérimental

Dans 1'appromixation simple ou la valeur de D résulte pour l'essentiel de

1l'interaction dipolaire spin -spin au niveau du carbone divalent, on a D »0.
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Spectre RPE de 11 dans un verre de benzophénone(haut)
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Pour le méthyléne CH, dans son état fondamental triplet 38 le signe positif

1°
de D est en accord avec l'ensemble des résultats théoriques (7) ainsi qu'avec
une récente étude expérimentale 3 trés basse température (8). Par ailleurs, les
calculs théoriques (7) montrent également que le terme d'interaction spin-orbite
DSO est négligeable devant le terme d'interaction Spin-Spin DSS’ a la différence
des résultats concernant par exemple les nitrénes (13).

I1 est donc logique d'adopter les signes suivants pour les ZFS de II : D > O
E < 0, en accord avec les conventions adoptées pour le DPM (9) (5) ou le F(2).
Ceci conduit aux valeurs principales du tenseur d'interaction dipclaire spin-spin :

1

X=0,1397cm ¥=0,1043cm * 7=-0,24tcm T

Une valeur approchée de D peut &tre estimée en admettant que 1l'un des élec-
trons est situé dans une orbitale localisée sp2 contenue dans le plan yz tandis
que l'autre est délocalisé dans l'orbitale Ilix sur l'ensemble de la molécule.

En effet, les calculs de HIGUCHI (10) conduisent a D = O,‘Jcm"l pour l'interaction
entre deux électrons situés dans deux orbitales p perpendiculaires et a

D = 0,48 cm_l pour l'interaction entre une orbitale p et une orbitale s. D'autre
part, la densité de spin IIx sur le carbone divalent déduite du spectre RPE

du radical anthronyle : p = O,44 (Q=27G) est certainement trés proche de celle

du carbéne, donc

= (%.x 0,9 +.% x 0,48) 0,44 = 0,335 cm

D.., . !
théorique
Les valeurs ci-dessus des ZFS permettent

- d'une part de tracer les courbes de variation de 1'énergie magnétique
de II pour les trois orientations canoniques HO//x, y ou z. (fig IV.2)

- d'autre part, 3 l'aide du programme de KOTTIS et LEFEBVRE (11),
d'étudier la variation des champs de résonance en fonction de 1'orientation du
champ magnétique statique HO(8,¢) par rapport au systéme d'axes magnétiques
choisis. (fig IV.2). On peut ainsi prévoir la position et l'attribution des raies

théoriquement observables:

562 G 1643G 4537 G 5217 G 7203 G
H //z H //z H //y H_//x H //z
Am=1 Am=2 Am=1 Am=1 Am=1
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L'accord avec le spectre expérimental est trés satisfaisant. L'absence
de la raie vers 1643 G peut s'expliquer par une trés faible probabilité de
transition en dépit d'une stationarité du champ de réscnance analogue i celle
de la raie 3 562 G : les probabilités de transition calculées pour 6 = 0,2°
sont respectivement 0,5 4]Om6 et 0,5 pour les trois raies HO//z a 562,1643 et
7203 G.

Le spectre expérimental comporte en outre vers 2410 G une raie dont 1'in-
tensité varie trés rapidement avec la puissance hyperfréquence et qui coincide
avec la valeur du champ magnétique pour laquelle il y a absorption simultande
de deux quanta : c'est donc la raie 3 2 quanta H

dq”

.4 Expérience de magnétophotosélection.

Une expérience de magnétophotosélection (14) a 8té réalisée pour confirmer
1'attribution de nos axes moléculaires.

On peut admettre que le moment de transition de la bande d'absorption visi-
ble de I est, comme pour le diphényldiazométhane et le diazofluoréne (12},
paralléle 3 la direction C-N-N c'est-d-dire paralléle 3 y. Cette supposition
est cohérente avec la polarisation de la bande d@ 353 nm de II. En effet, si
1'on irradie une solution vitreuse de I avec une lumiére polarisée
(350nm < X < 450 nm) la comparaison de l1'absorption polarisée soit paral-
lélement soit perpendiculairement a la lumiére photolytique indique que la bande
d 353 mn de II est peclarisée perpendiculairement 3 cette lumiére photolytique.
Ceci est en accord avec les observations de HUTCHISON et coll.(i2c¢) qui consta-
tent que seule la lumiére polarisée parallélement 3 z est absorbée. par le
DPM ou le F.

Partant de cette hypothé&se concernant la polarisation de la bande visible
de I (M//y) on peut irradier I dans 1la cavité du spectrométre avec une lumiére
polarisée (direction de polarisation E) soit paralléle soit perpendiculaire a
H 3 D'aprés notre choix des axes magnétiques moléculaires les intensités des

diverses raies du spectre doivent 8tre conformes au tableau suivant :

raie 3 600 G

et raie a 72006

4500 G 5200 G

E//M//y//HO faible intense faible
E//M//y_l_Ho intense faible intense
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c'est effectivement ce que nous observons :
- soit par comparaison des rythmes de croissance des raies a 600 G et 4500 G

dans les deux cas E//HO et ElHO (verre de MTEF)

- soit par comparaison des intensités respectives des diverses raies du spectre
dans les deux cas E//HO ou Elﬁo aprés un meme temps d'irradiation (verre de
benzophénone : fig-IV3).

Signalons en outre que 1'étude analogue du DPM par magnétophoto-sélection

(12b) donne exactement le méme résultat qu'avec IT, & savoir :

E//HO:raie a 4560 G (HO//y) intense

EJ_H sraies H //x et H //z intenses
o o o

IIT - DISCUSSION DE QUELQUES PARTICULARITES DU SPECTRE RPE DU CARBENE ANTHRONY-
_LIDENE

Nous venons de présenter et de discuter quelques caractéristiques du carbé-
ne anthronylidéne II qui sont voisines de celles d'autres carbénes apparentés,
notamment le DPM et le F. Toutefois, le spectre RPE de II présente dans certaines
matrices des particularités qu'il nous parait intéressant de signaler et de discu-

ter. Ces particularités sont de plusieurs ordres :

~ dans quelques matrices polycristallines (I, fluorénone) ou vitreuses (&thanol},

la raie 3 bas champ Z, présente une structure fine en plusieurs composantes

]

- la position de ces composantes de Z 6 varie avec la température

1
-~ dans le cas particulier de la matrice-mére constituée par un polycristal de

I, le spectre RPE de II présente une raie ''supplémentaire' en sus de celles
prévues par les considérations théoriques. Nous allons 3 présent aborder en détail

ces quelques particularités.

III.1 Probléme de la raie 'supplémentaire"

Cette raie supplémentaire, observée uniquement en polycristal de I, se
présente comme un signal RPE de radical vers 2500 G (fig IV.3) ; elle apparait avec
une cinétique identique aux autres raies du spectre de II et persiste apres
arrét de l1'irradiation : elle semble donc devoir &tre attribuée a II.
La figure IV.4 montre qu'il n'existe aucun champ de résonance stationnaire
dans la région HO W 2500 G. Cette zone de champs magnétiques correspond au passa-
ge 3 champs de résonance > | champ de résonance. La seule transition située dans

cette zone est une raie Am = 2 HO//y a 2 quanta (2596 G). Cependant, une étude de
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saturation de cette raie "supplémentaire" ne montre pas une dépendance caracté-
ristique d'un processus & 2 quanta. En outre, le spectre théorique de II, cal-
culé évec le programme &tabii par KOTTIS (I1) (*) ne comprend que les seules
raies observées en matrice vitreuse (fig. IV.4).

Notre observation est 3 rapprocher de la remarque de WASSERMAN (15) concernant
1'incertitude du spectre simulé et la "disparition" d'unme transition dans la

zone Ho v 2400 G pour ce qui concerne le DPM.

ITI.2 Struccure fine de la raie 3 bas champ Z

1
I1IT.2.a) Le probléme des sites

La présence de plusieurs composantes dans la raie Z1 est observée dans les
cas suivants : polycristal de I (fig IV.1), de fluorénone (fig IV.5), verre
d'éthanol (2 larges raies distantes de 85 G). Une interprétation possible réside
en l'existence de plusieurs valeurs de D. Par exemple, dans le cas de la matrice
mére de I a 83 K, on peut associer la valeur D = 0,363 cm—l au couple

1
{Zl(c), qu(d)} (fig IV. 1). Une telle variation de D ne produit sur les autres

{Z, (a, b non distingués), qu(e)} et la valeur D = 0,366 em | au couple

raies du spectre, situées i des champs magnétiques plus &levés, qu'un élargisse-
ment pulsque la position des raies est en premiére approximation fonction de
% + (gBH)z.

WASSERMAN et coll.ont mis en relief, en particulier sur 1'exemple du DPM
(3), l'importance de la noticn de "site', chaque site définissant une valeur
particuliére de D. Cette notion de site permet d'expliquer (3) la variation
des paramétres D, E, largeur de raie pour le DPM inclus dans diverses matri-

ces (3) (9)
0,39644 cm ' <D < 0,4199 cm | 0,01516 em ! < E < 0,0197 cm !

Pour ce méme DPM inclus dans un monocristal de benzophénone, ANDERSON et
KOHLER (9) montrent que lorsque la température décroit de 77 K a 2 K, le mono-
cristal de benzophénone subit une transition de phase qui rend non équivalents

les deux groupes phényle du DPM et augmente les valeurs de D et E

(*) Nous remercions M. J. - Ph. GRIVET pour un listing commenté de ce programme.
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Cette influence de la matrice ressort également de notre étude de la varia-

tion de 1la largeur & mi hauteur de la raie Zl du spectre de II
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De méme que pour le DPM, on remarque que la largeur de raie la plus faible
s'obtient pour une matr;ce de géométrie la plus proche de celle du carbéne II
dans le verre de benzopﬁénone, il existe une distribution trés large des sites
tandis que la similitude géométrique de la fluorénone et de II limite le nomhre
de sites possibles donc la largeur de raie.

L'eéxistence de sites suffisamment distincts pour donner lieu & l'observation
de faies différentes a été signalée pour le méthyléne inclus dans quelques ma-
trices : SF6 (16), gaz rares (17) (18), pour le naphtylméthyléne (19) ainsi que
le dicyanométhyléne (20).

I11.2.b) Perturbation de la structure électronique de II propre & chaque site.

Nous attribuons donc ces valeurs distinctes de D 3 des sites différents. Le
calcul ci-dessous montre 1'extr@me sensibilité de D & toute perturbation : le
modéle simple de HIGUCHI (10) montre en effet que D

- d'une part varie comme la densité de spin  sur le carbone divalent : Py

- d'autre part dépend de l'angle 0 des liaisons de ce méme carbone divalent. A

partir des valeurs de HIGUCHI, on a

- - e
D =0,9 { _2 cos ) + 0,48 [1 + cos e]

-1 cos GJ 1 - cos ©

il est facile de vérifier qu'a densité de spin constante (DIIx = 0,5), au voisi-
nage de 6 = 120°, une modification de cet angle de 1° fait varier D de 0,003 cm_1
L'influence de 1l'environnement de 1'état triplet sur les valeurs de ses para-
métres D et E a été notamment discutée récemment par WASSERMAN et coll. (21) SMITH
et WELTNER (22), BRAMWELL et coll.(23). I1 faut ici distinguer 1'influence d'éven-
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tuels mouvements moléculaires, fonction de la température, de 1'influence pure-
ment statique de la matrice sur un état triplet immobile. Dans leurs interpré-
tations les plus récentes, WASSERMAN et BRAMWELL (21) attribuent les variations
de D a des transferts de charge par délocalisation entre orbitales du solvant et
du triplet ainsi qu'3 des variations dans 1l'empilement du solvant, SMITH et

WELTNER (22) distinguent 1'interaction spin-spin D__, de l'interaction spin-orbite

S8

L oaa . . v ..
DSO ¢ 1'effet de la matrice est d'augmenter DSS et de diminuer DSO’

effet étant prépondérant, ce qui explique que les valeurs de D en matrice soient
3 1

ce dernier

toujours inférieures i la valeur en phase gazeuse.

Si 1'on suppose une géométrie unique pour II quel que soit le site, 1'exis-
tence de plusieurs valeurs de D peut néanmoins résuiter d'une variation des den—
sités électroniques de II 3 la suite d'orientations différentes des molécules de
IT et du solvant d'un site 4 l'autre (de ce fait, l'importance du transfert de

charge différe d'un site 3 1'autre).

IT1.2.¢) Sites et mouvements moléculaires.

Une autre alternative consiste 3 faire appel 3 des mouvements moléculaires
de II d'origine thermique au sein de la cage du solvant. Ce phénoméne,particu-

liérement bien étudié avec le méthyléne (16) (17} (18) conduit, par élévation

" de température, d une diminution des valeurs observées de D et de E par rapport

aux valeurs du méthyléne immobile. Ces mouvements moléculaires peuvent &tre plus
ou moins permis suivant les caractéristiques du puits de potentiel de la cage

de solvant considéré. Ainsi 1le méthyléne présente dans le néon et le krypton
(18) deux sites dont 1'un autorise une rotation rapide autour de 1'axe z d'ol
1'annulation de E. De méme, 1'élévation de température révéle 1l'existence de
deux sites distincts chez le triplet fondamental CCO (22). Les valeqrs distinctes
de D observées avec II peuvent donc s'interpréter par des mouvements d'origine
thermique et de plus ou meins grande amplitude suivant le site considéré. Remar~
quons que cette interprétation implique une variation de D avec la température,
ce qui est effectivement observé dans les matrices étudiées. Toutefois, ce type
d'interprétation peut difficilement rendre compte de 1'existence de deux valeurs
distinctes dans un verre d'éthanol:dans une telle matrice con doit plutGt sfatten-
dre 3 une distribution continue de valeurs de D, & la différence du cas d’'un

monocristal.




94

o~ 83K

| /
e \‘i// 213
K
: *u\\\\/\ ///“ vty 103K \‘ /fv
el / //ﬁﬂ '

i e
/ﬂw 133K //*4
/ K

« 88
/ w 193K :
| -wa\\\/ﬁ\\///dh 206
20G

—— e p—

%

23—
| M/ /43
/\/ /, 163

203
/\ \/223 |
233
-~
/\/273 106,

Fig IV-5:évolution de la raie Z1 du ¢arbéne anthronylidéne II

BS
e

avec la température dans quelques matrices:
-haut ,gauche:dans la matrice-mére de I
~haut ,droite:dans un polycristal de fluorénone

-bas:dans un monoeristal de fluorénone
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I1I-3 Role de la température

L'effet de la température a &té €tudié dans les matrices suivantes : verre
de benzophénone, polycristal ou monocristal de fluorénone, polycristal de I. Dans
chaque cas, on remarque un déplacement réversible de la raie Zl vers les bas
champs magnétiques lorsque la température augmente. Aucun &largissement n'accom-
pagne ce déplacement Kfig IV.5). Dans le cas particulier du polycristal de I,
1'évolution de la structure de la raie qu en fonction de la température confir-
me 1'existence de plusieurs valeurs de D ; en effet, lorsque ld température
augmente, la raie Z](c) se déplace vers les bas champs tandis que la raie Hd (d)
s'éloigne vers les hauts champs, en conformité avec l'effet d'une diminution de

D :

2

2 2 D 2 2 1/2
= - — 6 = —
qu 8 (3+E) D E +Z?)

Ce phénoméne peut s'expliquer par une diminution de D avec la température
de 1'ordre de 2 a 3 10_—5 cm-1 par Kelvin, c'est-3-dire du méme ordre de grandeur
que les variations observées par ailleurs (25) (24).
Une premidre étude D = f(T) a été entreprise des 1964 par THOMPSON (25) pour
quelques triplets photoexcitésen matrices plastiques : la diminution linéaire
de D en fonction de T(%%-< 0) est interprétée par un peuplement thermodynamique
de bas niveaux vibrationnels avec pour conséquence la diminution de 1'interac-
tion spin-spin. Cette interprétation ne peut expliquer nos observations puisque

les diverses composantes de Z, ne se déplacent pas de la méme manidre.

Divers travaux ultérieurslmontrent la généralité de ce phénoméne de diminu-
tion lindaire de D avec la température, tant pour les tripletsphotoexcités (23)
que pour les triplets fondamentaux (24) (26). Hormis le méthyléne ou ses dérivés,
on observe de telles variationS'poﬁr des molécules de la taille du 9-9' dianthry-
méthyléne (24) ou du naphtaléne (23), Pour ce dernier, BRAMWELL (23) retient 1'in-

terprétation d'oscillations dans le potentiel harmonique de la cage du solvant.
1% q

Pour II, la variation de %%

d'un puits de potentiel propre a chaque site, ce qui implique que la liberté des

avec le site peut s'interpréter par l'existence

mouvements moléculaires du carbéne anthronylidéne II dépende du site. Ceci est
confirmé par 1'étude de II inclus dans un monocristal de fluorénone (fig IV.5).
En effet, lorsque le monocristal est orienté de telle sorte que 1'axe z de II ‘
soit proche de 1l'orientation canonique HO//z (6 = 0), on observe deux raies Z"‘
correspondant 3 deux molécules d'orientations trés voisines (elles correspondent
probablement aux couples de molécules de fluorénone presque parailéles du mono-

cristal (4)). Par élévation de température, on constate que les deux raies ZI se

déplacent différemment (fig IV.5), ce qui indique des degrés de liberté non équi-

lents.
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IV — CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence 1'@tat triplet fondamental du
carbéne anthronylidéne issu de la photolyse de la diazoanthrone. La plupart des
caractéristiques de son spectre RPE ont pu &tre interprétées. Nous n'avons
toutefois pas observé de structure hyperfine, méme en monocristal : ceci est en
accord avec les résultats concernant le F et le DPM, pour lesquels les couplages
hyperfins ne sont accessibles que par ENDOR. L'étude RPE du radical anthronyle,
rapportée au chapitre suivant, permettra néanmoins une estimation des densités
de spin. : ‘

Cette étude du carbéne par spectroscopie de RPE compléte les informations
tirées des spectres d'absorption optique du chapitre précédent. En outre, les
expériences de magnétophotosélection nous assurent de la cohérence des résultats
issus des spectroscopies optique et magnétique.

Hormis le probléme de la raie supplémentaire, les quelques particularités du
spectre RPE du'carbéne anthronylidéne peuvent s'interpréter par l'existence de -
plusieurs types préférentielsd'interaction carbéne—-solvant, chdcun de ces types
ayant son propre puits de potentiel dans lequel se meut le carbéne.

11 faut enfin signaler que le carbéne est remarquablement stable (jusqu'a
~40°C) dans le monocristal de fluorénone, ce qui contraste avec la réactivité du

DPM en monocristal del-1 diphényléthyléne (27).
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INTRODUCTION

Le chapitre précédent concernait l'&tude par RPE de la premiére &tape
de la photolyse de la diazoanthrone I, & savoir le carbéne anthronylidéne II. Ce

dernier constitue également l'étape initiale de la thermolyse de I.

L'étape suivante de la décomposition de I, le radical anthronyle TIII,
sera étudiée dans ce chapitre. Parallélement, quelques radicaux anthronyle subs-
titués issus de photoproduits de I seront également caractérisés par RPE. Enfin,
pour compléter 1'étude comparative par spectroscopie &lectronique du chapitre III,
les spectres de RPE de quelques radicaux de type diphénylméthyle homologues du
radical anthronyle seront analysés & la lumiére des résultats de plusieurs modéles

théoriques adaptés & ce type de radical.

La présentation de cette &tude RPE est ordonnée en deux parties de la

maniére suilvante :

- La premiére partie consiste en une description des divers spectres RPE apparais-
sant par thermolyse ou photolyse de I, ou de quelques—uns de ses photoproduits.
La plupart des radicaux ainsi mis en évidence seront identifiés grdce aux valeurs

de leurs Constantes de Couplage (CC).

- Ensuite, dans une seconde partie, pour le radical III et quelques radicaux qui
lui sont apparentés et dont les spectres RPE sont définis, l'attribution des CC
aux protons correspondants sera établie en liaison avec les prévisions de quel-

ques calculs théoriques.




o & &

III BENZYLE CYCLOHEXADIENYLE
( ANTHRONYLE ) '

seclouoiics

III-ANTHANOL ITII-ANTHRACENE III-PHENYLE

( 9-PHENYLANTHRONYLE )

X

XI
( DIPHENYLMETHYLE ) ( FLUORENYLE ) @‘@

XIv

X=O *  XII-PHENYLE (9-PHENYLXANTHYLE)

1OPOLOGIE DES RALICAUX REKCONTRES AUX CEAPITRES III,IV,V,VI.

X=S ¢ XITI-PHENYLE (9-PHENYLTHIOXANTIHYLE)

BUS
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les valeurs des CC (Constantes de Couplage) des radicaux étudiés dans

ce chapitre, rassemblées dans le tableau V1, sont mesurées dans les conditions

expérimentales (solvant, température) donnant la meilleure résolution. Les va-

leurs relatives de: ces CC sont systématiquement vérifiées par simulation du

spectre théorique pour lequel on adopte une forme de raie lorentzienne.

Certaines CC du radical III - phényle dépendent de la température :

leur variation a été &tudiée dans le métaxyléne entre - 40°C et + 70°C par in-

tervalles de 10°C (fig. V 6,7,8,9). Pour ce radical III - phényle, tous les

spectres RPE ont &té enregistrés avec une fréquence de modulation Zeeman de 25 kHz

de maniére

3 éliminer le phénoméne d'élargissement des raies inhérent 3 1'emploi

d'une modulation d'amplitude Zeeman (1), tré&s net 3 la fré&quence de 100 kHz (&

cette fréquence, la présence de raies satellites de modulation correspond 3 une

largeur de
de raie du
augmentent
la largeur
une faible
avec toute

dence dans

raie de 36 mG (1) ). Dans ces conditions, 1l'intensité& et la largeur
spectre (V20 3 25 mG) restent inchangés entre = 40°C et + 20°C et
en dehors de cet intervalle. En raison de cette trés faible valeur de

de raie, 1'aspect du spectre théorique simulé s'avére trés sensible a
variation des CC, ce qui rend la simulation délicate mais contradictoire
attribution erronée. Outre les radicaux de type anthronyle mis en &vi-

le paragraphe A, nous avons également &tudié le radical thioxanthyle XIII

formé par dissociation thermique de son dimére, le bithioxanthyle.

A - RADICAUX APPARAISSANT PAR THERMOLYSE OU PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTHRONE ET DE

QUELQUES-UNS DE SES PHOTOPRODUITS.

I PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTHRONE I

I.1. En phase solide.

La photolyse de 1 en solution diluée dans une matrice vitreuse a 77 K

ne donne pas lieu a la formation de radicaux ; c'est par exemple le cas du verre

de benzophénone. Par contre, 1'irradiation & 77 K de la méme so0lution de I dans

un échantillon polycristallin (et non plus vitreux) de benzophénone conduit a la

formation trés rapide d'un radical dont le spectre RPE se réduit a une raie unique.

"Ce radical

0N encore

résulte donc de la réaction du carbéne II formé avec la diazoanthrone

photolysée puisque le polycristal de benzophénone contient des micro-

cristaux visibles 4 1'oeil.
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.

~ De méme, 1l'irradiation de I & 1'&tat pur & 77 K provoque 1l'apparition

d'un spectre RPE de radical tr&s intense et sans structure (largeur pic & pic

~10G; g-= 2,0033). A température ordinaire, 1'irradiation d'un &chantillon
polycristallin de I dans la benzophénone provoque également l'apparition d'une

raie RPE unique. Si on porte alors l'échantillon photolysé & la température de
fusion de la benzoph&none (~V50°C), cette raie RPE unique laisse alors apparaltre
uhe structure hyperfine tré&s complexe avec un triplet caractéristique de 1'interac-
tion avec un seul noyau d'azote (fig. V 1) '

IN (a = 5,4 G) ; 4H (a = 1,40 G) ; 4H (a = 1,14 G) ; 4 ou 8H (a = 0,42G

Un spectre exactement identique est observé & 50°C apré&s thermolyse vers 300°C

de l'azine de 1'anthraquinone IV.

Un radical de type dianthrylamino XIV pourrait rendre compte du nombre
et de l'ordre de grandeur des CC observées mais aucun mécanisme réactionnel simple
ne permet d'y accéder. Les valeurs des CC sont en effet du méme ordre de grandeur
que celles de quelques radicaux suivants apparentés 3 XIV : anion de la bianthrone
(pour les protons)(2) et phénothiazinyles substitués (pour 1l'azote)(par exemple :

radicaux 23 ou 24 de la référence 3).

I.2. En solution.

La photolyse de I en solution dégazée dans quelques solvants portés i
leur température de fusion (benzophénone : ~50°C ;  biphényle ou o-terphényle :
~ 70-80°C) ne fait apparaitre que de trés faibles signaux radicalaires. L'arrét
de 1'irradiation n'affecte pas 1'augmentation du signal de ces radicaux gui sont
par ailleurs identiques 3 ceux observés par thermolyse seule. Leur apparition est

donc imputable au seul effet thermique.

-~

L'absence de radicaux stables par photolyse 3 température ambiante, en
particulier celle de III, est cohérente avec nos observations de photolyse par

éclairs (faites a tréds faible concentration de I).

II ~ THERMOLYSE DU BIANTHRONYLE V

La thermolyse vers 200-250°C d'une solution de V provoque l'apparition
Q'un spectre RPE d'intensité croissante avec la température, dont les CC sont ras-
semblées dans le tableau V 1 (fig. V 5). L'attribution de ce spectre au radical
anthronyle III, issu de la dissociation thermique de V, est &tayée par la comparai-

son de ses CC avec celles de quelques radicaux homologues de type diphénylméthyle
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III III-anthranol] Iil-phényle XIII
9 11,86 _ _ 11,82
1,8 3,05 3,01 3,02 3,20
2,7 1,06 0,99 1;01 1,07
3,6 3,54 3,34 3,37 3,85
4,5 0,875 0,80 0,84 1,07
ortho - _ 0,66 —
méta _ _ 0,56 _
para _ _ 0,37 _
i:;;ZZZt. o—terghényle fluorgnone m—ﬁyléne o—terpgényle
250°C 150°C 20%C 300%C
largeur
de raie 0,07 0,12 0,020 0,14

Tableau V 1:Constentes de couplage(G )des radicaux &tudiés

exp POL? POL" exp FOL! POL" exp POL! ‘ POL"
9| 11,86 11,64] 11,66 11,82 11,86} 11,81
1] 3,05 3,65 | 3,55 | 3,02 | 3,21 | 3,15 | 3,20| 3,49 | 3,u5
2 1,06 1,13 1,09 1,01 0,99 0,97 1,07 10,91 1,01
3| 3,54 | 3,56 | 3,65 | 3,37 | 3,13 {3,23 | 3,85|3,52 | 3,66
L 0,875 1,03 1,02 O,8h 0,92 0,91 1,07 | 0,77 1,01

11T III—phényle p=67_.5° XIII
= = = = > = =
ho—o,h kao=2 hy 0,4 kog=2 hg 1,6 Koo 0,65

Tableau V2 :constantes calculées de III,III-phényle,XIII d'aprés

les méthodes POL' et POL"

L
Sonae
A RN
i
N ILLE
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(voir paragraphe B pour une discussion détaillée).

’

Au-dessus de 270-280°C, température de décomposition de V, la solution
initialement incolore devient verte et le spectre de III disparailt au profit d'un
autre spectre voisin de celui observé par LUCKHURST et coll(2) ou par SINGER et
coll (4) au cours de la thermolyse de la bianthrone V bis. Ces derniers attribuent
ce spectre au radical 9 - anthranol antronyle (noté III - anthranol). Ramenée i
température ambiante, la solution de V passe du vert au jaune. Ces observations,
caractéristiques du thermochromisme bien connu de la bianthrone V bis (5)(2), mon-
trent que cette derniére se forme probablement au cours de la tﬁermolyse de V.
L'absence du radical III - anthranol pér thermolyse ou photolyse de V en-dessous

de 250°C exclut la présence de V bis en tant qu'impureté.

Il s'est avéré nécessaire de reprendre une partie des travaux concernant

le cas simple de la thermolyse de V bis seule pour les raisons suivantes :

- V bis ainsi que le radical III - anthranol se forment au cours de la thermolyse

de I et de V,

- Dans le cas particulier du radical III - anthranol issu de la thermolyse de I, le
spectre RPE est d'une part anisotrope, d'autre part présente une largeuf de raie

fortement variable avec la température.

I1I - THERMOLYSE DE LA BIANTHRONE V BIS.

Le spectre RPE du radical III - anthranol observé dans ce travail, soit
aprés thermolyse de V, soit par thermolyse de V bis, est voisin de celui présenté
dans (2), quoique un peu mieux résolu dans notre cas (fig. V 10). Signalons dés &
présent que les CC mesurées dans ce travail (tableau V 1) sont en bon accord avec
celles observées par ailleurs (2)(4) mais que notre attribution est différente
(paragraphe B). Remarquons en outre que ce radical III - anthranol n'est que la
forme énolique du radical anthronyle substitué III - bis &crit sous la forme cé&to-

nique au chapitre III (schéma ITI-L)

Une &tude systématique du spectre RPE de III - anthranol en fonction de
la température dans quelques solvants (diphényle, o-terphényle) permet de dégager

les conclusions générales suivantes

~ La 1argeur’de raie, minimum vers 100-150°C, augmente avec la température (fig. V2

Cet élargissement isotrope s'explique soit par une diminution du temps de relaxa-

. tion spin-spin T2 (1), soit par un couplage spin-rotation (1).
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Fig.V2 :spectre du radical III-anthranol en fonction de la température: b(300°C),c(60°C)
a:spectre simulé(partie gauche);largeur de raie:0,66G
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FigV3:spectres RPE a)du radical III-anthranol & 150°C(solvant:biphényle)

b)observé en début de thermolyse de I a4 80°C:spectre "complexe"

diagramme en batonnets:reconstitution du spectre théorique du

radical III-anthranol
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- Pour des températures inférieures a 80°C, on observe un élargissement aniso-
- . . P . n
trope caractéristique d'une augmentation du temps de corrélation (en T~(l))

(fig. V 2¢).

IV - THERMOLYSE DE DIAZOANTHRONE I

-~

La thermolyse de I en solution (lO_lM a IO—ZM) dans la benzophénone
ou le biphényle a &té étudiée par des températures de 80°C i 100°C. Il apparafit
un spectre RPE, appelé& spectre "complexe'", trés voisin de celui de III - anthra-
nol mais qui n'est pas symétrique par rapport au centre du spectre, i la diffé-

rence du spectre de III - anthranol (fig. V 3 bas).

En outre, ce spectre "complexe'" présente quelques raies en sus de celles
dues 3 III - anthranol aux deux extrémités du spectre, comme le montre la compa-
raison avec le diagramme en batons de la figure V 3. Enfin, la résolution du
spectre '"complexe" diminue lentement de manidre irréversible au cours de la ther-
molyse : un spectre typique observé au bout de quelques heures est reproduit sur
la figure V 4b. La méme dégradation s'observe si 1l'on porte la solution & 150°C
ou plus en cours de thermolyse 3@ 80°C et le spectre observé est alors également

asymétrique.

On peut interpréter ces observations par la présence de deux radicaux
dont la proportion relative varie en cours de thermolyse : le radical III - an-
thranol, prépondérant en début de thermolyse,et un radical de type III - R dans

lequel le substituant R dépend du solvant.

La formation de V bis, par recombinaison de deux molécules de II ou par
attaque de II sur I puis élimination d'une molécule d'azote, permet d'expliquer
la présence du radical III - anthranol. Celle d'un autre radical anthronyle subs-
titué en 9 : III - R permet de rendre compte des observations expérimentales sui-

vantes :

13

~ l'asymétrie du spectre RPE "complexe” & toute température, quelle que soit la

résolution,
- la présence de raies en sus de celles dues & III - anthranol, avec cependant des
largeurs totales de spectre tré&s voisines pour III - anthranol et III - R :
~ 16,9 G,
- 1l'augmentation de la concentration en III - R (féaction du ler ordre) par raPport
3 celle en IIT - anthranol (réaction du 2e ordre) au fur et 3 mesure de 17aVénée—

ment de la réaction avec disparition de I.

’
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En effet, 1'extréme similitude des valeurs des CC chez les radicaux
III - anthranol, III - anthracéne (4) et III - phényle montre que 1l'on doit
s'attendre a des valeurs voisines pour III - R, Il en va de méme pour la valeur
de g, comme le montrent les valeurs de ce facteur de Landé pour III: g = 2,0033
(ce travail), III - anthranol : g = 2,00338 (4) et III - anthracéne : g = 2,00338
(4).

Cette présence simultanée des radicaux III - anthranol et III - R
peut permettre d'interpréter 1'aspect du spectre '"complexe" observé sous forte
résolution (fig. V 3b). Ce méme spectre enregistré sous plus faible résolution
soit par une surmodulation volontaire (fig. V 4a), soit par élévation de tempéra-
ture, révéle une anisotropie analogue 3 celle de III - anthranol & température
inférieure & 70-80°C. La méme interprétation, a savoir un temps de corrélation

trop long, doit donc @tre retenue pour interpréter cette anisotropie chez III - R.

Pour conclure, il s'avére que la thermolyse de I est un phénoméne trés
complexe puisque le spectre RPE observé &volue au cours du temps ainsi qu'en fonc-
tion de la température. Remarquons qu'il en est de méme pour la thermolyse du
diphényldiazométhane et du diazofluor&ne en solvant aromatique (6) (évolution du
spectre au cours du temps, présence d'un radical contenant un seul atome d'azote

couplé, ete...).

V ~ THERMOLYSE DE PHENYLANTHRONE IX (fig. V 6 a 10)

La thermolyse vers 120°C de solutions de IX dans divers solvants (o-ter-
phényle, m-xyléne, biphényle) permet 1l'observation d'un spectre RPE attribué au
radical 9 - phénylanthronyle : III - phényle, radical dont les CC de la partie
anthronyle sont trés voisines de celles des autres radicaux anthronyle substitués

(tableau V 1).

Parallélement 3 1'apparition de ce radical, la solution de IX devient
jaune pile et émet une fluorescence bleue : une étude spectroscopique des spectres
de fluorescence et d'excitation de solutions photolysées de IX montre que ceci

résulte de la formation de 9 —~ phénylanthranol IX bis (chapitre VI).

Par ailleurs, le spectre RPE du méme radical est observé par photolyse
de IX en solution dans le peroxyde de tertiobutyle vers - 20°C ; dans ce cas,
le radical III - phényle résulte probablement de 1'arrachement de 1'atome d'hydro-

géne situé en position 9 par les radicaux RO’ formés par photolyse du peroxj@eé;
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[
lieison{ce travall | ¥-P-T I6u0 t{veleonce pond
Gnp (9 {(13)
2-3 1,436 1,436 11,416 1,43
3-4 1,383 1,383 |[1,380 1,28
b5 | 1,406 1,607 |1,392 1 1,40
1-2 1,395 1,379 11,393 1,40
RADICAL FLUORENYLE XTI RADICAL CYCLCHEXADIXNYLE
Tiaison Jee traveil JCHE{TS) iaiconles travail(19)] IKLC(9¢e)
9-11 1,420 1,435 1-2 1,504 1,1&'46
11-1 1,419 1,413 2-3 1,366 1,369
1-2 1,390 1,395 3-4 1,420 1,506
2-3 1,403 1,k02 ;
34 1.400 1,401 Tableau V-3  :longueurs de liaison calculées
?
L-13 1,400 1,399 pour gquelques radicaux
12-13 1,470 1,469
RADICAL BENZYLE RADICAL CYCLOHEZADIENYLE
' 2 B(*#) | C
16,3 117,01 15,50 F17,3L L8 97,6 161,91 |100,88
5,1 | -6,43}~7,05{-7,18 9 -11,1 {-9,79 |-10,87
1,8 | 3,62 4,23 ] 4,19 2,7 5,1 15,29 | 5,41
- ~11,50|-11,14
6,1 | -5.6u | -7,16 | -6.66 13| 79,8 10,
RADICAL XANTHYLE XII RADICAL ANTHRONYLE III
exp(21] A(8) |B*) exp(*)| A(%) |B(*) Tableau V-bh:
' Calcul des constantes de couplage par
- [ -1} 1 e - s .
12,7 1352 14,341 9 11,86 1-9,67 | -9,127 INDO pour quelques radicaux avec une
3,40 |=5,15 |-L,49 | 1 3,05 1-4,26 [-4,482 géométrie soit standard(A),soit opti-
0,96 | 3,03 | 2,55 | 2 1.06 | 3.2 | 3.0 misée par Huckel-self consistant(Blou .
s s 2 ’ s Sl -
- optimisée par INDO(C)
06 {-h,22 |-h,06 | 3 3,55 |=h,01 |=3,924
* : ce travail
0,92 | 2,90 | 2,47 i 50,8751 2,59 L,131
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B - ATTRIBUTION DES CONSTANTES DE COUPLAGE DE QUELQUES RADICAUX DE TYPE DIPHENYL-
METHYLE.

I ~ MODELES THEORIQUES

Nous avons modifié la méthode INDO et la méthode de McLACHLAN (ML.) pour

les adapter au calcul des CC dans les radicaux de type diphénylméthyle.

I.1. Méthode de McLACHLAN : variantes POL' et POL"

Dans le chapitre II, nous avons comparé quelques variantes de la méthode
de ML. proposées par ML. lui-méme ou par quelques auteurs dont nous-mémes. Dans le
cas particulier du radical benzyle, notre variante POL' reproduit mieux les résul-
tats expérimentaux que les deux variantes Ao et POL+ proposées 3 l'origine par
ML. Nous avons donc utilisé cette variante POL' pour le calcul des densités de spin
dans quelques radicaux de type diphénylméthyle aprés en avoir confirmé la validité
avec les radicaux diphénylméthyle, triphénylméthyle et XII (tableau II 5). Le cal-
cul de la constante Q de McCONNELL et de 1'écart quadratique moyen ¢ entre théo-

rie et expérience est conduit de la méme manidre qu'au chapitre II (relation (39))

Les méthodes précédentes -Aa, POL+, POL' - négligent la variation de
1'intégrale d'échange Buv avec la longueur de liaison, variation dont tient compte
NOWAKOWSKI (7) : ce dernier applique la variante Ao de ML. 3 des orbitales de

HUCKEL self-consistantes par rapport aux ordres de liaison Phy ¢

Buv = B;N exp {0,18 g x (Puv - 2/3)}

ce qui revient, pour la liaison considér&e, 3 ramener la variation de l'intégrale

d'échange 3 celle de l'ordre de liaison par rapport 3 celui du benzéne : 2/3. Nous
P e . - 11 . . 5

avons préféré évaluer cette variation par rapport & l'ordre de liaison P du ra-

dical &tudié :

— ° ——
BUV = BUV exp{0,18 g x (Puv P)}

oi P est la moyenne arithmétique des ordres de liaison calculés par la méthode
de HUCKEL simple (P du radical benzyle = 0,623). On applique alors la méthode POL'
a des orbitales de HUCKEL déterminées 3 partir de cette relation appliquée une
seule fois : c'est la méthode que nous appelons POL". La valeur de g = 1,94 qui
minimise 1'écart quadratique moyen dans le cas du radical benzyle, a &té adoptée

pour l'ensemble des calculs.

La comparaison des méthodes Aa, POL+, POL' et POL" pour quelques radi-
caux de type diph&nylméthyle pour lesquels l'attribution des CC est bien é&tablie

(tableau II 5) permet de dégager les conclusions suivantes
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- Ao et POL+ donnent un mauvais écart quadratique moyen et prévoient

a, (ortho) > a3(para), en désaccord avec l'expérience. Nous ne les utilise-

1
rons donc pas pour le calcul des densités de spin.

~- POL' et surtout POL" montrent un bon accord avec l'expérience tant pour les
valeurs absolues que les valeurs relatives des CC.
Les résultats de POL' et POL" pour les radicaux III, III - phényle et XIII sont

rassemblés dans le tableau V 2.

I.2. Méthode INDO

a) Position du probléme

Nous avons également utilisé la méthode INDO de POPLE et coll (20) pour
calculer CC et densités de spin pour le radical III. Dans le cas du radical ben-
zyle, les défauts inhérents 3 la méthode INDO sont bien connus j; ce sont :

|a | > la | , en désaccord avec l'expérience,
ortho para

- a3 sta beaucoup trop grand (plus du double de la valeur expérimentale).

Ces deux défauts essentiels se retrouvent d'une maniére générale pour les radicaux
de' type diarylméthyle. Ainsi, le calcul INDO concernant le radical XII, rapporté

par LUNAZZI (8),ou notre calcul INDO concernant le radical fluorényle XI présentent
qualitativement les mémes déficiences, 3 savoir :

- a > |a (contraire 3 l'expérience),
|2 3
- |31| s |a3| et surtout |az| et |a4| beaucoup trop élevés.

Par contre, en accord avec les densités de spin calculées selon les diverses métho-

des de McLACHLAN, la méthode INDO prévoit a, > a

2 4 7
Plusieurs auteurs (9)(10)(11) interprétent cette inadéquation entre théorie INDO

o
et expérience en remarquant que 1'adoption d'une géométrie standard (R 1,40 A

angle 666 = 120° ) est contradictoire avec 1l'existence d'ordres de Sigison dis—-
tincts. Cette remarque est clairement corroborée par le calcul INDO de BEVERIDGE (10)
sur le radical benzyle affecté d'une géométrie quinoidale (R]2 = R34 = 1,34 Z ;

°
R23 = R45 = 1,46 A )., L'optimisation de la géométrie du radical benzyle a fait
l'objet d'un grand nombre de travaux. Les longueurs de liaison (et parfois des
angles) sont optimisés soit de maniére plus ou moins empirique (12) soit par mini-
misation de 1'énergie du radical définie dans le cadre de 1'une des théories sui-

vantes : P-P-P (11), INDO (10)(9a)(9b), VALENCE BOND (13) ou autres (voir (13) pour

une revue exhaustive).

’
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b) Choix d'une méthode d'optimisation

On sait que les méthodes du type HUCKEL self-consistant, associés i
une relation linéaire entre ordre et longueur de liaison, donnent des résultats
aussi bons que les méthodes plus élaborées pour ce qui concerne notamment la
prédiction des longueurs de liaison (14). Pour 1'optimisation de ce dernier
paramétre, nous avons étendu aux radicaux T une méthode self-consistante de
HUCKEL présentée récemment par GAYOSO sous la dénomination Méthode de HUCKEL
Auto-Cohérente w' " B8 (MHAC w' w" B)(15). Cette méthode, qui est une extension
de la "technique w" de STREITWIESER puis KHUN ( (16) et références incluses),
permet de calculer des ordres de liaison Pg self-consistants par rapport aux
intégrales de Coulomb a. et d'échange Brs par les relatidns suivantes

= - ' - n n -
G %0 * wBO(l prr) tw BO % (1 pss) * t w BO(1 ptt)

ol les sommations sur s et t portent respectivement sur les premiers et seconds

-~

voisins de l'atome r . Les paramétres ' et w'" sont calculés 3 partir de w

selon le modéle de KUHN (17)

- Ve W v _W
w= 1,4 w =713 w' =73
Bos = By eXp [x(prs -2/3) ] x = 0, 48294 d.g = 1,556 - 0,24 p__ (A)

e) Validité de la méthode d'optimisation - Conelusions

Dans une premiére étape, les longueurs de liaison calculées selon la
méthode de HUCKEL self-consistante définie ci-dessus ont été& comparées aux résul-
‘tats d'autres méthodes pour quelques radicaux dont les radicaux cyclohexadiényle
et benzyle (tableau V 3). Nos valeurs sont généralement en bon accord avec celles

d'autres méthodes.

Dans une seconde é&tape, les CC sont calculées par la méthode INDO soit avec la
géométrie standard, soit avec la géométrie optimisée, Une telle comparaison a &été
répétée pour les radicaux benzyle, cyclohexadiényle, anthronyle III et xanthyle XII
(pour ce dernier radical, nous avons adopté pour géométrie optimisée celle calculée
pour un radical diphénylméthyle plan) (tableau V 4).

Conclusion : (tableau V 4)

L'utilisation d'une g@ométrie optimisée améliore 1'accord avec 1'expé-
rience, de manidre particulidrement nette pour le radical cyclohexadiényle. Pour le
’
radical benzyle, nos valeurs optimisées sont relativement mauvaises en valeur abso-

lue mais on obtient le rapport a 1 . Pour le radical XII, 1l'opti-

ortho /apara
misation rapproche les valeurs théoriques des CC 3 a,, a3, a, de leur valeur
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expérimentale et respecte les valeurs relatives

il = fasl 2 mp Ry
La méthode INDO doit donc €tre utilisée avec prudence pour l'attribution des CC
des radicaux de type diarylméthyle : les CC calculées sont, en valeur relative,
en bon accord avec.l'expérience sauf pour a, et a, pour lesquels l'ordre des

1 3
valeurs théoriques est inverse de celui des valeurs expérimentales.

IT - APPLICATION AU RADICAL ANTHRONYLE ET A QUELQUES RADICAUX APPARENTES

Avec les résultats des calculs par INDO ou par ML., nous allons 3 pré-
sent attribuer les CC des radicaux anthronyle, anthronyle substitués et thioxan-
thyle. Les CC du groupe phényle de III - phényle seront attribuées dans un para-
graphe séparé.

IT.1. Radical e~thronyle III

e o e e S S e S . U v S P et e Aot Pl R B W

En accord avec 1'ensemble des r3sultats théoriques, les deux CC les plus
élevées sont celles des protons 1! et 3, les deux plus faibles celles des protons
2 et 4. En outre, les résultats INDO, POL' et POL" prévoient a, > a, ; ceci
va dans le m@me sens que les attributions proposées par ailleurs pour XII (21),
XIII - phényle (22), dibenzocyclohexadiényle (23) et XI (24) sur la base des ré-

sultats des variantes Ao ou POL+ de ML.

Pour les protons | et 3, on adopte a; < a; en accord avec POL" mais
en désaccord avec les méthodes INDO, Aa et POL+. Pour les radicaux XII (21),
XIII - phényle (22) et XI (25), des substitutions sélectives en position 1 ou 3

confirment que a, < a, (1'attribution de (24) est donc erronée).

Remarquons en passant que quelques auteurs ont calculé les densités de
spin pour les radicaux diphénylméthyle X et XI avec la méthode ML. (sans précision
de variante) : leurs résultats contradictoires (26)(21)(24) confirment 1'utilité

de notre.clarification du.chapitre II,

I1.2. Radicaux anthronyle substitués

s ot e e . e (e e i e S P o T B T S = o o o S S o i

L'attribution des CC de III doit qualitativement @&tre transposée pour
la partie anthronyle de III - anthranol et III - phényle (tableau V 1). Remarquons
que pour III - anthranol, notre attribution est inverse de celle de AGRANAT (2).
En outre, l'absence de CC pour les protons de la moitié du radical contenant OH
s'explique par l'existence d'un angle de 70° v 80° entre les deux moitiés de la

molécule., On peut en effet calculer que pour un angle de 85°, la CC maximum due




121

aux protons du cycle portant OH vaut a' = 0,03 G . D'autre part, par compa-

raison avec III - anthracéne (a,~' = 0,2 G (4) ), on en déduit que a''~n 0,056G.

10
De telles faibles valeurs des CC ne peuvent &tre détectées eu égard a la largeur

de raie (12 G).

II.3. Radical thioxanthyle XIII (fig. V 10)

Comme pour le radical III, l'attribution des CC du radical XIII est
faite en conformité avec les résultats de la méthode POL" (tableau V 2). De méme
que pour le radical XIII - phényle (22), le spectre RPE ne permet pas de distinguer

les valeurs des CC a, et a

2 4 °

IIT - RADICAL 9 - PHENYLANTHRONYLE (III - PHENYLE)

46004090 0N PN EIEI PO PR RS BN BV OR BS P SO BY sases esuene s sesssesrvasacesr s

IT1I.1. Données expérimentales

OQutre les CC de la partie anthronyle, III - phényle présente 3 CC dis-

tinctes dues aux 5 protons du substituant phényle. La CC unique (0,37 G) est celle
du proton en para, tandis que chacune des deux autres : 0,65 G (2 protons) et
0,56 G (2 protons) peut a priori €tre indifféremment attribuée aux protons ortho

ou méta.

En outre, ces CC du groupe phényle, ainsi que les CC a, et a, de la
partie anthronyle dépendent de la temp&rature. Lorsque cette derniére s'éléve,
a, et a, augmentent tandis que les CC du groupe phényle diminuent, comme le montre

le tableau ci-dessous (solvant : m-xylé&ne)

a, a, ortho méta para

70°C 1,047 0,859 0,655 0,556 0,372
20°C 1,012 0,823 0,665 0,566 0,376
- 40°C 0,985 0,784 0,669 0,565 0,379

Cette variation peut s'interpréter par une modification de l'angle dié&dre 8
entre les plans des groupes phényle et anthronyle : des phénoménes analogues ont

8té caractérisés par RPE (21) ou par ENDOR.

IIT.2. Revue bibliographique : valeurs relatives des constantes de couplage ortho;

méta et para pour quelques radicaux de type benzyle non plan.

Les ordres de grandeur relatifs des diverses CC ag = ap Vv 2ap sont

inhabituels puisque pour un radical de type di ou triphénylméthyle, on a
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ap i, ag = 2ap, . De tels couplages "anormaux" se rencontrent chez des radicaux
pour lesquels, pour des raisons stériques, l'angle 6 est important, de 1l'ordre

de 60° ou plus. C'est par exemple le cas pour des radicaux de type benzyle (28),

t - butylphényl nitroxides (29) ainsi que pour les radicaux XII - phényle (21),

9 - phénylthioxanthyle (22), 10 - phénylphénoxazine et 10 — phénylphénothiazine (30).
La comparaison de ces derniers radicaux avec le radical III - phényle s'avére par-—
ticulidrement intéressante car on y trouve le méme encombrement stérique et des
répartitions voisines des densit&s de spin (en particulier Py = 0,5). Les angles
calculés par les divers auteurs sont donc toujours voisins de 70°. 11 n'est donc
que plus surprenant d'une part de relever les résultats contradictoires de LUNAZZI
(8) ou WINCOW (21) pour le méme radical, d'autre part de constater les trés grandes

différences pour les valeurs relatives des CC ortho, méta et para chez ces divers

radicaux (tableau V 5 pour comparaison).

Les remarques suivantes peuvent permettre de s'interroger sur la validité

des attributions proposées ici et 1ai.

- Pour XII - phényle, WINCOW (21) puis YAMADA (31) signalent un dé&saccord entre
spectres simulé et expérimental, point déja relevé par LUNAZZI (8). Chez ce der-
nier, la deutération sélective en méta laisse inchangées 1'ensemble des CC (y

), sauf a qui varie de 40 7 . Les attributions de (30)

ortho para
(forte largeur de raie, plusieurs solutions équivalentes) peuvent &galement se

compris a

discuter. En outre, aucun des auteurs précédents n'observe le nombre maximum de

CC non équivalentes : 7.

- Par contre, les spectres de III - phényle enregistré dans ce travail montre 7 CC
distinctes (aj, Ay, 8,5, 8, g, A, ap) et 11 est en excellent accord avec les
spectres simulés 3 quelques températures (fig. V 6 3 9), en dépit d'une largeur
de raie trés faible (20 a2 25 mG). Si 1'on porte de 25 kHz & 100 kHz 1la fré-
quence de modulation ZEEMAN, la largeur de raie observée passe de 20 mG a
60 mG, ce qui est du méme ordre de grandeur que les largeurs de raie signalées
ailleurs (tableau V 5). Il est alors possible d'obtenir un spectre simulé en bon
accord avec le spectre expérimental 3 condition de rendre équivalents certains
protons (par exemple ap = a, = 0,36 G et ag = a,). Ceci montre qu'une lar-
geur de raie trop forte peut conduire & une attribution erronée.

Quoi qu'il en/soit, la comparaison de III - phényle avec ses homologues
directs n'est pas possible en raison de conclusions contradictoitres. Seul le tfé-b
vail de CALDER (29), dans lequel les CC sont mesurées par RMN indique que |

ay ], ay > a avec a, et a <0 a_ >0
m

m P 0 P
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II1.3. Modéles théoriques pour le calcul des constantes de couplage ortho, méta

—— e St s o o e S il . e A A o e S48 o, e S Oyt o et et S v i e B e e

et para du radical III - phényle.

Deux modéles théoriques ont &té proposés pour rendre compte de valeurs
anormalement élevées des CC ortho : 1l'un par POPLE dans le cadre de la théorie
INDO, 1'autre par LUNAZZI dans celui de la théorie de McLACHLAN. Nous allons les

discuter successivement 3 la lumiére des résultats de ce travail.

a) INDO

POPLE (32) et d'autres (28a)(29) ont calculé la variation des CC de ra-
dicaux de type benzyle en fonction de l'angle de rotation 6. Ces quelques calculs
conduisent qualitativement au méme résultat : pour § > 60° on a iaml R ag > as.
Ce radical benzyle peut servir de modéle compte tenu de la réduction de densité de
spin Cg estimée d'aprés le radical IIT : Pg = 0,44 (Q = 27 G). Comme les résul-
tats du calcul INDO de POPLE (32) sont mauvais en valeur absolue (surtout pour agy),
nous ne tiendrons compte que de la diminution des CC lorsque l'angle passe de O
a2 6 degrés. A partir des valeurs expérimentales du radical benzyle, on peut
alors estimer les valeurs correspondantes pour III - phényle par :

arypo (9

1) o,mp ¥ 7 T P9 %o,m,p

(benzyle expérimental)
21NDO

On peut cependant remarquer que 1'approximation d'une géométrie standard devient
de plus en plus grossidre quand © croit. Avec notre méthode self-consistante de

HUCKEL  (paragraphe B) on trouve ainsi

6 —> 90° —> 1,554 A —> 1,396 A

Ry50 Rygs Ry

ce qui est logique puisque le cycle tend i passer d'une structure quinoidale &

Rio

une structure aromatique tandis que la liaison 1-2 voit croltre son caractére de

simple liaison.

Nous avons donc calculé par INDO les CC du radical benzyle "tourné” muni de la
géométrie donnée par la méthode self-consistante de HUCKEL. Pour les mémes rai-
sons que précédemment, nous n'avons tenu compte que des rapports ;9 et gﬂ

les résultats de ce calcul pour les deux valeurs 6 = 60° et 75° sont présentés

dans le tableau V6, en méme temps que ceux correspondants a la géométrie standard|

b) MeLACHLAN (ML.)

LUNAZZI (22) interpréte la valeur &levée de la CC ortho en tenant compte
de la probabilité de présence de l'orbitale p du carbone 9 au niveau du proton
ortho. A la valeur QQO due 3@ la délocalisation doit donc étre ajouté le terme

de couplage direct aH*:




127

radical ATI-PUENILE XITT-PUENYLE

rof. (8) (31)(21) (22) (30)

%ortho 0,84(=a,) 0,7 (=2, | 0,L9 0,5 0,33

®udta 0,62 0,06 0,05 | 0,22

0,60

#para 0,86(=a,_) 0,24 0,15 0,12
la?gcur de 5 _ 110 500
raie(mG)

] 72° 54°,60° T2° 66°,70°

Tableau V-5:

comparaison des constantes de couplage ortho,méta,para pour

quelques radicaux homologues de III-phényle.

A B
] £0° 75° 60° 75° | exg
ao/ap 1,84 3,6 8L L6 1,78
am/ap 1,716 &,k 1,54 4,16 | 1,351

Tableau V-6:

rapport des constantes de couplage de III-phényle par INDO

avec une géométrie standard(A) ou optimisée(B) pour & =60°

et 6 = 75°
lexp| POL"(€7,5° )| POL (67,5°) relation(l)(75°) relation(Z)(70°)
ortho| 0,66 -0,36 -0,49 -0,82 +0,kLL
mita | 0,56 0,10 0,1k 0,62 0,10
para { 0,37 -0,37 -0,50 -0,32 -0,37
Tableau V-T:
valeurs des constantes de couplage de III-phényle calculées

selon quelques méthodes(voir texte)




128

e
=

—.

— — -

—

AmsusmmvHHHx 392 (@3104p)

WINIWNIYIIXT |

L4

P e

{oueIyjue~IIT XNEOTpel S°p [nWIs I3 [eIuswriddxs Fgy saxrdads:Q] A314

b=

ssnvg) T

_zi&z

>>>b>s_

TIWIS Q

<

v

'?T
¢

4
(/(‘,




129

* _ V 2
%y 205 Py [‘P9 (Hortho) ]
) 3 = g * 3y
Ce modéle appelle les remarques suivantes :

- il ne rend pas compte des valeurs &élevées des couplages méta ;
- il conduit & un signe positif pour a, puisque pour 8 ~ 70° le terme domi-
nant est a * ot 0,7 G, en contradiction avec le signe mesuré par RMN (29) ou

H
calculé par INDO (pour tout angle).

IIT.4. Conclusion

La minimisation de 1'&cart quadratique moyen calculé avec les seules CC
de la partie anthronyle conduit 3 une valeur de 8 de 65° 4 70° avec la méthode
POL". Par ailleurs, la méthode INDO prévoit laO|>]am| pour les angles in-

férieurs & 75° (formule (]) ou géométrie optimisée) d'ol 1l'attribution :

= 0,66 G a_ = 0,56 G
m

0
L'accord avec 1'expérience pour les valeurs relatives ag /ap et am,/ap
est excellent pour 6 = 60° (INDO avec géométrie optimisée) et bon pour 6 = 75°
(formule (]) avec géométrie standard) (tableau V 7). L'application de la formule (Q)
ou des méthodes de ML. ne permet pas d'interpréter nos résultats expérimentaux

(sauf pour apara) .

CONCLUSION DU CHAPITRE V

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence par RPE quelques radicaux
de type anthronyle formés au cours de la thermolyse de la diazoanthrone ou de

quelques-uns de ses photoproduits.

La comparaison avec 1'étude par photolyse par éclairs du chapitre III
montre que des radicaux, distincts sont formés selon le mode de décomposition de
la diazoanthrone (thermolytique ou photolytique) ; ceci tend & éonfirmer, en ac-—
cord avec les suppositions de REVERDY (voir préambule) que le carbdne anthrony-
lidéne réagit plutdSt & 1'état triplet lors de la photolyse et plutdt a 1'état )

LNE

singulet par thermolyse. fan

R

Par ailleurs, les radicaux anthronyle, de type anthronyle et thioxanthyle
mis en évidence sont de type diph&nylméthyle. Nous avons proposé une variante de

la méthode de McLACHLAN et une modification de la méthode INDO afin d'adapter ces
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méthodes théoriques d la prévision des constantes de couplage des radicaux de

type diphénylméthyle.

Enfin, 1'étude expérimentale, sous grande résolution, et théorique par
la méthode INDO, du radical 9 - phénylanthronyle montre que les constantes de

couplage sont, pour un angle du substituant phényle voisin de 65° , dans 1'ordre

suivant :

a > o > a
ortho méta para
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CHAPITRE VI

PHOTOLUMINESCENCES DE LA DIAZOANTHRONE, DU BIANTHRONYLE ET DE

LA PHENYLANTHRONE : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE ET D'EXCITATION

I1 ~

ITT -

v -

INTRODUCTION

RESULTATS EXPERIMENTAUX.

IT1.1) Diazoanthrone T
II1.2) Bianthronyle V
IT.3) Phénylanthrone IX

INTERPRETATION DES RESULTATS

I1I1.1) Anthrone XV
ITI.2) Phénylanthrone IX
I111.3) Diazoanthrone I et bianthronyle V

CONCLUSION DU CHAPITRE VI.
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CHAPITRE VI

PHOTOLUMINESCENCES DE LA DIAZOANTHRONE, DU BIANTHRONYLE ET DE

LA PHENYLANTHRONE : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE ET D'EXITATION.

I. INTRODUCTION

Au cours de 1'étude par Photolyse par Eclairs (P E) de la diazoanthrone I,
nous avons remarqué qu'une solution de I ayant regu de nombreux &clairs photolyti-
ques émet une fluorescence bleue. Une étude préliminaire (1) de cette photolumines-—
cence nous a montré qu'elle résulte de la superposition dé*deu# fluorescences dis-
tinctes A et B, (B : aux plus grandes longueurs d'ondes) cette derniére possédant
les mémes caractéristiques spectrales que la fluorescence bien connue de 1'anthranol
(2). Dans ce chapitre, nous rapportons l'étude par .spectroscopie de fluorescence
et d'excitation des photoluminescences émises par I, le bianthronyle V et la phény-
‘lanthrone IX.

Postérieurement & notre travail préliminaire (1), au cours d'études
systématiques portant sur les fluorescences produites par irradiation de 1l'anthrone
XV et de l'anthraquinone, HERCULE% et Coll (3? ont observé une fluorescence

analogue a la fluorescence A, qu'ils appellent '"362 intermédiate"

du nom de la position spectrale de la bande O - O. Nous avons également étudié
les fluorescences émises par 1'anthrone afin de les comparer a celle émises par

I, V et IX en se placant dans un solvant commun : le cyclohexane.

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Sauf indication contraire, 1'ensemble des expériences est réalisé avec

~4 =5
a

des solutions dégazées de concentration. 10 10 ™ M dans le cyclohexane. La

lampe d'irradiation est une lampe OSRAM- X B O &ventuellement filtrée (» > 325nm)

I1 - 1) Diazoanthrone I (fig. VI 1)
Si on poursuit l'irradiation, d'une solution de I aprés totale disparitionm,

contrdlée par spectrophotométrie d'absorption de I, on observe l'apparition puis

la progression d'une zone luminescente bleue qui finit par gagner toute la solution.
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0 0 OH
H H ‘
0 0 oH
v V-bis - V-ter
BIANTHRONYLE BIANTHRONE BIANTHRANOL
0 OH OH
1)
4 ™
H "H H H
ANTHRONE ANTHRANOL
0
XV XV-bis XV-ter
OH
IX IX-bis
PHENYLANTHRONE PHENYLANTHRANOL

Schéma VI
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Cette photoluminescence '"secondaire', qui fait suite & la photolyse '

' primaire"
(avant disparition de I),n'apparait que pour des solutions dégazées. La:photolyse
primaire puis secondaire d'une solution non dégazée de I ne donne lieu @ aucun
phénoméne 1uminepx.

L'analyse spectroscopique de cette photoluminescence bleue montre qu'elle est
constituée de deux émissions distinctes appellées A et B qu'il est possible de

faire fluorescer presque sélectivement suivant la longueur d'onde d'excitation (fig.

Vi 1).

I1 - 2) Bianthronyle V.

La photolyse d'une solution de V conduit aux mémes observations : il
apparait 3 nouveau deux &missions distinctes rigoureusement identiques & celles
observées avec une solution de I ou de XV. Cependant, lorsque la lumiére photoly-

tique est filtrée (A > 325 nm), seule 1l'émission B apparait.

II - 3) Phénylanthrone IX.

a) irradiation filtrée : Dés le début de 1l'irradiation, il apparait deux
fluorescences distinctes appelées A' et B' qui sont distinctes des émissions A et
B. (fig. VI 2)

b) irradiation non filtrée : si on poursuit l'irradiation sans filtre,
la fluorescence B' disparait tré&s rapidement pendant qu'apparait la fluorescence
B tandis que la fluorescence A' reste inchangée (en particulier, A n'apparait pas
II - &) Anthrone XV
La photol;;;?;;;;;;: d'une solution de XV permet 1'observation de deux fluorescen
A et B identiques i celles observées a partir de I ou de V. Dés suppression du

filtre, B diminue rapi dement en quelques minutes tandis que A reste pratiquement

stationnaire.

I1T - INTERPRETATION DES RESULTATS.

ITI - 1) Anthrone XV

En accord avec les travaux d'autres auteurs, les fluorescences B et A
sont attribudes respectivement 3 l'anthranol XV bis et au "362 intermediate'" seclon

la nomenclature de HERCULES (3 a).
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L'équilibre cétone : énol dans le cas de XV a fait 1'objet de nombreux travaux
spectroscopiques et (ou) cinétiques (2) (3). Récemment, il a &#té montré que par
irradiation prolongée, la fluorescence de XV bis (de type B) disparait totalement
tandis qu'épparait la fluorescence A(3 a). En outre, 1'étude par P E de NACAKURA
et COLL (4) montre que le mécanisme de transformation photochimique XV—XV bis

fait intervenir le radical cétyle de 1'anthrone.

III. 2) Phénylanthrone IX.
L'émission B' observée par photolyse de IX est attribuée au phénylan-
thranol IX bis sur la base des arguments suivants

- Les spectres d'excitation E et de fluorescence F

B' B’ présentent tous deux

un déplacement vers le rouge (environ 600 cm—] pour E 750 cm_] pour FB,)

R'?
par rapport aux spectres correspondants de XV bis. Ce déplacement peut s'expliquer
par 1'angle © de 70° environ que forme le groupe phényle avec le reste de la molé- -
cule. Des déplacements spectraux du méme ordre de grandeur sont observés pour le
phénylanthracéne et de diphénylanthracéne par rapport & 1'anthracéne: (5) (6) (7).
- Comme pour XV (2b) 1la vitesse de réaction IX : IX bis (sans photolyse) est
accélérée en présence de bases ou par chauffage. | Abandonnée & 1'air, une solution ’
de - IX" devient trés lentement jaune pendant qu'apnarait une luminescence bleue.
Par thermolyse, les mémes phénoménes apparaissent plus rapidement simulténément
a2 la formation du radical III -~ phényle (chapitre V). Enfin, par addition d'une
faible quantité de triethylamine i une solution de IX, 1'@quilibre IX==IX bis,
suivi par spectrophotométrie d'absorption, s'établit en quelques minutes.

Le spectre d'absorntion de 1IX bis ainsi observé montre un accord trés
satisfaisant avec le spectre EB"
- En P E, & la différence de V, le radical observé est de type cétyle (chapitre III),

comme pour XV (4)

~ Remarque : Valeurs de @ pour IX bis et pour le radical III - phényle.

Les déplacements vers le rouge observés pour les spectres de fluorescence (A T) on

d'excitation (A E) de IX bis par rapport & XV bis : AF_, ~ 750 cmdl,

B'

. -1 - - P
AhB, v 600 cm sont du meme ordre de grandeur que ceux observée pour le nhény-
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- lanthracéne (AF = 1100 cm-l, AE = 600 cm_l) (8) ou le diphénylanthracéne

{(AF = 1400 cm—], AE = 1130 cmhl) (7) par rapport & l'anthracéne. Divers auteurs
(ex : (7) (9) ) concluent 5‘1a non planeité du diphénylanthracéne dans son état
fondamental (0 = 66°), dans son état singulet excité (0 = 60°) ainsi que pour ses
ions (anion ou cation).
Par ailleurs, 1'étude R P E a montré que les radicaux de type anthronyle sont des
radicaux de type diphénylméthyle plans faiblement perturbé&s par 1'hété roatome
C =0 ; le radical 1III - phényle est donc iso&lectronique (en termes d'électrons )
du cation phénylanthracéne, cation pour lequel la valeur 0 = 68° a été proposée (I(
On trouve donc encore, comme par R P E, des valeurs de O voisines de 65° pour le
radical III - phényle.
I11 - 3) Diazoanthrome I et bianthronyle V.
- La photolyse primaire de I dans le cyclohexane conduit & V et & VI (préambule).
D'autre part, la photolyse secondaire de I dans le méthanol ou le benzéne donne
épalement des luminescences dont les spectres de fluorescence ou d'excitation sont
identiques & ceux observés 3 partir de V dans le méme solvant. On doit donc attriq
buer les photoluminescences de la photolvse secondaire de I & la photolyse de V
- Les spectres de fluorescence FB et d'excitation EB de 1'émission B présentent
les mémes caractdristiques spectrales (forme des bandes, position des maximums)
que celle de la fluorescence de 1'anthranol XV bis. Cette &mission B peut donc
8tre identifiée & la fluorescence de XV bis puisque XV et XV bis se forment,
d'aprés (3 a), par photolyse de V en solution éthanolique dégazée.

-Une autre interprétation possible pour B est celle de la fluorescence du bianthraj
nol V ter ou du dérivé de 1l'anthranol XV ter. En effet, la valeur de O proche

de 90° dans ce type delcomposé doit conduire & 1'identit& des spéctres d'absorpt]

de V ter, XV bis, XV ter : c'est par exemple le cas pour le dianthryle (12),

son anion (11) ainsi que pour le dianion de V ter (3 b). De mémeé le spectre R P E
du radical III - anthranol ne montre aucune constante de couplage pour la partie
énolique de la molécule (chapitre V). Cependant, selon (3 a), V ter n'émet qu'une

faible fluorescence, de Amax = 475 nm, et se transforme en XV ter par photolys«
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TABLEAU

Longueurs d’onde des maximwms relatifs (italique), absolus {gras), des épauleinents (entre parenthéses)

des spectres de fluorescence, d’excitation ou d’absorption nltravioleste
Fluorescence Excitation ST
- — e — e e Observations
A A (solvant,
exci- obser- lumidre
tation vation photolytique)
Anthrone :
257. ... - - - 417 441 463 3304350... 295 312 - =~ - S, L,
25......... 362 378 398 - - -~ 4804520... - - - - =
385......... - = = 416 439 462 257 (350) 369 382 402
350 4 385... - = = 44] (469) - - - - = - - S; L,
- - - - - - - - - 351 368 383 (405) C
Phénylanthrone :
295. ..., 431 453 (475) - - - 455......... 250 286 372 393 412 LS,
300......... 369 386 (406) - - - 368......... 290 31 - - - | P
365......... (395) 422 440 - - - 430 4 455, .. - 362 381 400 - L. S,
S, 434 453 (475) - - - - - (354) 374 395 415 S,
- - - - - - - - — = 3,4393 442 C

S, solvant: S,. cyclohexane: S,, benzene: L, conditions de photolyse slampe au xénon « OSRAM XBO 150»
soit filtrée (320 nm) : Ly, soit non tiltrée @ L,; C, spectre d’absorption du proche ultraviolet observe par
addition de triéthylamine.

Intensite
unites
arbitrairds

/
bt { |
: \\
.

| |
300 450 500 nm
Fig.VI-1: -
Spectres de fluorescence ou d'excitation observés fl(,f..fr "?}

aprds photolyse"secondaire' d'une solution dégazée de I.

fluorescence: F_:A excitation=250 ou 385 nm

FA: " =290 nm
excitation E_:) observation=425 & 500 nm

B
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Ce grand déplacement de la fluorescence de V ter par rapport 3 celle de 1l'anthranol
(Amax = 440 nm) est surprenant puisqu'un déplacement plus faible ést observé

avec IX bis ( A = 453 nm).
max

- La formation d'anthranol XV bis peut donc résulter du mécanisme suivant

. . h . , .
bianthronyle (V) :%% bianthranol (V ter) — XV ter —%ﬁ radical cétyle de XV ter
2 ‘

- .
iy anthranol (XV bis).

La formation directe de XV ou XV bis & partir V par l'intermédiaire du radical
anthronyle IIT estexclue car 1'étude par P E (chapitre III) montre que 1'Absorption
Transitoire de III devient trés faible lorsqu'on filtre 1'éclair photolytique alors

cue l'intensité de la photoluminescence bleue diminue peu.

IV CONCLUSION DU CHAPITRE VI.

La photolyse de solutions de diazoanthrone I,de bianthronyle V et de
phénylanthrone IX conduit & l'apparition de luminescences bleues. L'étude des spectres
de fluorescence ou d'excitation révéle la présence de deux fluorescences A et B
pour I et V, et A' et B' pour IX. La fluorescence B (respectivement B') est
attribuée 3 la fluorescence de 1l'anthranol XV bis (phénylanthranol IX bis). La
comparaison des spectres de fluorescence ou d'excitation de IX bis par rapport é
ceux de XV bis permet d'&valuer la valeur O de l'angle de rotdation du substituant
phényle : © ~ 65°, en bon accord avec les résultats de R P E.

Quant aux émissions A et A',nous avons discuté (13) de leur attribution mais
sans pouvoir apporter d'élements décisifs en raison du manque de données tant ciné-

tiques que spectroscopiques.
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CONCLUSTION CENERALE

Notre étude spectroscopique des c¢spboes transitolres issues de la déecon-
position de la diazoanthrone permet de confirmer le mécanisme réactionnel postuié.
par REVERDY et de le compléter, fnm outre, pour confirmer gquelgues attributicns
expérimentales et (ou pour calculer certaines obscrvables des radicaux rencontreés,
nous avons été conduits 2 faire guelques généralisations qui ze sont révéldes in~

téregsantes,

- 17 ans aprés sa formulation, la méthode de Me Lachlan pour le calcul
des densités de spin dans les radicaux m =st encore d'un usage trés repandu, pro-
bablenent en faison de 3a simplicité, de sa modlcité cn temps de calcul et de ses
résultats relativement corrects. Cette longévité tient sans doute, selon nous, au
tait qu'elle intégre le concepv de densité de spin négative dans un formelisme du
type de celul de la méthode de Huckel simpie. Nous avors montré que les diverses
variantes de cette méthode de Mc Tacnlan, souvent confondues, conduisent 3 des ré-
sultets presque toujours distincts et parfois tris différents, Unce discussiocn des
conditions d'applicabilité de cette méthode & permis de recommander 1'emplcoi de
telle ou telie variante selon le type de radical auquel elle s'adresse. Par la méme
occasion, nous avons proposé deux nouvelles variantes qui améliorent scensiblement
1'accord avee 1'expéricnce tcut en gardant la simplicité de mise en ocuvre,

- L'étude par spectroscopic d'absorption du chapitre IIT montre que le
carbéne anthronylidéne et 1le radical anthronyle ont des spectres d'absorption in-
digcernables, et, par ailleurs, trés voisins de ceux de quelques radicaux de type
diphénylméthyle homologues du radical antaronyle. Ces derniers présentent tous
une bande d'absorption relativement étroite vers 350 nm, ce qui contraste avec les
bandes trés larges rencontrées chez les radicaux de type cétyle.

- L'¢étude par R.F.E. des chapitres IV et V a permis de metire en évidence
et d'étudier la plupart des espéces radicalaires stables ou transitoires interve-
nant dans la photolyse ou la thcrmolyse de la diazoanthrone, en particuller les
deux premiéres ¢tapes : le carbéne anthronylideéne et le radical anthronyle. De mlme Que
gour 1'étude du chapitre ITI, nous avens comparé les spectres R.P.Z. du radical
anthronyle & ceux de guelgues radicaux de type diphényiméthyle. Pour ce rfaire, nous

4 4 ! FI Lo PR - z ] -~ - 3! . P, . N
avons ¢labore,d une part,une moalfication de la méthode INDO, d'autre part, unc
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variante de la an€thode de Me Lachlan. Cette derniére variante permet e conciure
que pour ur radical de type diphénylmithyle, les constantes de couplage sonl dans

1
1l orare suivant :

8

-

a. >
4 7 %

nv
nv

ay,
4

- L'interprétaticn du spectre R.P.E. du radical 9-phénylanthronyle d'un
cotd, des spectres de fluorescence ou d'excitation du Y-phénylanthranol de 1 autre
conduit & des valeurs convergentes pour 1'angle de rotation cu groupe phéaylc, de
1'ordre de 65°. &n outre, l'excellente résolution du spectre R.P.E, du radical

O-phénylanthronyle montre que pour ce radical de type benzyle "tourné” on a :

a >a . > a .
ortho meta para

-Enfin, nous avons mis en évidence et interprété 1l'apparition de lumires-

cences bleues lors de 1l'irradiation prolongée de la diazoanthrone et de quelques-

uns de ses photoproduits.
L'intérdt de notre travail est double :

- d'une part, la mise en évidence des espéces radicalaires transitoires
permet de discuter le mécanisme réacticnnel postulé par ailleurs; dans le cas d'un
processus réactionnel aussi complexe gue celui de la décomposition de la diazoan-
throne, notre étude spectroscopique s'avére indispensable méme si le dérculement
du mécanisme réactionnel se révéle, a posteriori, trés logique(schéma ci-contre)

- d'autre part, ces espdces trancsitoires présentent, en elles-m€mes, un
intérét spectroscopique spéeifique : c'est celui de permettre une confrontation

avec les modéles théoriques dans le but d'adapter ces modéles au probléme ¢tudié,




146
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4
polarisabilités.

Annexe A,_:Le théoréme d'appariement et les méthodes POL et POL'

5
Annexe A6:Le théoréme d'appariement et la définition p(3).
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Annexe Al ! POLARISABILITES RADICALAIRES.

Dans 1'approximation H M O, 1'énergie = du systéme constitué par n —- |

. . éme . . .
orbitales doublement occupées et une n orbitale simplement occupée vaut (4 a)

E = ; Lo, + 2 7 p.. R..
L q [,
i vt i 1ié 3 j 13 1]

(1

n-1 9 n-1
avee 4y =rzl 2652 * Gy Py T2 Z] Cri Cr3* Cai Gy (D

On peut donc encore définir, comme dans un systéme & couches complétes, des

. S .. 0
polarisabilités atome atome 7., et atome liaison mT. .
, 1] 1, Jk
L0 . _8qi _ 32E 0 _ _8qi _ _ 8% 2)
ij aaj Bai Baj 1,3k BBjk Bmi BBjk

De méme que pour les systémes diamagnétiques, le calcul de ces polarisabili-
z . . (@) . o g . - . .
tés radicalaires m - peut se conduire en utilisant la théorie des perturbations du
premier ordre. Soit par exemple 3 envisager 1'influence d'une variation A a, de

1'intégrale de coulomb attachée a4 1'orbitale atomique ¢5:

. . . . - 1 .
Les fonctions d'onde moléculaires, perturbées au 1é€r ordre Wm s'expriment en

fonction des O M non perturbées Wi (ordre 0)

6 <yl |u] v >

m ‘m E —-E T
r=1 m r
r#m
) i Cmi 8% 7
= C . ¢. + E — C . 9.
j=1 mJ r=] F'm Er i=1 tJ J
T#m
1 R ri le Cri AOti
yoo= ) (C_. + E — y .-
m j=1 ™ r=1 Em Er J
r#m

La variation de charge 7 : d . induite sur 1l'atome j par la perturbation

A a, vaut, d'aprés (D
n-|
d .=) 4C_.,dC_.+2C_,dC
R — rJ r] nj nj
n-1 p C. C_.du, C_, p C,C.C.cC.

soit ¢, =4 ] ¢, § SELL Sl ) R

43 =1 ©J s=1 s r=1 n r

S#r
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D'aprés (?2), on a donc
n-1 p c.cCc..c..cC._. ) c..C . C..
L =4 y z ri rj “si “si + 0 Z ri ni ‘rj nj

i] > E - E E - E

r=1 s= r s r= n r
S¥T r#n

nl 4 Cri er si sj R Cri er Cni an

.. =4

"1 Lol E - E *2 ) E - E C)
r=1 s=n T S r=| n r
r#n
. + . e, - .
S1 on appelle i la polarisabilité atome - atome du cation correspondant, on a
0
= + o,
ﬂij Wij / nlJ 5)
-1 p c.c.cC.cC.. p C.C_.C.C..
+ ¢ ' rr rj si sj * r1 r] ni nj
avec  m.. = 4 o) ) T E et m 2 ) SR ®
r=1 s=n r s r=1 n r
T#n

. * . e e
Dans le -cas d'un radical A N I (Alternant Neutre Impair); ﬂij 0 et la polarisabilité

#°  du radical se réduit 3 celle du cation correspondant
n-1 2n—1 c.c.cCc.cC._.
+
©oentoau ]y bxisisi (7)
tJ tJ r=1 s=n r s
Le calcul des polarisabilités atome liaison ﬂg’jk se conduit de maniére

paralléle.
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Annexe A, : QUELQUES PROPRIETES DES MATRICHES r' POUR LES RADICAUX ALTERNANTS NEUTRES

2
IMPAIRS.

e .. ) e . . .
Par définition, n' est ainsi défini (relation (36))

o n-1 2n-1 c.c¢c.Cc.cC. 2n-1 c.c.c.cC.
) Z z ri_rj st sj ., Z ri rj nl nj (l)
1] E - E E - E
r=1 s=n+1] T s r=1 n r
r#n
10 P s .
T i peut se décomposer de la maniére suivante
n *
= T.. + T,
e @
a + L W T TRy
Tt Ty T 4L E - E &)
r=1 T n

* PR P n . . cie
™ et ont déja été définis dans A] ;T est la matrice polarisabilité du

~

eme

systéme d'orbitales moléculaires obtenu en excluant des O M du radical, la n oM
non liante.
Pour un radical AN I, n:j = 0 donc
n'© = q" (4)
2n-1 2n-1 . n-1 C . C . 2n-1
+ .

donc ) n'l, = ) M. T4 ) —%?;—EE;— ) C_; an =0 (5)

j=1 1 j=t r=l  “r-E  j=I

1H

. O . s
cette dernidre égalité : ) w'zj 0 montre que la matrice ﬂ'ij définie par (]) est
3

bien une matrice polarisabilité&. En outre, il est facile de vérifier, atapras () , que
- . o}
1'% a les m@mes propriétés que la matrice nij pour un hydrocarbure Alternant Neutre

Pair (4 a) ,a savoir :

a) 9. <0
11
,0 i+j+1

. (loi de 1'alternance du signe ) (4 a)
1]

b) «w du signe de (- 1)

En outre, on a d'aprés 3)

9. =T, pour 1 ou j non &toilé (8)
1] 1]

Enfin, des relations (B) et (5), on tire la relation(/):

5 (9, - ", )y = - f (w'?. -q,., ) =0 (D

j dtoilé WM non Groilé




Annexe A 3 : UNE CONDITION SUFFISANTE POUR RENDRE INVARIANTE L'ORBITALE MOLECULAIRE
SIMPLEMENT OCCUPEE.

I - Position du problime

Depuis quelques années, les rapports entre les aspects topologiques ou
métriques de la théorie desbo M et la théorie des graphes font 1'objet d'un nombre
croissant de travaux, notamment sous 1'impulsion de 1'école YOUGOSLAVE (29). De son
coté, HONEYBOURNE (H) a fait appel & la théorie des graphes pour déterminer la topo-—
logie de radicaux alternants possédant une O M non liante "symétrique', c'est i dire
telle que Cj =+ vn pour j étoilé (17 a). H a établi que pour qu'il existe une
telle O M - non liante symétrique, le graphe du radical doit vérifier deux propriétés
(17 d) (17 e)

@) : il doit @tre alternant impair, également marqué aux sommets étoilés

et non valué.

B) : il doit ne contenir que des arétes de degré Bb.
Les radicaux vérifiant ces conditions o et B sont appelés de type I : c'est par

exemple le cas des radicaux lindaires : allyle, pentadiényle, etc .... . H montre que

NOORIRINCS

pour un radical de type I on a
Nous allons maintenant &tablir une condition suffisante pour rendre soit équivalentes
soit rigoureusement identiques la plupart des variantes de la méthode de MACLACHLAN.
Cette condition suffisante sera plus générale que les propriétés a) et B) caracté-
ristiques d'un radical de type I : par exemple, parmi les radicaux de type II, donc
sans O M non liante symétrique, et étudiés par H, 1les radicaux I et III(schéma II
vérifieront notre condition suffisante.

IT - Condition suffisante pour que 1'orbitale moléculaire non liante soit invariante.

Dans 1'approximation H M 0, la recherche des O M se raméne au systéme

linéaire suivant bien connu

équation j : ( a. ~ E)C. + B Z C. =0 1)
] ] i-3 7

Pour un hydrocarbure de graphe alternant impair non marqué (uj = q), on sait qu'il

existe une orbitale moléculaire non liante poss&dant les propriété@s suivantes :

0 (i-j: i 1ié a j)

7 2)

L =aq Ij Etoilé ===> (, .
1 -]

Lj non ftoilé ===> Cj 0 et
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Cherchons maintenant 3 quelles conditions les coefficients Cj de cette O M restent

inchangés lors q'une variation des intégrales de Coulomb des seuls atomes &étoilés
j non étoilé > Cj =0 et Ci =0

[ I ]

- . . - —— i
() vérifié <=> j étoile ==> Cj =0 ou as -

étoilés pour lesquels cette O M non liante a un coefficient non nul. Un radical

T o e e e e e e e e e e e et e e e o e i e e o rm o o T o e s o P o ok At ik bt S S e o e o o e

Alternant Neutre Impair vérifiant cette condition suffisante sera noté A N I(C S) ;

dans le cas contraire, il sera noté A N I (C S).

ITIT. Application aux calculs de densité de spin.

Pour le calcul des densités de spin par la méthode de M L ou l'une

de ses variantes, il faut rechercher les 0O M nperturbées solutions de A aj = k

B C2. avec (k = 22,1, - X).
nj

Si 1' O M non liante n'est pas modifiée par la perturbation, on a

an(ZA) = an(k) = an(—A) = an

Dans ce cas, 1l existe les relations suivantes entre les diverses défini-

tion de o :

(1) (4)

a) p =p en toute rigueur

b) 0(3) v p(l) % 0(2) aux deux termes du Second ordre prés.

D'aprés la condition suffisante établie au paragraphe précédent, 1'invariance de 1' O M

non liante nécessite donc soit C_, = 0 soit |an[ = cste, lorsque 1l'atome j est

Nous avons reporté sur le schéma II, 2 1les coefficients étoilés de 1' O M
non liante pour quelques radicaux parmi ceux &tudiés par HONEYBOURNE (17 d) ou
NOWAKOWSKLI (7) : seuls les radicaux I, II, III, VI, VI1 vérifient notre condition

suffisante.




[;nnexe A,. : FXPRTSSIONS DES DEFINITIONS 53 ot %) EN FONCTION DES POLARISABILITE

I - Expression de 0(3)
n-l
(3) _ .2 2 _ a2 _ ‘
i = et )+ rzl (€, ) -cl (1)) (D
—-1
2 n 2 2 n 2 2
- Cnu * X ( Cru(x) - Cru) - z (Cru (=) - Cru )
r=1 r=1
A o - Ao
a2 1 - v 1 + Y
X-Cno ) Z Tov 2 2 Z Huv ( 2 )
V v
Aa
Voo 2
avec 5 = A B Cnv
(3) 2 1 - + 2
P 2’Cm) * 2 E (ﬂuv * ﬂuv ) A B Cnv (2)

+ .. . . cq e, .
™ et w désignent respectivement les polarisabilités atome atome de l'anion et du

cation du radical envisagé

- & P C?U Crv Csu Csv + -l Cru Crv Csu Csv
Sew §f (3) n"=4] | —meoms ®
r=1 s=n+l Er - E r=1 s=n r s
- + n-1 CUCr\) SUCS\)
To=m =4 (3 L3 YyCc € +4( E ) xC . C
uv vV e E -E nv  nv c=nt] E - Es
- + Cru Crv
Wuv - TTuv * 4 Z E - E ) Cnu Cnv
T# n
= ﬂ+ + 2 n*
uv vV
(3) 2 1 . + * 2
donc oy ~ CnU + 2 7-(2ﬂuv + Zﬂuv X B Cnv
v
2 o 2
¥t LTy ME Gy )
oil ﬂgv désigne la polarisabilité du radical définie dans Al
(3)

La définition o est donc équivalente & 1'expression (§) dans laquelle

interviennent les polarisabilités du radical.

11 - Expression de p(a).
4 n n-~1 n
n - 2 _ 2 _ A2 2 _ A2 v
v rzl c ., @Y rzl C., =Chp * rzl (., (22) - ¢, ) (6)
= C2 o+ ] A q—
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ou A q, représente la variation de charge induite sur 1'atome v de 1'anion par

"
la variation: Ao =2 A g C°
v nv

En termes de polarisabilités, on a donc, au second ordre prés

(4) 2 I - 2 - 2 ‘
e 2 CnU +—2_ \Z)TFU\) AOL\)_.C].’IU-'-AB\Z)WU\) Cn\) (D
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Annexe A5 : LE THEOREME D'APPARIEMENT ET LES METHODES FOL et POL'
)

11 est facile de voir que les définitions o - méthode P O L' -
et 0(6) - méthode P O L - vérifient la relation suivante :

055) = 056)+ A8 ) nzv civ

v

I1 en résulte que les méthodes P O L' et T OL coincident exactement
pour un radical A N I puisque dans ce cas W:V = 0. Ce n'est plus le cas pour
1'anion. AP - ou le cation - APT - du méme hydrocarbure Alternant Pair car alors
ﬂ:v # 0.

La méthode P 0 L et le théoréme d'appariement.

(6)-

Les densités de spin sur le méme atome v dans 1'anion : o et le
. 6)+ .
cation : ps ) correspondant sont les suivantes
(6)- _ 2 n 2
°y - Cnu R Tuv “nv
v
(6)+ 2 n—1 2
= +
pu Cn—l,u A8 E ﬂuv n~1v
- -1 2{(n-1) C cC ¢ C
n TU YV SU SV
avec m

vV r=1 s=n+2 E - E
r
— n-2 2n-2 C C C
TTn-l - Ty YV SU SV
uv E - E

r=1 s=n T ‘s

Puisque les orbitales HM O satisfont au théoréme d'appariement, on a, en posant

r'"=2n-1-1r et s'=2n~-1-3s
2 2
= - E = -E
nu Cn-lU E, Er' s s’
n-1 no2 ncl Cr'u Cr'v Cs'u Cs'v '
Ty = ) Z = uv
r'=n+l s'=1] ES, - Er,

La méthode POL' et le théoréme d'appariement

C C
- * - U ¥V
AP (Wuv) =2 () E - E ) Cno nv
r#n  n T
+ * _+ TV Crv
AP (ﬂuv) =2 z ) - E ) Cn-lu Cn--lv
r#n-1 n-1
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sachant que C C =% C C on voit qu'il n'existe donc pas de relation
nv nv n-}v n-lv
L. * L+ - o . ,
générale entre (Wuv ) et (nuv) , d'ot 11 ressort que 1la méthode P 0 L' ne

satisfait pas au théoréme d'appariement :

(5)+ (5)-
P # P,

v
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Annexe A6 : LE THEOREME D'APPARIEMENT ET LA DEFINITION 0(3).

Dans la définition p(3) de la densité de spin, les O M de spin o

N .. 2 . . .
correspondent & la variation A a, = A B CnU des intégrales d'échange tandis que les

O M de spin B correspondent a4 la variation opposée - A a

v
953) =r§1 2 (x)—nil c? (-))
= R r=1 t 19)
Les coefficients CrU(X) sont par exemple solutions du systéme linéaire
suivant :
équation v fae, =~ EL(#0) 3 € () # ¥ By Cpy (F1) =0 (1D

Y

soit encore {- A o -( - Er ) )= CrU(A) )+ % Bwv (- Crv () ) =0

Ce qui montre que - Er(A) et - CrU(A) sont solutions du systéme
d'équations (]) dans lesquelles - X remplace + A. On a2 donc
Er(+ \) o= E2n—1~r (-1)
pour r =1, 2, ..., 2(n-1)
+1) = - -
Crv( N CZn-l-r,U( M

Les énergies et les coefficients des O M perturbées par + A @ sont

les opposés de ceux des O M perturbées par - A @

(3)

En appliquant la relation (79) de Jéfinition de o a 1'anion et

au cation, il vient

(3)- 3+ _ .2 ~ o2 1) =
°y =P - Cnv(x) Cn—l,u (=1 0

La définition p(3) satisfait donc au théordme d'appariement.




