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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  

Daris l a  plupart  de:; réacLi17ns; chimiques, l e s  espèces t - ans i to i res  for-  

m6es au cours du processus raéactiannel appartierinent à l ' une  des t ~ - o i s  g ~ a i d e s  

ca tégor ies  suiv:anter, que l 'or i  peut c l a s s e r    el on l a  mu l t i p l i c i t é  de spin 2S + 1 

de l ' é t a t  considdré : 

2S -1. 1 = 1 : niolocules neu t res  à l ' é t3 . t  fondamental ou dans des é t a t s  

exc i t é s  s ingule ts .  

2S + 1 = 2 : atomes, radicaux neutres  ou ioniques. 

25 + 1 - 3 : d i r a d i c ~ u x ,  g t a t s  t r i p l e t s ,  niclécules à l ' é t a t  exc i-té. 

C ' est  c e t t e  r n i~ l t i p l i c i t é  qüi clétermine l a  (ou l e s )  techni que (s) spec- 

trosaopique ( s )  permettant -1' observer 1 ' espèce t ra r i s i to i re .  A c e t  6ga17c?, on peut 

d i s t inguer  : 

- l e s  s2ec t rosc  opies optiques (d '  émission ou d '  absorption) pour 1.e:;yuelles 

l e  moment de trcuis3 t ion  e s t  de nuture dipcilsjre électrique?. 

- L-s spectr3scopies rnzgnétiques, doct, l e  mnrnent de t r an s i t i on  e s t  du 

type dipole  niagn/tiqiie. Dms c e  dernier css ,  l e  moment magnétique e s t  presque 

toujours  uniquem-nt dfi au spin  d3 l ' é lec t ror i .  

A chaque espèce t , r î n s i t o i r e  de mu l t i p l i c i t 6  donnse, on peut a i n s i  faire? 

appel à une oii p1ui;ieurs techniques s~ :cc  tl-osc opiques perrnct.L,m t de "voir"  cette 

espèce. Par ordre décroissant  d' irnportünc e ,  nous nvor,s u t i l i  s é  : 

- 1s Réson~rice Pararnagn6tique &lec t ron i  que (3. P.E. ),  

- f a  spectroscopie d'absor3stl m de photolyse pal* bc la i r s ,  

- l a  spec t ros?  opie 6' < m i  suion : f luorescence e t  pkiosphcrescence. 

Dans 18e:;prit  des recher-ches incnées depuis quelqires année:; 21~4 l abora to i re  

de physicoci.liinie dc?s 6 t a t s  exci tés e', radicclux l i b r c s ,  nos travaux s e  sont,  concen-- 

t r é s  üu t3ur  de deux t h è ~ e s  bien distinc: t s  : 



- d'une part ,  1' étude des  espèces t r a n s i t o i r e s  exc i t ées  f ormees l o r s  

des r4actions de l ' a z o t e  s c t i f  avcc quelque:; hydrocarbures aromatiques. Ceci 

f d t  l ' o b j e t  d 'un  tnémoire séparé dans l e q i ~ ~ l  e s t  f a i t  I r  bi lan  de c e  tl.if?rne de 

reeherc he. 

- d ' au t r e  par t ,  l ' é t ude  des  esphces i.nte:nmédiaires i s sues  de l a  décon- 

positiorr de l a  Aiazomtlirone ou de quelques-uvs de ses  dérivés.  

CE deuxième thSrne de rechc?rche, ropport6 dans l e  présent  fasc icule ,  

doit.  son i n t é r ê t  du fa i t .  que l e s  composés diazoïqucs :;ont courarnrnent u t i l i s é s  

comme prt~curçour~s de carbènes dans l e s  reac t ions  cliimirlues (pa r  ex. : ( 1 ) ) . A c e t  

é g ~ r d ,  si l e s  carbènes ont  f a i t  l ' o b j e t  d l ? m  grand nomkre de travaux en tant, 

qu1interrn6diaires réactionnels,  l e s  études t3iic:hant à I.eurs propr ié tés  spectros- 
, 

topiques sont p lus  rare:;. C ' e s t  5 ce derni-er aspect  d ' é tude  par d iverses  techniques 

spectroscopiqi~es des espèces trrunsitoire:; fornées l o r s  de l a  d<composition de l a  

d i ï z , s ?~~ th rone  que nous riouç sommt.s i irnitds. 

N ( P ~ s  .wons a?.opté l e  plan suiv<mt goin l a  présentat ion de c e  t r a v a i l  : 

- Le chap i t re  1 e s t  consacré à un rappel  de quelques not ions  fondamenta- 

l e s  concernant l a  R.P.E. e t  l a  photolyse p î r  B1:iirs a i n s i  qu'a une bi-ève descrlp- 

t i o n  des appareil lages u t i i i s 4 s .  

- Le clînpi t r e  II, puretnelit théorique, propcse deus nouvelles va r ian tes  

dt? l a  :n&,hode Mc LacPlan pour 1.e c a l c u l  der; derisités d e  spir,, dont 1 'une es t  par- 

ticulikrement sdaptéct aux r a d i c s ~ w  rencon trés dans l e s  chap i t res  suiv,mts. % outre,  

nous discutons d'une rnmière g h é r a l ?  des condit ions d ' app l i c ab l l i  té r l e  l a  ni6 tho-le 

Mc Lachlm selon l e  type de rad ica l ,  t a n t  dans :a f'orniation o r i g ine l l e  que pour* 

l e s  dlverSrs va r ian tes  proposkes. 

"Dans l e  c i ~ a p i t r e  III, nous étudiuris par  spectroscopie d ' absc rp t io i~ ,  essen- 

tiel-le-flefit avec 1 ' outi 1 de l e  p!ic,tdyse ?a;- éc l a i r s ,  l e s  luelques espèces trmsi- 

t o l r e s  issues de l a  photolyse de l a  diazoanthrone ou de qiielqu?s-uns de se;; photo- 

produits .  

- Dans l e  chap i t re  IV, nous mettons erl <;vidence e t  nous étudions p3ï' R.F.F. 

L ' é t a t  t r i p l e t  Îondarnei~tai du carbène aithr,o11ylid2ne. 

- Les rad;caux apparalssanc par thersmoly st de l a  diazoanthrme ou dc 

quelques-uns de ses  dkrives sont é tudiés  par R.F.A. au chapi-cre V. 



Pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  de l a  r é p a r t i t i o n  des dens i tés  de spin  chez ces  

r a d i e a u ,  qui  sont pour La plupar t  de type diphénylméthyle , nous u t i l i s o n s  l a  

mdthbde INDÇ) e t u n e  var iante  de La méthode de Mc Lachlan du chap i t re  II. 

- Au chapi t re  V I  nous étudions par spectroscopie de fluorescence l e s  

Luminescemes bleues apparaissant  par i r r ad i a t i on  prolongée de l a  diazoanthrone 

ou de s e s  phatoproduits. 



CHAPITRE 1. 

---------- 

INTRODUCTION. 

A) Résonance Paramagnétique Electronique 

1 - Structure hyperfine des spectres R  P E. 

II - Calcul théorique des constantes de couplage hyperfin. 

1) Méthodes ne faisant intervenir que les électron n .  

2) Iléthodes faisant intervenir les électrons de valence. 

III - Structure fine du spectre R P E d'un état triplet. 
.- 
B) Photolyse par Eclairs 

C) Dispositifs expérimentaux 

1. R P E  

II. Photolyse par éclairs. 

III. Appareillage pour l'étude des photoluminescences. 

IV. Produits chimiques. 



Chapitre 1 : GENERALITES SUR LES FIETHODES SPECTROSCOPIQUES UTILISEEÇ. 

INTRODUCTION : 

Tout au long de notre travail, nous avons fait appel à plusieurs 

techniques spectroscopiques, essentiellement la Résonance Paramagnétique 

Electronique (R P E) et la photolyse par Eclairs (P E ) .  Nous allons ci-après 

I 
I rappelef brièvement les principes de la photolyse par Eclairs et de la R P 8; 

pour cette dernière technique, nous traiterons plus en détail le cas de l'état 

triplet ainsi que les méthodes courantes de calcul théorique des constantes 

de cbuplage. Enf in,nous décrirons rapidement les appareillages utilisés. 

1 A) Résonance Paramagnétique Blectroniclue 1 
I. Structure hyperfine des spectres R P E (1) 

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

prend la forme suivante : 

l 
I dans laquelle les trois termes représentent successivement l'énergie due à 

l'anisotropie du tenseur (g), à celle du tenseur hyperfin (T) et l'énergie 

1 de couplage champ magnétique spin nucléaire. 
l 

Le tenseur d'interaction hyperfine (T) comprend une paftie isotrope : 

(8) et une partie nnisotrope (Tl). La constante isotrope a est proportionnelle 

à la probabilité de présence de l'électron célibataire au niveau du noyau : 

- Cas .xia~L1St!Iie~ -~ad<ca~x - -TT-- 

Pour un radical de type n (ex : 
Cg H; ) 

l'orbitale moléculaire contenant llél.ec- 

tion non apnarié est antisyrnétrique dans une symetrie par rapport au plan de la 

l molécule. Le cou?lage hyperfin trouve alors son origine dans le mecanisme dit de 

"polarisation de srin'' dans le cadre de la théorie des Orbitales Ffoléculgires. 

TIC CONNICLL n montrC qu'il existait une ~ropnrtionaliti. entre la d e n s i t c  tle spin .rr 
l 

1 sur le carbone et la valeur du couplage isotrope a de l'hydrogène 9 t ~ ; i c h i .  3 ce 

l 
l 



carbone : 

La Valeur de la constante Q de Yc CONNEI,L est de l'ordre de 26 à 28 G pour les 

radicaux neutres et d'environ 24 G pour les radicaux-ions (2) ; cette valeur 

depend aussi de la méthode de calcul des densités de snin. 

Le calcul s6paré des densites de spin d'un part, des constantes de couplage d'sutre 

part est possible par la méthode I IJ D O de POPLE et co11.(3) : on constate 

ainsi, pour une grande diversit6 de radicaux de type .rr (neutres ou ioniques), 

que la relation de Plc CONNELL est très bien vérifiée avec Q = 2 2  C .  

Le tenseur de structure hynerf j ne anisotrone (T) r6sulte de 1' interaction de 

type dipolaire entre les moments magnétiques aSsociés au spin de l'électron et au 

spin nuclenire. Dans le cas d'un radical de type T, il sera donc aussi proportion- 

nel à la densité de spin portée par le carbone auquel l'atonie d'hydrogène est lié. 

Les comvosantes principales A, B, C de ce tenseur ont été déterminées dans le cas 

nu radical malonyle (COOH )2 C'H. Leurs valeurs, ramenée$ à une densité de spin 

unité, sont les suivantes : 

A = -  12 G selon la liaison C - H 
B = - 24,6 G perpendiculairement au plan du radical 

C = - 3 7 G  

- Couplage des protons f3 
--i-L-ii--------------- 

Le couplage dipdlaire anisotrope des protons f3 est tres faible. Sa valeur isotrope 

dépend de l'angle O entre l'orbitale de l'électron non apparié (cas du carbone) 

et le plah Ca - C g  - H : 
2 T 

a = (Bo + B2 cos 0) p 

av&c B de l'ordre de quelques Gauss et R 2  o 50 G 
O 

L'origine et la validité de cette relation ont Sté discutées r6dement par 

blARUAN1 ( 4 )  etpar ELL'INGERetcoll. (5). 

II. Calcul theorique des constantes de couplage hyperfin. 

1 )  Gthodes ne faisant intervenir que les électrons n .  :Les radicaux rencontrés dans 
-ii-i-_--i--L----ii--------------------------------- 

ce travail sont pour la plupart de type .ir donc justiciables de l'approximation L C A O .  
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Dans la méthode de HUCKEL simple (H M O), la densité de spin est assimilée 

à la derisité électronique. La méthode de Ik LACVLAN (6) permet d'introduire des 

densités de spin négatives : elle sera discutée en detail au chapitre II. 

Dans ces deux méthodes, on rend compte de la presence d'hétéroatomes en introdui- 

sant les paramètres h et k qui permettent d'exprimer les intégrales de Coulomb 

et d'échange de l'hétéroatome X en fonction des intégrales correspondantes pour 

le carbone : 

Ces deux méthodes (H I I  0, II L) donnent généraleinent de bons résultats pourvu que 

l'on ajuste la valeur de la constante de Elc CONNELL pour une ssrie de radicaux 

appArentés. Les méthodes du type PARR - PARISER - POPLE (P P P) (7) constituent 
une premiàre tentative de réduction de l'empirisme attaché aux orbitales de HUCKEL, 

tout en restant dans le même cadre théorique L C A O. Dans ce cas, les intégrales 

intervenant dans le formalisme du champ self - consistant sont données par des 

form~les semi-empiriques, 

2) Méthodes faisant intervenir les électrons de valence. 
..................................................... 

L'étape suivante consiste à prendre en compte l'ensemble des électrons de valence 

des atomes du radical : orbitales 1 s(hydrogène), 2s, 2p (carbone, azote, 
X,Y ,Z  

oxygène, etc ...) : c'est le cas des méthodes C N D O et 1 N D O proposées par 

POPLE et co11.(3) ; les autres électrons de l'atome sont relégués dans le "coeur". 

Rappelons brièvement le principe de la méthode 1 N D O car c'est celle qui permet 

d'obtenir des couplages de protons non nuls avec les radicaux IT : (la fonction 

d'onde C N D O est antisymétrique dans une reflexion 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 à partir de spin-orbitales molédulaires orthogohales de spin 

a ou B .  Ces orbitales moléculaires sont développées sur une basé d'orbitales 

atomiques 4LJ : 



$u = 1s 
suivant l'Atome 

+, = 2s, 2 Px> 

Leg éléments de matrice F de l'hamiltonien self - consistant sur la base 
U v  

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

hotations de MURRELL (7) : 

avec P = C  
k Ckp Cko 

On obtieht deux systèmes distincts d'équations telles que ci-dessus, l'un pour les 

spin-orbitales ci, l'autre pour les spin-orbitales B - 
Les approximations intervenant dans la méthode 1 N D O sont les suivantes, en notant 

les atomes A , B , .  . . ( $u centré sur A)  : 

-intégrales de coeur : H = U - 
u  v u  v  'AB 

B#A 

- intégrales à un centre: 

Les intégrales du type ( u v l u v )  dans lesquelles les orbitales atamiques 4 et mV sont 
U 

centrées sur le même atome, qui sont négligées dans l'approximation C N D O, sont 

prises en compte dans l'approximation 1 N D O e t  exprimées én fonction de paramè- 

1 2 
tres atomiques, les facteurs de SLATER - CONDON G et F . 
- intégrnies à deux centres : 

( u h / v a )  = S = 
'UV un 'AB si $u et +v 

sont centrées sur A et B. 

Le calcul des éléments de matrice F se ramène donc, pour chaque atome A et 
U v  

chaque orbitale atomique 
+u y 

à la donnée des paramètres suivants : SU,, 

" u t , ,  "AU, *AB* Y ~ ~ >  



Lies tctiiiics S 
v.i* Y~~ snnt calculSa oxplicitenicnt B partir de la géomctrie 4u 

radical eu adoptant comme forme analytique des orbitales atomiques les expressions 

dues à SLA'PEI~. 

Les autres paramètres 'AB, "uu, Y~~ 
sont reliés de maaière semi-empirique à des 

constantes atomiques telles que l'énergie d'ionisation et l'affiaité électronique . 
Sauf indication contraire, nous avons utilisé la version du progrilmine I N D O 

incluse dans la référence (3). ( w )  

Dans cette version, la constante de couplage du proton est ajustée à la valeur 

536,86 G à comparer à la valeur expérimentale de 505 G pour l'écart hyperfin de 

l'atakne d'hydrogène 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.KOTT1S et 

R c  LEFEBVRE (8) . 
Si dn exclut l'anisotropie des tenseurs ( g )  et hyperfin (T), l'hamiltonien 

phénoménologique qui exprime l'énergie de l'état triplet est de la forme : 

2 HD = - X Sx - Y S - Z s2 (5  : spin tota1)où X, Y, Z sont les 
Y z 

valeurs principales (diagonales) du tenseur dipolaire spin-spiti'dans un système 

d'axes lié la molécule. Sachant que ce tenseur est de trace nulle, on décrit 

plbs communément l'état triplet avec les deux paramètres de séparation à champ 

nul (Zéro Field Splitting : Z F S) D et E : 

3 
r I 2  , x I 2  etc... sont le module et les composantes du vecteur r qui joint 12 

l'élcotron 1 à l'électroxi. 2. 
En champ mngnktique nul, lcs trois niveaux d'énergie (et leurs fonctions d'ondc 

assoc!iées Q un transformation unitaire près) sont les suivants 1 

(*) t 

Nous rcmcrcio~is El Ii P. &IRAI?II.OC,I,OII e t  A ,  L A D I ~ A C I ~ E - C O ~ ~ R I E R  d '  avo i r b ici\ volil 11 



- L'état triplet en présence d'un champ magnétique H . 
Ld*-,--,-----------------------------------A--w---O 

 énergie du système triplet devient alors, en présence d'un champ magnétique H : 
O 

En diagonalisant la matrice de H sur la base Tx, Ty, TZ, on obtient la varia- 

tion des trois niveaux d'énergie E. du système en fonction de Ho comme solution 
1 

3 '  d'une équation du type E + a E + b = 0 .  

La condition' énergétique de résonance 
Ei 

- E = 6 = h v  conduit à une relation 
j 

de la forme : 

Cette relation détermine le nombre et la position des transitions possibles (c'est 

à dise la valeur H des champs de résonance) pour une orientation du champ magné- r 

tique repérée par sesangles d'Euler : O et $ par rapport aux axes mol&culaires. 

Elle permet donc de voir l'aspect du spectre K P E dans un monocristai. Pour un 

échantillon amorphe, la courbe d'absorption ( c'est dire l'intégrale du signal 

R P E observé) s'obtient par l'intégrale : 

I(H = 11 B 6 - H O ,  d i 

avec d R : angle solide, H : champ de résonarice et B : probabilité de transition. 
r 

Le calcul de cette intégrale à été programmé par KOTTIS (8). 

Eh pratique, le rapport signal / bruit devient importafit cHaque fois que y(H) varie 

rapidement (dy/dH grand). C'est par exemple le cas lorsqu'un grand nombre de molécules 

entrent en résonance pour des valeurs voisines du champ magnétique, qui est alors 

dit "stati6nnaire". 11 a été montré (8) que cette stationarité peut avoir deux 

origines, comme Le montre la dif f érentiation de l'expression ( 1 )  : 

on a donc d H -+ O (champ stationnaire) pour df + O ou FH -+ . 



LA condition d f = O correspond à une orientatiorl de H parallèlement à l'un 
O 

des axes moléculaires (Hollx, y ou 2). La condition PH>+ + - est réalisée pour 

la valeur minimum min des champs de résonance : l 

Ce dernier champ stationnaire n'existe pas chez les carbènes (D > 6) mais est l 
- 1 

prgsent pour les états triplets photoexcités (D % 0,l cm ) .  

Suitrant la valeur dunombre quantique magnétique 
ThS 

à champ infini, les transitio 4 
sont classées en transitions A m = 1 ou A m = 2. Pour un triplet photoexcité, 

on peut ainsi observer au plus 10 raies à 1 quanta : 4 raies A m = 2 (Hmin,Ho// 

y ou z) et 2 x 3 raies A m = 1 (Ho// x,y,z,)~ 

- Probabilités de transition. 
Avec la cavité varian V 4531, le champ magnétique hyperfréquence Hl est presque 

toujburs perpendiculaire à H . En conséquence, toujours dlaprèsKOTTIS (8), on peu 
O 

montrer que les probabilités de transition sont : 

- nulles pour les champs canoniques A m = 2 .  

- égales à 0,5 pour les champs canoniques A m = 1 

- Transitions à deux quanta. 

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

puissance hyperfréquence, a été établie par GRIVET et MISPELTER (9). La valeur l 

du champ stationnaire de la transition à 2 quanta H vaut : 
dq 

- Structure hyperf ine 
Une analyse détaillée l'interaction électrort noyau pour un état triplet 

(région A m = 1 ou A m = 2, solution amorphe ou monotristal) peut être trouvée 

dans les références (10). Retenons simplement que pout l'état triplet photoexcité 

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

à celle de l'anion ou du cation, en première approlcimation. 

B) Photolyse par éclairs. l 
Rappelons très brièvement quel est le principe de la spectroscopie par 

photolyse par Eclairs(abbrévi6 P E) dans le cas d'un solut5 hydrocarboné S dispers 



eh solution. 

- Un flash primaire (éclair photolytique) de grande intensité lumineuse et de faible 

durée de vie permet de dépeupler l'état fondamental de S par absorption SI-+ So. 

Après cet éclair, il peut donc exister des espèces instables en concentration impor- 

tante dans la solution : des états excités de S(S ,T ) ,  des radicaux issus de 1 1  

rkdcrions de ces états excités, etc.. . .Le flash secondaire (éclair spectroscopique) 
de densité énergétique uniforme dans une large gamme de longueur d'ondes, permet 

df &tdier 1' absorption de la lumière par ces espèces instables. Si 1' éclair spectros- 

cbpique est remplacé une source permanente de lumière monochromatique, il devient 

possible de suivre en fonction du temps l'absorption à une longueur d'onde déterminée. 

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

La durée de vie de l'éclair photolytique (quelques microsecondes pour une décharge 

de condensateur) exclut l'observation des niveaux singulets excités, dont la durée 

do v i e  est généralement inférieure à 0,1 u S .  Par contre, de très nombreux états 

triplets ou radicaux ont été observés par P E en milieu liquide à température 

ofdihaire. 

C* Dispositifs expérimentaux. 

Le spectromètre de R P E est du type Varian V 4502 muni de la cavité 

rectangulaire hyperfréquence V 4531 à modulation de 100 k Hz. Avec ce type de 

cavité, le champ hyperfréquence oscillant est vertical, coaxial avec le tube échan- 

tillon, tandis que le champ magnétique statique est horizontal et colinéaire avec 

la mddulation à 100 k Hz. Les couplages hyperfins ont été déterminés à partir des 

valeurs affichées du balayage en champ magnétique de l'électroai~ant , valeur6 qui 

ont Geé étalonnées une fois pour toutes grâce au spectre R P E du cation du 

téttacène ; on trouve ainsi que les valeurs affichées par l'électroaimant Varian 

sont à multiplier par ],O4 pour l'obtention des valeurs exactes. 

La valeur du champ magnétique statique est mesurëe grace au magnétomètre 

a rédanance protonique Varian F 8 associé au fréquencemètre SCHLUMBERGER FB "2003 ; 

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

tontèere, on procède par extrapolation à partir d'une valeur mesurée au magnctomètre 
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(de l'ordre de 1000 G ou 4000 G suivant le cas). 

Les températures sont mesurées avec l'accessoire à température variable Varian v 4557 .l 
Les irradiations sont effectuées au moyen d'une lampe mercure haute pression Philips 

SP 5001 

Un spectromètre Varian E 109 a également été utilisé pour l'étude du radical 

9 - ph&nylanthronyle (Chapitre V )  . Il offre l'avantage de permettre l'utilisation 

de fréquences de modulation inférieures à 100 kHz ( I O  et 25 k Hz) sans augnienta- 

tian du bruit de fond. 

IIi Photolyse par éclairs. 
-i-d----------------- 

L'appareil de photolyse par éclairs, construit au laboratoire par 
* 

présente les caractéristiques suivantes : ~ 
$clair photolytique : 

- énergie maximum c 800 J 

1 - durée de vie mesurée à - : 10u s pour l'énergie courament utilisée 
e 

déclait spectroscopique : retard variable de 5u s à 16 m s 

-cellcîle contenant la solution : parcours optique de 18 cm 

~spectrdmèt re : à prisme, Hilger et Watts E 528 ;l'étalonnage des 

spectres est réalisé par superposition du spectre d'absorption avec l'émission d'une 

l lampe Zn Hg Cd. 

-d&gaziage des solutions : sous vide secondaire, par une série de cycles 

I cdndensation à 77 K puis réchauffement. 

l III< Appareillage pour l'étude des photoluminescences. 
Ji-*--------------------------------------------- 

La préirradiation des solutions est effectuée avec une lampe au xénon 

I Osram X BO 150, éventuellement filtrée par une plaque de verre laissant passer 

les iadicitions de longueur d'onde supérieure à 325 nm. 

l Les sbectres de fluorescence et d'excitation ont été enregistrés: 

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

des 6léments suivants : 



- source lumineuse X BO 150 

- monochromateurs Bausch and Lomb 3694 UB et Coderg FI S V (réseau 

jobin Yvon 1220 traits par m) 

- 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 

'sait avec un spectrofluorirnètre Focis Mark II. 

Pfoduits chimiques: Les produita cliimiques suivants nous ont 6té fournis 
i ------------ ---- 

dar G. REVERDY, du laboratoire d'électrochimie organique à Grenoble (*) : 

diazoanthrone, bianthronyle, phénylanthrone, cyclohexylanthrone, bianthrone. 

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

qualit6 "pour la spectro~copie'~ et d'origiile 

- MERCK pour le cyclohexane et la paraffine liquide 

- PROLABO pour le benzène et le méthanol. 

(a) NOUS tenons à remercier très vivement G. REVERDY pour nous avoir très I 
hentitnent et à plusieurs reprises fourni des produits ainsi que pour quelques fructu- 

euaed discussions. 
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I N T R O D U C T I O N  

Pour les radicaux T 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 très classique et très simple algorithme décrit par 

McLACHLAN ( l ) ,  l'accord avec les résultats présentés par d'autres auteurs s'est 

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

Dans une seconde étape, 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 particulièrement préoccupés. 

Ce chapitre est divisé en deux parties : 

- La première 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, après une discussion des conditions d'applicabilité de 
la méthode de McLACHLAN, nous en proposons deux variantes distinctes qui sont 

ensuite confrontées avec l'expérience. 

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

BIBLIOGRAPHIQUE 

1 - LA METHODE ORIGINELLE DE MacLACHLAX 

1.1. Introduction : cadre théorique 

Parmi les travaux issus de l'approximation topologique de HUCKEL, la 

méthode de MacLACHLAN (1) (abrégé ML dans la suite) pour le calcul des densités de 

spin dans les systèmes radicalaires est sans conteste la plus usitée, probablement 

en raison de sa simplicité et de sa souplesse. En outre, comme l'illustre l'exemple 

du radical benzyle (voir (27) pour quelques revues exhaustives récentes), elle donne 

souvent d'aussi bons résultats que les mèthodes plus élaborées. Rappelons d'abord 

le cadre théorique dans lequel ML a développé sa méthode: 

- La fonction d'onde du radical est d6crite par un déterminant de SLATER formé de 
spin-orbitales orthogonales 2euplérs sans contrainte de spin ( 2 ) ( 3 )  (UHF). 

- Les orbitales moléculaires s u u t  développées sur une base d'orbitales atomiques 



formée par les orbitales p des atomes de carbone (ou de l'hétéroatome) ; cette 
z 

limitation aux électrons T ,  de type PPP ( 4 ) ,  restreint aux radicaux .rr le champ 

d'application de la méthode de ML, à l'exclusion des radicaux o. 

- Les diverses intégrales apparaissant dans le traitement mathématique du champ 
self-consistant sont approximées en introduisant l'hypothèse du recouvrement 

différentiel nul (ZDO) (4) 

O si y , v  non liés 
HC ={ si il existe une liaison pv 

I l v  @,,v 

1-1 # v 
1 

i 
Tenant compte de ces approximations, les éléments de matrice de l'hamil- 

tonien self-consistant sur la hase des orbitales atomiques s'écrivent, avec les 

notations de BRICKSTOCK et POPLE ( 5 ) ,  

spin a : F~ - + (pou - l ) ~ , ,  + pB y u i-i PL' lJP 
( 7 )  

- uIIIJ <ri,., 
J K 

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

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

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

Si on prend les orbitales de HUCKEL (HMO) comme approximation d'ordre 0, 

les éléments de matrice self-consistants après la premièreitération sont les sui- 

vants,en numérotant de 1 à n ( 1  à n - 1) les spin-orbitales a($) : 



I Dans la suite du chapitre, nous utiligerons la changement de variable : 

1.2. Hypothèses de ML 

La méthode de ML repose sur deux hypoth&ses essentielles : 

- - Hy~gthèse -------- no 1 : ML étudie l'effet de ltintrbductibn d'un électron 
ème 

supplémentaire de spin a dans la n orbitale molérdlaife du systèine diamagnétique 

constitué par (n-1) spinorbitales a et (n-1) spinorbitales f3 8 ML considère que 
ème 

la n spinorbitale a n'est pas modifiée, pas plus que les nL1 spinorbitales B ; 

seules les (n- 1 )  spinorbitales a sont modif iéedr 

- - Hy~othèse ----------- no 2 : ~ admet en outre qu'en predant l e s  orbitales de 

HUCKEL (HMO) comme approximation d'ordre O, une seul4 it~ration su£ f it pour obtenir 

une bonne approche des orbitales self-consistanke~~ Ënfin, il évite cette itération 

en appliquant aux orbitales HM0 la théorie des pertutbations au ler ordre, avec 

pour éléments de matrice de l'hamiltonien pedturbateur ! 

1.3. Conséquences : les deux fornu,lations, de la méthod~. de  $ 

La densité de spin p s'exprime donc par t 
Fi 



A 
où les C ( 2 h )  sont les composantes des fonrtions pfOpres du déterminant séculaire 

r Fi 
obtenu à partir du déterminant séculaire de ~UCKEL H IJ V par la relation : 

L'expression (70) s'écrit encore r 

La partie entre crochets représente la varihtion de charge n Sut. l'atome u dans 
le cation du radical envisagé : 

ML suggère encore l'utilisation du formalisme des polarisabilités 

de COU1,SON et LONGUET-HIGCINS (6) : 

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

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

- méthode Ag : 

avec AH = 2hB Cnp 
2  

PL' 

( 2 )  = c 2 1 4' - méthode PQL.+ : ------------- 1-i nlJ * 3 v n b ~  AHVV 

L avec AH = 2XB CnFi 
Fi L' 



Radicaux A N I  : (2n-1) OM: exemple du r a d i d a l  a l l y l e ( n x 2 )  

REF. : (I) 
Radicaux APT :anion ( A )  ou  cation(^) ;2n-2 OM (exemple du bukadiène n=3) 

Sch6ma 11-1: 

Placement des é l e c t r o n s  de  spiria (+)ouB ( + )entre l e s  o r b i t a l e s  HM0 
2 

( O )  ou l e s  o r b i t a l e s  per-tii7-oGee pa r  Aa= ' 2h@Cn ( 4  - 2h) ou par  
2 

Aa= 'ABCn ( + A )  



+ 
Dans la méthode POL +, les polarisabilités atome-atome T sont celles u v ème 

du système dianagnétique obtenu en retirant l'électron célibataire de la n 

orbitale du radical (radical benzyle -+ cation benzyle ; anioh du naphtalène -+ naphta 

lène neutre ; cation du naphtalène -+ dication du naphtalène) : 

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

II - VARIANTES PROPOSEES PAR NOWAKOWSKI 

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

de ML qui s'appliquent soit aux radicaux Alteraants Neutres Impairs ( A N I )  (7 ) ,  soit 

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

A N I ,  NOWAKOWSKI (N) développe deux variantes dont l'me a d'abord été proposée, 

sur un cas particulier, par ZHIDOMIROV et SCHASTNEV (Z et S) (9). 

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

L'approximation d'une fonction d'onde Ladicalaire avec contrainte de spin 

(RHF) a été étudiée notamment par LONGUET-HIGGINS et POPLE (10) et LEFEBVRE (11). 

Dans ce cas, les OP1 self-consistantessatisfont à des propriétés de symetrie connues 

sous le nom de théorème de COULSON et RUSHBROKE (12) ; en pgrticulier, I'OM non 

liante reste confinée aux atomes "étoilGst' d'où l'absence de densités de spin né- 

gatives sur les atomes "non étoilés". Les éléments de matrice F(o) de l'hamiltonien 

self-consistant RHF sont : 

avec 

En adoptant ces éléments de matrice RHF comme approximation d'ordre O pour 

l'hamiltonien UHF, Z et S interprètent les densites de spin comme étant dues aux 



l termes perturbateurs suivants (les termes non diagonaux sont négligés) : 

1 2  F' - F (O) = - C 
PL' PL' 2 nu Y~~ 

On aboutit ainsi à ia formule de calcul des densités de spin proposée par Z et S : 

.. 
dans laquelle les C (+A) sont obtenus à partir du déterminant de HUCKEL modifié 

rr 
Par 

PH = t h 6 CnP 
2 

ru 

11.2. Variante de NOWAKOWSKI : RADICAUX DE TYPE ANI (7) : 

NOWAKOWSKI (N) part de OM avec contrainte de spin du cation F(o) corne 

appproximation d'ordre O : 

avec 

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

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

modifiées -puisque AFB = cste- tandis que les spin-orbitales a subissent la per- 
2 turbation AF" = cste - Cnu y , v  (y compris I'OM non liante), On aboutit ainsi à 

1-i 1-i 
la formule de N : 

où les C (2X) sont obtenus par action de la même perturbation que dans la mGttiode 
ru 

originelle de ML (expression 75) : 

AH = 2 h B Cnu 
2 

1-iP 



11.3. Résultats : 

Avec les expressions de p(3) et de p(4), N a calculé les densités de spin 

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

d'autre part à partir d'orbitales moléculaires dont les ordres de liaison P 
?Jv 

sont self-consistants par rapport aux intégrales d'échange B grâce à la re- 
PV 

lation classique suivante (13) : 

De la confrontation avecl'exp2rience pour quelques radicaux ANI, 

N tire les conclusions suivantes : 

- Les d6finitions p (4) et surtout p(3) donnent des densitts de 

spin qui s'approchent mieux des valeurs expérimentales que les 
(2) définitions originelles de ML p(') et p . 

- IJ1obtention de la self-consistance améliore à nouveau l'accord 
( 1 )  (3)  avec l'expérience en ce qui concerne les définitions p , p , 

( 4 )  
P 

11.4. Variante de NOWAKOIJSKI : radicaux de tvpe AP : 

MOBIUS et PLAT0 (14) remarquent que, pour les radicaux ions alternants 

pairs AP (anions ou cations d'un hydrocarbure alternant pair), la méthode d e  ML 

ne donne pas de meilleurs résultats que la méthode sim;)le de HUCKEL (KYÛ) et 

qu'elle lui est même inférieure pour les radicaux ions non alternants. N (8) 

n1ontre,qu1à condition de prendre X % 0,4 à 0,6 au lieu de X 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 COPA 

et BOLTON. 

III - VARIANTE PROPOSEE PAR BIC'UCRTON 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 ~airs(de type 

AP) afin de trouver la même densité de spin dans le radical anion (AP-) et le 
+ 

radical cation (AP ) du même hydrocarbure alternant neutre pair. ML (16) a maritré 



d'une manière très générale que, dans le cadre de l'approximation PPP, les OM 

self-consistantes vérifient le même "théorême d'appariement" que les orbitales 

de HUCKEL (12). En particulier, les densités de spin correspondantes dans les 
+ 

radicaux AP et AP- vérifient les relations suivantes : 

+ 
Or, dans le cas des radicaux AP-, la méthode originelle de ML (p'l) ou P 

( 2 ) )  

donne des densités de spin distinctes pour l'anion et le cation corresportdants. 
O 

Soient respectivement G , G+, G- les 6léments de matrice de l'hamiltonien self- 
consistant G , déduits de F par les relations ( ? ]  et ( g ) ,  dans la molécule neu- 

tre ( p p  = O), le cation et l'anion. Ces éléments vérifient les relations sui- 

vantes, issues des expressions ( 3 )  à ( 6 )  : 

anion : a,- - a90 + 2 2 -Y C 
2 

PP - G~~ 2 'no 'np iiv nu 

- @Y0 + 2 
P i-i - G P ~  a 'no 

Ga,- = Ga90 - 
PV P v 'np 'nu 'pv 

G*,- = G 690 
Fi v P v 

cation : Ga,+ - - G ~ Y O  - 
~ l - i  P i-i 5 Cn-i,o 'Po 

Pour satisfaire au théorème d'appariement, l'anion et le cation doivent 
4. 

etre traités de manière symétrique. Les relations ci-dessus montrent qu'à une pertur- 

bation 6F appliquée chez l'anion aux spin orbitales a doit correspondre la pertur- 

bation -SF appliquée au spin orbitales 6 du cation. 

La variante proposée par B et M, résumée sur le schéma 1I.l.est la sni- 

vante : 



- dans l'anion, les spin orbitales a sont inchangées et les spin 

orbitales B subissent la pertubation : 

- dans le cation, les spin orbitales B sont inchangées, tandis que 
les spin6 orbitales a subissent la perturbation : 

D'où les densités de spin : 

n- 1 + 
cation : = 2 + (crP2 (2~) - criJ 

'n-I ,il r= 1 

où les C (+2A) sont solutions du déterminant séculaire modifié par AH = i2hf3Cn12. 1 
rl-i v P 

O 
En passant au formalisme des polarisabilités IT de l'hydrocarbure al- - + Ii v 

ternant neutre, les densités despin p et pp s'écrivent encore, aux termes du 
Fi 

:;econd ordre près, 

On a donc : 

IV - VARIANTES PROPOSEES PAR HONEYBOURNE 

Dans une série d'articles (17), HONEYBOURNE (abrégé H) a également dis- 
l 

cuté et proposé des variantes de la méthode de ML pour les radicaux-ions alrer- 

nan t s  pairs (17a), les radicaux alternants neutres impairs (17d) et les radicaux 

non alternants (de type NA)(17b, 1 7 ~ ) ~  Examinons successivement ces variantes. 



IV.l. Radicaux de type AP (17a) : 

Pour satisfaire au théorème d'appariement, H propose également un place- 

ment des électrons de spin a ou B qui est néanmoins distinct de celui de B et X. 

Pour l'anion, le placement est identique à celui proposé par ML tandis que pour le 

cation correspondant, il coïncide avec celui de B et M. Le schéma II.1résume ce 

nouveau mode de placement des électrons a ou 0 entre orbitales perturbées ou non. 

Les densités de spin s'expriment alors par : 

c:e qui satisfait, sans aucune approximation, au théorème d'appariement. 

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

Pour un radical de type AP; les polarisabilités atome liaison intervenant 

,,-i~:i ilexpression (74) sont nulles. Ce n'est plus le cas lorsque le radical rontient 

hétéroatomes. H prapose de tenir compte des termes non diagonaux de (14) er 

se limitai~t à ceux qui sont voisins de la diagonale principale (y 
1 

pv % 7 Y,,,, Pour 
P - Y = + 1) : il faut alors faire varier à la fois les intégrales de Coulomb et 

les intégrales d'échange : 
3 

AH = - 0,s C C 
np nv  yu^ si p et v voisins ( 3 1 ) "  

UV 

Les densités de spin sont ensuite calculées soit par l'expressic~ ! Io)  

(variante A B ) ,  soit en utilisant le formalisme des polarisabilités, expression i 1 4 ) .  

(variante POL 2). 



IV .3 .  Radicaux de type ANI (17d, 17f) : 

+ 
De même que pour les radicaux cations AP , H considère qu'il faut placer 

l'électron célibataire de spin a dans une orbitale moléculaire perturbée pour ce 

qui concerne les radicauxJANI. La densité de spin se définit alors de même manière 

que celle de N (expression (22)) : 

Par des considérations qui s'appuient sur la théorie des gra~hes, H mon- 

tre (17e) (17d) : 

1' - Qu'il est possible de diviser les radicaux de type ANI en deux 
classes, notées 1 et II. 

2" - Que les radicaux de la classe 1 (radicaux linéaires : allyle, 
pentadiényle, etc ...) possèdent une OM non liante dont les 
coefficients C sont inchangés sous l'effet d'une perturbation 

nu 
AH = 2h Cnu C n v B  Par voie de conséquence, on a C ( 2 h )  = C 

1-iv nli n1-i 
pour les radicaux ANI de classe 1, ce qui conduit à l'égalité : 

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

1 - DISCUSSION PRELIMINAIRE - OBJECTIFS DE NOTRE ETUDE 

On peut d'abord £aire quelques remarques concernant le champ d'ayplica- 

tion de la méthode originelle de ML en distinguant les radicalut ANI des radicaux AF'. 

+ 
1' - Dans la méthode POL , l'absence de termes non diagonaux -seconde 

sommation de ( 14) - ne se justifie en toute rigueur que pour les radicaux de type 
AP- (dans ce cas TI 

+ 
= 0) ( 4 3 ) .  Pour les auttes types de radicaux, les polari- 

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

+ 
le radical benzyle, la valeur maximum vaut T = - 0,49) (18). l., 12 



2" - ML signale (1) que, si la méthode de perturbation qu'il emploie 
+ 

semble bien adaptée pour un radical AP-,  elle peut être 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 naphtalène il faut six 
itérations pour parvenir à la self-cmsistance,cequi rend peu précise la méthode 

de ML. 

La revue bibliographique précédente (paragraphe A) montre que, pour un 

même radical, il est possible de calculer plusieurs densités de spin : pu qui 

diffèrent suivant que l'on utilise la méthode originelle de ML ou l'un de ses va- 

riantes. Tant que ces quelques définit'ions de p ne conduisent pas à des valeurs 
P 

trop différentes, les écarts observés n'induisent aucune erreur d'interprétation, 

ce qui peut être 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-après que ces deux variantes nedonnent jamais le même résultat, 

contrairement à la plupart des auteurs qui les considèrent comme exactement équiva- 

lentes (20).  écart entre p(') et p(2 )  devient même considérable dans le cas des 

radicaux de type arylméthyle auxquels nous nous sommes particulièrement intéressés 

dans notre travail expérimental. Une interprétation logique et simple des différen- 

ces entre p(') et p(') sera donnée. 

( 1 )  (2) En outre, les diverses définitions de la densités de spin : p , p , 
p ( 3 ) ,  p(4) donnent toutes de mauvais résultats pour les radicaux de type arylméthyle, 

tant du point de vue de l'ordre de grandeur des couplages calculés que de leurs 

valeurs relatives (en particulier on trouve p ortho > p para, en désaccord avec 

llexpérience).~ous proposons une nouvelle variante -la méthode POL'- qui améliore 

considérablement l'accord avec l'expérience pour les radicaux ANI. Etendue aux ra- 

dicaux de type AP, notre méthode POL' est également supérieure aux méthodes origi- 

nelles de ML, quoique de manière moins significative. Pour ces radicaux ions de - 
type AP nous proposons une autre variante -la méthode POL- qui satisfait au théorè- 

me d'appariement. 

Enfin, la comparaison des mérites respectifs de chacune des variantes 

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

- d'unc part de connaitre quelles sont les variantes qui sont équi- 
valentes, 

- d'autre $artde d6tcrminer quelle est la (ou les) variante la mieux 
adaptée. 



Tableau II- 1 : r a d i c a l  a l l y l e  

comparaison d e  quelques d é f i n i t i o n s  de  l a  d e n s i t é  de sp in  sur 

l e  carbone 1 

Tableau T I - 2 : r a d i c a l  b e n z y l e  

corriparaison de  q u e l q ~ ~ c s  d 6 f i n i t i o n s  de  l a  d e n s i t é  de s p i n  



II - NON EQUIVALENCE DES DEUX VARTANTES DE LA METHODE ORIGINELLE DE ML 

Nous avons calcul6 les deiiciitér, <le spin avec la défintion p ( ' )  (méthode 
+ 

Aa) et avec la définition p(2) (mgthode POL +) pour quelques radicaux ANI ou AP- : 

les résultats concernant les radicaux neutres allyle, benzyle, radical 1 (schéma 

I1.2)et l'anion du naphtalène, chacun caractéristique d'un type de radical, sont 

rassemblés dans les tableaux 11.1 à I I . 4 0 n  constate ainsi que pour A qj 1 à 1,2, il 

n'y a jamais coïncidence entre p ' l '  d t  p(2 ' .   é écart entre p(l) et p(2) est faible 

pour les radicaux allyle, 1 et pour liaiiion du naphtalène, mais très important pour 

lc radical benzyle. 

En fait, p(l) diffère de en raison de la présence de termes d'ordre 

deux en AH dont nous n'avons pas tenu compte dans l'expression ( 1 4 ) .  En effet, 
Fi !J 

pour une variation da = AHpp des seules intégrales de Coulomb, on a : 
Fi 

On aura donc P = si l'une au moins des deux conditions çuivan- 

tes est remplie : 

2 - soit aa = 0 ,  ce qui se ramène, en unités 6, à 2A CnV = O 
v 

I 
-k 

- soit - 1 a 7rVV 

2 v,a Act naG % O par exemple par suite d'une compen- 
ao: v u 

sation entre termes positifs et né- 

gatifs. 

Remarquons que 1û première condition -C faible- est mieux satisfaite 
nu 2 

dans les radicaux à forte délocalisation électr~ni~ue (anion du naphtalène : C 
2 nl-' 

maximum = 0,2) , que dans les radicaux de type arylméthyle (benzyle : C maximum : 

0,57). La première conditicn signifie simplement que les méthodes Act er  POL + ne 

sont équivalentes que lorsque l'ensemble des termes perturbateurs Aa est de faible 
Fi 

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 l'ordre de grandeur des termes perturbateurs par simple variation 

de X : (tableaux 11.1 à 11.4) 

on a bien : X - + O  p ( 1  1 (2) 
1: -+ 

(331 



si on veut garder le formalisme des polarisabilités pour de grandes va- 
+ 

riations de a", il faut alors calculer r point par point : 
U v 

On peut conclure en remarquant que les expressions p ( l )  et p(* )  sont 

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

distincts appliquées au cas concret (A = 1). 

-- 
III - LES METHODES DE POL' ET POL : DEFINITIONS DES DENSITES DE SPIN O(~) ET p 

( 6 )  

III. 1 .  Expression -- de la densité de spin p(5)  : la méthode POL' : 

O ML postule que l'orbitale molécule non liante qn contenant l'électron 

célibataire n'est pas modifiée par la perturbation. NOWAKOWSKI (J), ZHIDOMIROV et 
O 

SCHASTNEV (9),  HONEYBOURNE (17d) considèrent au contraire que $ est pertur3ée. n 
Pour éviter ce problème de placement de l'électron célibataire dans une orbitale 

perturbée ou non, la variante qxe nous proposons utilise un formalisme des polari- 

sabilités. En outre, nous admettons que l'hamiltonien perturbateur n'a que des 
O 

éléments de matrice nuls avec I) : ceci revient à annuler, pour le calcul des den- 
n 

sités de spin, la pertubation entre les orbitales doublement occupées ou vacantes 

et y0 : 
n 

O 
E c +r ( H I + :  > = O pour r f n ( 3 4 )  

En transposant le calcul des polarisabilités de l'annexe Al, on peut alors calculer 

de nouvelles fonctions d'onde $'  ' perturbées au ler ordre telles que : 
m 



On obtient ainsi, de nouvelles polarisabilités atome-atome notées nyO 
P V  

n-l p C C C  
n'O = C c ry rv sp 'SV + 2  c 'ru 'rv 'nP 'nv 

r=ls=n+l E - E  
r s r # n En - Er (361 

La densite de spin perturbée s'exprime enfin, en fonction de la densité 
L de spin à l'ordre O : C par 

nFi 

O Remarques : La polarisabilité 7 r Y  définie par (36) , c'est-à-dire en excluant I'OM 
L' ' J  

non liante, coïncide : 

- d'une part avec la définition donnée par WERTZ et BOLTON (21) dans 
le cas d'un radical A N I ,  

- 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". 

- 
111.2. Expression de la densitë de spin p(6) : la méthode de POL : 

On peut remarquer, après HOIJTINK (23), que pour un radical ANI, le sys- 

tème Alternant est constitu& par le radical lui-même, tandis que pour un radical 
+ 

AP- le système Alternant est l'hydrocarbure Alternant neutre lui-même. A la diffé- 

rence du radical ANI, ce système alternant exclut donc I'OM simplement occupée 

chez le radical AP. Ceci revient à ne pas tenir compte, pour le calcul de la densi- 
* 

té de spin, du terme n de l'expression (36). 

On arrive alors à la dëfinition de p(6) de la densité dé spin dans la 
- t 

méthode dite POL, définition valable pour les radicaux AP ou AP- : 
r -1 



BENZYLE 

Schéma 11-2 : 

Topologie des radicaux Etud iés  au chap i t r e  1i 



- - n ème 
La notation POL signifie que la double sommation définissant r exclut la n 

OM simplement occupée. 

111.3. Principe de la confrontation avec l'expérience : 

Pour quelques radicaux caractéristiques chacun d'une classe de radicaux, - 
nous avons confronté avec l'expdrience les méthodes Aa, POL+, POL' et POL. Pour 

chaque définition de la densité de spin p la constante Q de Mc CONNELL est 
lJ 

telle que l'écart quadradique moyen o de la variable aeXP - ath = a exp - ( i l  
P P 

9 P ,  9 
P 

calculé pour les seules valeurs exp6rinientales non équivalentes,soit minimal : 

I V  - RESULTATS DE POL' POUR LES RADICAUX ALTERNANTS NEUTRES IMPAIRS 

I V . ] .  Généralités : 

Pour un radical ANI, on a : 

Si , est non étoilé et v non étoilé : Cnv = O 

. 9 0  
+ 

Si p est non é t o l l é  et v étoilé ' "pv 
= 'T 

IJ v 
(A2 

En  ons séquence, les niclhodes POL+ et POL' donnent les m$mes densités de 

spin sur les atomes non ét.oilés,.ùoiic des densités de spin négatives identiques sur 

les atomes non &toilés d'un radical A N I  : 

9 ( 2 )  - 
- P~ 

(5)  pour p non étoilé. 
11 



l T a b l e a u  11-3 : 

 ens si tés de s p i n  dans l ' a n i o n  d u  n a p h t a l è n e  

Tableau 11-4 

* 

Tableau 11-7 

IJensitGs de s p i n  dans l e  rn;iii-,,L 1 D e n s i t é s  d e  s p i n  dans l e  r a d i c a l  ïli 

( * )  : v a l e u r s  errorice; <ir 9 ( ' ) i.;:-;ues de 1 a p p l i c a t i o r i  r i g o u r e u s e  de  l u  

formule  10 (voir t c x b ~ ~ )  



Si en outre, le radical vérifie la condition suffisante de l'annexe A 
2  

3 
(radical ANI (CS)), en appelant a 2  la valeur non nulle de C par p étoilé, on 

nl-' 

( 3 ) S C  2 + ~ a  c -t 
!J 

TT 
n!~ v étoilé P V  

(5)=Ç 2 + h a  C 'II 9 0 
P nP v étoilé lJ V 

ce qui, en tenant compte de la relation (7) de A2, donne : 

12)  - 
~i - 

(5) pour p étoilé 

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

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

I V . 2 .  Résultats : 

Pour quelques radicaux ANI rassemblés dans les tableaux 11.5 et 11.6 nous 

avons confronté avec l'expérience ].es résultats des méthodes Aa, PO@&POL1. L'ac- 

cord avec l'expérience, reflété par la valeur de o ,  est toujours meilleur pour 

POL' que pour POL+ ou Aa. En outre, toujours en accord avec l'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 11.6) nous avons en outre 

( (2) et (5) avec les définitions ( 3 )  et p (4) . Dans comparé les dé£ initions p , p 
ce cas,nous avons ~alculé',~our chaque densité de spin,deux constantes de couplage 

en adoptant pour valeur de la constante Q de Mc CONNELL soit la valeur qui minimise 

a (expression ( 3 9 ) ) ,  soit la valeur Q = 27 G .  

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

autres méthodes. 

I V . 3  Discussion : 

( 1 )  (2) p(4), H En comparant les densités de spin exprimées par p , p 
(17d) conclut a u  rejet de la definition sur lu base des arguments suivants : 





a) p(l) donne des densités de spin dont le signe est distinct de 

celui de p(2' certains atomes. 

b) p") viole le principe d'exclusion de PAULI en conduisant, dans 

certains cas, à des valeurs supérieures à I : lp( ' )  1 > 1. 

C'est le cas des deux radicaux, notés 1 et III par H (schéma 11.2) l 
En outre, pour l'ensemble des radicaux qu'il a étudiés, H trouve toujours 

P (1) + P(2) + p(4)* 

(2' Nous avons rendu compte de la nécessaire différence entre p(') et p au 

Paragraphe B. II. La dif f Grence enirep'2) et 1>(4) s'explique de manière identique 

(voir A4) : une expression équivalente à p ( 4 )  fait intervenir les polarisabilites 
(2) de l'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 l'annexe A -radical du type ANI (CS)-, alors on doit 3 
avoir p''), Or, il est facile de voir que les radicaux 1 et III vérifient 

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

En fait, cette contradiction n'est qu'apparente et résulte d'une sommation incor- 
(4) rccte dans l'expression (22) de définition de p . 

Nous avons en effet vérifié que,pour les radicaux 1 et III, il existe 

bien une OM perturbée identique à l'orbitale non liante initiale. Cependant, cette 
ème OM perturbée n'est pas toujours la n quand on classe les Zn-1 OM perturbées par 

énergie croissante : 

a) Pour le radical 1, l'interversion des énergies des OM perturbées 

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

variante est la 2 au lieu d'être la 3 . La sommation effectuée dans la r6f6- 

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

(tableau 11.4). Dans ce cas particulier, lu définition correcte de p'l) est : 

Avec l'expression ci-dessus, on a bien (tableau 11.4) : 

P ( 4 )  , D(I) 

13 (1) p ( 2 )  ( 3 )  
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6) Quant au radical III, pour A = 1 ,  il y a : 

ème - d'une part une dégénérescence a~cidentel~le entre les 4 et 
5ème 2  OM perturbées ( 2 X C  = l ) ,  

ni.i 

- d'autre part, comme pour le radical 1, interversion des éner- 

gies de ces OM perturbées pour A > 1 .  

Le tableauII.7montre que les valeurs aberrantes des densités de 

spin p ( ' )  commencent dès h > 1 ,  mais on retrouve les valeurs correctes à condition 

de modifier la sommation (22) . 
Cette discussion montre que la définition p " )  -méthode bu de ML- 

ne conduit jamais à des valeurs aberrantes quand elle est correctement appliquée : 

elle ne peut donc être rejetée à partir de considérations théoriques. Là encore, 

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

I V . 4 .  Conclusion : 

Pour les radicaux A N I ,  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 : A N I  (?%) : 

- radical ANI (CS) : pour un tel radical, l'une quelconque des 

expressions p  ( 1 )  , P  P P  OU P  (5) permettra d'obtenir ( 4 )  ( 2 )  ( 3 )  

des bonnes valeurs approchées des constantes de couplage, 

- radical ANI (CS) : pour tous les radicaux étudiés, l'accord avec 
l'expérience va décroissant dans le sens : 

P  (5) >> p(3)  % p  (4)  > p ( 2 )  >> p  
( 1  1 

La variante POL' que nous proposons -définition p ( 5 ) -  doit donc 

être prBférée pour les radicaux ANI. 



V - LES VARIANTES DE LA METHODE DE ML ET LE THEOREME D'APPARIEIcNT POUR LES 
RADICAUX-IONS ALTERNANTS PAIRS 

V.l. Position du problème : 

L'une ou l'autre des deux variantes de la méthode originelle de ML 

-méthode Aa ou POL+- est couramment utilisée pour le calcul des densités de spin, 
+ 

indifféremment dans l'anion AP- ou le cation AP . Nous avons, pour notre part, 
(3 )  (4) et p(5) pour le calcul des couplages également utilisé les définitions p , p 

+ 
des radicaux AP-, bien que ces définitions aient à l'origine été proposées pour 

les radicaux ANI. 

Pour toutes ces dé£ initions de la densité de spin : p(i' i = 1,2,. . .6 

les valeurs calculées d'un côté dans le cation, de l'autre dans l'anion, sont tou- 

jours voisines, comme le montrent les exemples du naphtalène et de l'anthracène 

(tableaux 11.3,11.8,11.9).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, 

Il faut cependant remarquer que toute variante de la méthode de ML doit 

en principe satisfaire au théorèrned'appariement puisque l'approximation HM0 n'est 

qu'un cas particulièrement simple de l'approximation PPP. Expérinientalement, on 

constate qu'en fait les constantes de couplage sont toujours légèrement différen- 

tes dans l'anion et le cation. Ceci est interpr6té (20)(21) non pas comc une violati 

du théorème d'appariement, mais comme une remise en cause de la relation de Mc 

CONNELL : cette dernière 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-à-vis du théorème d'appariement. Pour 

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

tégrales d'échange méthodes de type ba : p(l), p(3) , p(4)- de celles faisant 
(2) (5) ( 6 )  appel au formalisme des polarisabilités méthodes de type POL : p , p , p - *  

En outre, dans le cas particulier des radicaux-ions du naphtalène et de 

l'anthracène, les valeurs expérimentales ont été confrontées avec les valeurs théo- 

riques obtenues à partir de la relation : 

et Q défini par (39). 



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

Tableau 11 msités de 'spin dans l ' anion(haut )et le cation de 1 'anthracène 

Tableau II-1O:anion du naphta1ène:comparaison de quelques définitions de 
la densité de spin 

Anion et cation de llanthracène:comparaison avec l'expèrience de quelques 

définitions de la densité de spin 
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Pour le pentacene et le tétracène, seules les méthodes de type POL ont 

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

V.2. Les méthodes de type Aa et le théorème d'appariement : 

(1) (3Ioup Parmi les trois rhéthodes de type Aa -définitions p , p (4)- 

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

Nous montrons, dans l'annexe Aa6,que ceci résulte d'un traitement symé- 

trique des spin-orbitales a et B. Dans l'introduction bibliographique, nous avons 

signalé l'existence de deux autres méthodes de type Aa, dues à B et M (15) et à 

H (17a)(17b) et satisfaisant au théorème d'appariement : elles présentent toute- 

fois 1' inconvénient d'btiliser une définition différente de la densité de spin 

selon que l'on adresse au cation ou à l'anion. C'est par exemple cas de la mé- 

thode proposée par H (17a) : ce dernier utilise la dé£ inition p(') pour l'anion : 

P (')- et la définition p ( 4 )  pour le cation P (4)* puisqu'on a, en toute rigueur 

(relation (30)) : 

Ceci revient à admettre que I'OM simplement occupée est non perturbée 

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

p'l) dans le cation : p (')+ et justifie l'utilisation de p ( 4 ) +  par l'identité 

des valeurs de p (4)* et de p (2)- pour l'anion du benz{a)pyrène. L'exemple du 

naphtalène et de l'anthracène montre que ceci n'est pas général puisque dans 

ces deux cas p (2) ( 2 ) -  # En fait, de la même manière que pour p(l) et p , 
les définit ions p (2)- et p ( 4 ) +  sont seulement équivalentes. NOUS avons en effet 

montré dans l'adnexe A4 que la dé£ inition p(4)est équivalente à la dé£ inition 

P (') à condition d'utiliser les polarisabilités de l'anion du radical, ce qui, 
+ 

dans le cas d'un radical AP , correspond à celles de l'hydrocarbure AP neutre. 
+ 

Pour un radical AP on a donc, 

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

équivalente à la définition p(4) appliquée au cation. 

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

suffit alors d'utiliser les polarisabilit6s du dication pour trouver une méthode 



de type POL équivalente à p ( l ' *  (tableau 11.8) : 

X - i o  P (il+ + (2)+ ( 4 2 )  

L'équivalence entre une méthode de type Aa et une méthode de type POL 

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

parmiles spinorbitales perturbées ou non perturbées, tant pour l'anion que pour 

le cation. 

Cette discussion montre que, de m*ae que pour un radical ANI, il n'est 

pas possible de choisir entre les diverses méthodes de type Aa en se basant sur 

des arguments théoriques. D'autre part, la comparaison avec l'expérience montre 
( 1 )  (3)  que les trois définitions p , p , p(4) donnent généralement des résultats 

équivalents. 

Il reste néanmoins que la définition p(3) est la seule à vérifier le 

théorème d'appariement parmi les méthodes de type Aa : elle doit donc être pré- 

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

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

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

ment des électrons a et f3 entre les OM perturbées ou non. Cependant, les méthodes 

POL+ -définition p ( 2 ) -  et POL' -définition p (5)- ne satisfont pas au théorème - 
d'appariement. Par contre, la méthode POL -définition p ( 6 ) -  présente deux avan- 

i tages, démontrés dans 1 annexe A : 5 

- elle se confond avec la méthode POL' dans le cas d'un radical ANI 
- elle satisfait en toute rigueur au théorème d'appariement : 

- 
Les trois mzthodes POL+, POL' et POL ont été confrontées avec l'expé- 

rience pour quelques radicaux-ions (tableaux '11.10, II,lI, 11.12, 11.13). 

Pour les radicaux-anions, on constate ainsi que les méthodes POL' et 
- 
POL donnent un accord avec l'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,O G pour les méthodes POL+, - 
POL et POL', ce qui est en bon accord avec les valeurs de 24 à 25 G généralement 

employées pour les radicaux anions. 



Nous pouvons donc conclure que, parmi les méthodes de type POL, c'est - 
la méthode POL -de£ in; t ion p (6)- qui doit être préférée pour le calcul des cons- 

+ 
tantes de couplage des tadicaux AP- avec une constante de Mc CONNELL égale à 2 4  G. 

V 1 - CONCLUSION 

Bien que proposée dès 1960, la méthode de ML pour le calcul des densi- 

tés de spin radicalaires conserve son attrait pour les chimistes, surtout comme 

premiète approche o t ~  pour l'application aux radicaux volumineux. Elle est en effet 

d'un emploi simple et souple ; en outre, elle peut avantageusement se mesurer à 

la plupart des méthodes plus élaborées quant à la prévision des constantes de 

couplage expérimentales et à condition de se restreindre à une série de composés 

homologues.  anmo moins, nous avons constaté que la dénomination "méthode de ML" 

recouvre en fait deux définitions très distinctes de la densité de spin : on 

devrait donc plutôt parler des deux méthodes de ML en spécifiant bien à quelle 

variante il est fait appel. 

- Pour les radicaux Alternants Neutres Impairs, nous avons proposé 
une modification de la methode de ML -la méthode POL1- qui améliore considérable- 

ment l'accord avec l'expérience par rapport aux diverses variantes proposées au- 

paravant. Nous avons en outre signalé par ailleurs ( 2 5 )  qu'il est encore possible 

de parfaire l'accord avec l'expérience en appliquant la méthode POL' à des orbi 

tales moléculaires verif iant une relation de self -consistance analogue à ( 2 3 )  : 

c'est la méthode appelée POL 3 dans la référence (25). 

Pour ies radicaux Alternants Neutres impairs et plus particuliè- 

rement pour le radical benzyle, la comparaison avec quelques revues exhaustives 

( 2 7 ) ( 2 8 )  de calcul dé$ constantes de couplage montre que nos résultats issus de 

POL' soht tout à fait hohorables eu égard à la simplicité de la méthode employée. 

- En ce qdi concerne les radicaux-ions Alternants Pairs, nous 
proposons également deux définitions de la densité de spin qui, tout en étant en 

bon accord avec 11exp6rience, vérifient le théorème d'appariement. Il faut cepen- 

dant remarquer que pouf ce type de radical, l'une quelconque des variantes de la 

méthode de ML permet d'obtenir l'ordre de grandeur des couplages expérimentaux. 



- Ah passage, nous avons également montré de manière précise 
qu'elles etaient les variantes équivalentes ou identiques en fonction dechaque 

type de radiaal. Notons que le forma~isme des polarisabilités est parfois employé 

au sein de méthodes plus élaborées : "HUCKEL étendu" ( 2 2 ) ,  C.N.D.0.fS.P. (26). 

- Efifin, l'extension des méthodes proposées dans ce chapitre 
aux rtidicaux alteknant9 contenant des hétéroatomes est immédiate : nous l'utili- 

serons dand la partie expérimentale de notre travail. 
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PREAMBULE 

PREAMBULE AUX CHAPITRES III, IV, V 

Au cours des chapitres suivants, nous rapportons l'étude spectroscopique 

par Photolyse par Eclairs puis par RPE de quelques espèces stables ou transitoi- 

res issues de la décomposition de la diazo-anthrone 1. Au préalable, il est né- 

ceskaire de passer en revue les travaux antérieurs concernant la photochimie de 1. 

Ce préambule contient ensuite une discussion du spectre d'absorption de 1 en 

liaison avec la géométrie de la molécule. 

I - ETUDB BIBLIOGRAPHIQUE : REACTIONS PHOTOLYTIQUES OU TERMOLYTIQUES DE LA 
D IAZO-ANTHRONE 

La décomposition de 1 par photolyse à température ordinaire ou par ther- 

molyse a été très longuement étudiée parCAUQUIS et REVERDY (1). En conclusion 

de leurs travaux, ces auteurs proposent un mécanisme réactionnel complexe qui 

fait en particulier intervenir les espèces intermédiaires instables suivanks : 

le carbène anthrmylidène II et le radical anthronyle III (schéma page 53). 

Selon REVERDY (l), II se forme à partir de 1 qui se trouve soit à l'état singulet, 

soit à l'état triplet ; en outre, il y a équilibre entre les états singulet et 

triplet de II : 

-4 + 
1 4- 3 

produits + II ( S ) -+ II+( T ) -+ produits 
O O 

D'une manière générale, les produits finaux de la photolyse de 1 en solu- 

tion dégazée ne diffèrent d'un solvant à l'autre que par leurs proportions rela- 

tives : ce sont le bianthronyle V, l'azine de l'anthraquinone IV et le dérivé 

substitué de l'anthrone VI (schéma). En solution non dégazée il apparait également 

llanthraquinoneVIIqui deviert prépondérante (98 2)  en solution benzénique 

saturée en oxygène. 

La thermolyse de 1 vers 120°c, catalysée ou non par le cuivre, conduit aux 

mêmes produits que la photolyse (à savoir : IV, V et VI) sauf en solution benzéni- 

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



diazoanthrone 

y bis 

ha~t:décomposition photochimique de la diazoanthrone 1 

carbène anthronylidène II ;radical anthronyle III ; 

aéine de l'anthraquinone 1V;ùianthronyle V; dérivé 

substitué de l'anthrone VI 

bas:bianthrone Vbis. 



La photolyse de 1 en matrice vitreuse à 77 K est rapportée par PAVLIK 

et co11.(2). Ceuk-cl mettent en évidence une phosphorescerice attribuœà une 
* 

émi~sion quintet -+ triplet de II (transition Il + n) dont les caractéristiques 

spectrales sont très voisines de celles de la phosphorescence de l'an- 

thraquinbne. Ceci contraste avec les propriétés des arylméthylènes caractérisées 

par TROZZOLO et co11.(4) : pour ces derniers carbènes, la seule émission lumineuse 

observée est une fluorescence dont les caractéristiques-spectres d'excitation et 
0 

de fluorescence- sont voisines de celles du radical de type arylmethyle corres- 

pondant. 

Signalons enfin l'existence de quelques autres travaux (3) concernant également 

l'analyse des produits formés par photolyse ou thermolyse de 1:la formation tran- 

sitoire de 11 y est presque toujours postulée dans les mécanismes réactionnels 

proposés. 

II SPECTRE D'ABSORPTION DE LA DIAZOANTHRONE 

Le spectre d'absorption de 1 (fig. 1116) présente dans sa partie ultravio- 

lette une grande analogie avec les spectres bien connus del'anthroneet de l'an- 

thraquinone. La partie visible montre une absoyption intense, structurée 

( E  15000, X MTHF = 403,423 nm) qui se déplace vers le rouge dans les sol- max 
vants polaires. Il existe en outre, non représentée sur la figure 1116, une large 

bande de très faible intensité ( ~ ~ 4 0 )  dont 1e.maximum est vers 500 nm. Cette 

dernière 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 1 située vers 400 nm excluent toute attribution à une 
* 

transition nIl analogue à celles de l'anthrone ou de l'anthraquinone et situées 

dans ce domaine de longueurs d'onde. Deux remarques permettent d'avancerune inter 

prétation possible de cette absorption : 

- contrairement aux autres cétones aromatiques, l'absorption de plus grande lon- 
gueur d'onde de la fluorénone (A % 380 mn) a été attribuée à une transition 

max 
nn* ( 7 )  

- le diazocyclopentadiène présente une stabilité (9) et un spectre d'absorption 
(10) (bandes à 300 mn, 350-400 nm, bande faible vers 450 nm) attribués (9) à une 

participation du groupe diazo à la conjugaison. 



Ceci permet de supposer que la bande visible intense de 1 est une 
* 

transition ïiIi analogue à celle de la fluorénone et intensifiéepar participa- 

tion du groupe diazo à la conjugaison. La structure électronique des diazo- 

quinones (8) est en accord avec cette interprétation. En outre, les remarques 

suivantes, qui tendent à assurer à 1 une géométrie proche de la planéïté (en 

accord avec REVERDY ( l ) ) ,  peuvent confirmer notre hypothèse : 

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

sont plans. 

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

succès a été obtenu avec la fluorénone, ce qui indique pour cette dernière 

et pour 1 des géométries voisines. 
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C H A P I T R E  III 

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L A  PHOTODECOMPOSITION 

DE LA DIAZOANTHRONE PAR PHOTOLYSE PAR E C L A I R S  

[ A) RESULTATS EXPERIMENTAUX] 

1 PHOTOLYSE PAR ECLAJRS D E  DIAZOANTHRONE E T  DE S E S  PHOTOPRODUITS  DANS LE 

CYCLOHEXANE 

1 . 1 .  S o l u t i o n s  dégazées  

a) D i a z o a n t h r o n e  1 

b) B i a n t h r o n y l e  V 

c) C y c l o h e x y l  I O - a n t h r o n e  V I  

d )  Photo lyse  par  E c l a i r s  "sélective" 

1 . 2  Solu t ions  non dégazées 

a) I 

b)  V 

c) V I  

II PHOTOLYSE P A R  E C L A I R S  D E  NITROANTHRACENE V I 1 1  

III PHOTOLYSE P A R  E C L A I R S  D E  PHENYLANTHRONE I X  

I V  PHOTOLYSE D E  DIAZOANTHRONE DANS UN VERRE A 7.7 K 

B) I N T E R P R E T A T I O N  D E S  RESULTATS 

1 l e r  cas I N T E R P R E T A T I O N  D E S  A B S O R P T I O N S  T R A N S I T O I R E S  OBSERVEES AVEC V I  e t  

I X  - 

I N T E R P R E T A T I O N  D E S  A B S O R P T I O N S  T R A N S I T O I R E S  OBSERVEES AVEC 1, V 

E T  V I I I  

II 2ème cas 



11.1. Spectres d'absorption du carbène anthronylidène II et du radical 

anthronyle III 

11.2. Comparaison des spectres d'absbrption d'un carbène et du radical 

correspondant : revue bibliographique succincte 

11.3. Interprétation de l'Absorption Transitoire observée à partir de 1 

II .4  Discussion l 
C) GENERALISATION : SPECTRE ELECTRONIQUE DE QUELQUES RADICAUX DE TYPE D IARYLMETHYI E 

1 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATIONS 

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



IJfétiide par Photolyse par Eclairs de 1 iioiis a montré qu'il stibsistait 

une Absorption Transitoire après totale disparition de 1. Nous avons donc été 

conduits à étudier également par Photolyse par Eclairs les photoproduits de 1 ; 

cette étude exhaustive a été menée dans le cas particulier du cyclohexane 

comme solvant. 

A) RE SULTATS EXPERIMENTAUX 

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

1.1. Solutions dégazées 

La Photolyse par Eclairs (PE) d'une solution soigneusement désaérée de I 
-5 dans le cyclohexane (1 à 2 1 0  M) conduit à l'observation de deux Bandes d'Ab- 

sorption Transitoire (BAT) : l'une intense, avec un maximum vers 352 nm ; 
l'aiirre, de faible intensité, autour de 425 nm (fig III, 1). Dans quelques 

autres solvants : mé~nanol, benzène, 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 1 dans le benzène et le méthanol). 

1 lisparait très rapidement en fonction du nombre d'éclairs reçus par la solu- 

tion comme le montre la diminution des BA normales S + S de 1 situées à 3 8 1  
1 O 

et 403 nm (fig 111-1). On constate ainsi que, après totale disparition de 1, 

- d'une part les BAT persistent 
- d'autre part la BAT à 352 nm devientun peu plus large. 

b) Bianthronyle V 
-------------- 

La PE de V permet l'observation de deux BAT similaires à celles de 1 

(fig III, 2). Toutefois, la BAT à 425 nm apparait plus large que dans le cas 

précédent, ce qui peut s'expliquer par l'absence d'absorption normale de V dans 

cette région 



Fig.111- 1 a: 

photolyse par éclairs de 1:retard constant de 50 microsecondes,solution 

dégazée de cyc1ohexane;éclair photolytique filtré(A>X =325nm)ou 
O 

non filtré. 
OS 

-n impairs:spectres d'absorption des espèces stab1es:diminution 

(127)avant disparition totale(9,11,13) de 1. 
OS 

-n pairs: absorption des espèces stables ou transitoiresiBAT du 

radical III vers 350nm) 

2 à 6:avrtnt disparition de 1 X > A  O 

8,10 :après I I  1 l X>X 

12 : I t I l  I I  X quelconque. 



c) Cyclohexyl-IO anthrone VI 
-_------*---------------- 

On observe ici deux BAT dont l'aspect est très différent de celles obser- 

vées ci-dessus ; l'une, intense vers 310-360 nm, l'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 rôle dans le main- 

tien d'une AT aptès totale disparition de 1 puisqu'ils se forment au cours de 

la photolyse de 1. Ce rôle est indirectement confirmé par une expérience de PE 

"sélective" : pour ce fair$ on filtre la lumière de l'éclair photolytique par 

une épaisseur de verre ne laissant passer que les longueurs d'onde supérieures 

à 325 nm:ceci élimine presque totalement l'absorption de lumière par V et VI, 

tandis que le chromophore diazoïque de 1 reste excité.Dans ces conditions, V et 

VI ne donfient Lieu qu'à des AT très faibles ; au contraire, pour 1, on observe 

une diminution simultanée des BAT et des BA normales aifur et à mesure de la dis- 

parition de 1. 

1.2. Solutions non dégazées. 

En présence d'air ou en solution saturée en oxygène, la PE de 1 conduit 

également à l'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 parallèle des BAT et des BA normales. 

Les solution9 non dégazées de V présentent les mêmes BAT que les solutions 

dégazées et l'AT persiste, pour des retards du même ordre de grandeur (>lms) 
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Fig. 111-4 

Photolyse par Eclairs de VII1:retard constant de 35microsecondes; 

solution dégazée de cyclohexane; 
os 

-n 1,3,5,7:diminution puis 8,10: disparition du spectre 

d'absorption de VI11 
OS 

-n 2,4,6,9:~ande d'absorption Transitoire du radical III 

vers 350nm 





c) VI 

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

II - PHOTOLYSE PAR ECLAIR'S DE NITROANTHRACENE VI11 

L'étude du nitroanthracène VI11 par PE a été 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 1 sont identiques à ceux de VIII, 

en particulier V et VI1 (1). 

La PE de VI11 en solution dégazée ou non dans le cyclohexane permet l'ob- 

servation de deux BAT identiques à celles observées avec 1 ou V ( A  = 352,420m) 
max 

(fig. 111-4). Corne pour 1, on constate que, après totale disparition de VIII, 

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

III - 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 très voisines 

de celles observées dans les mêmes conditions avec VI (fig III, 5);en particulier, 

la BAT située dans l'ultraviolet est très large, à la différence des BAT corres- 

pondantes observées avec 1 ou V. 

IV - PHOTOLYSE DE 1 DANS UN VERRE DE 2-METIIYLTETRAHYDROFURANNE (MTHF) 

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

1 disparait au profit d'un autre spectre qui présente notamment (fig III 6) : 

- une bande intense vers 340-360 nm avec un maximum très aigu à 352 nm 

- une bande plus large vers 400-450 nm 
- deux bandes de très faible intensité vers 520 et 565 nrn (non représentées sur 

la figure 111-6) . 



- absorption normale 

- absorption transitoire 

300 350 4 0 0  450 SC3 550 053 nm. 

Fig.111-3 et 111-5 
n enregistrements microdensitométriques des Bandes d'Absorption Transitoire 

observées par Photolyse par Eclairs de VI(bas ) et de IX (haut) 



Ce s p e c t r e ,  q u i  apparait dès l e  début de l ' i r r a d i a t i o n  (quelques secondes) ,  

r e s t e  inchangé l o r s  d ' i r r a d i a t i o n s  prolongées ( 5  nin). En l i a i s o n  avec c e t t e  

obse rva t ion ,  on peut  s i g n a l e r  qu'en début d V i r r . a d i a t i o n  de I dans un v e r r e ,  

l e s  s ignaux RPE r a d i c a l a i r e s  son t  nég i igeab le s  p a r  r appor t  au  s i g n a l  RPE du 

carbène an thronyl idène  II.  Ce d e r n i e r  e s t  d ' a i l l e u r s  observé s e u l ,  à l ' e x c l u s i o n  

de t o u t  s i g n a l  r a d i c a l a i r e ,  p a r  i r r a d i a t i o n  p ro long je  de 1 (%  30 mn) dans un 

v e r r e  de benzophénone . 

B) INTERPRETATION DES RESULTATS 
I 

Les s p e c t r e s  d 'absorp t ion  t r a n s i t o i r e  observEs p a r  PE d e  photoprodui t s  de 

1 s o n t  de deux t y p e s  b i e n  d i f f e r e n t s  : 

I . l e r  c a s  : INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRAiJSITOIRES OBSERVES AVEC V I  ET T X  

Pour V I  e t  I X ,  l e s  BAT n ' e x i s t e n t  qu 'en s o l u t i o n  dégazée e t  l a  BAT s i t u é e  

dans l ' u l t r a v i o l e t  e s t  t r è s  l a r g e .  Pour ces  deux d é r i v é s  s u b s t i t u e s  de  l ' a n t h r o -  

ne que s o n t  V I  e t  I X ,  nos  obse rva t ions  s o n t  p a r a l l è l e s  à c e l l e s  de KAGAKURA e t  

Col1 ( 2 )  concernant  l ' a n t h r o n e  : c e s  a u t e u r s  a t t r i b u e n t  l 'Abso rp t ion  T r a n s i t o i r e  

observée p a r  PE de l r a n t h r o n e  au  r a d i c a l  c é t y l e  de l ' a n t h r o n e  pa r  ana log ie  avec 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  b ien  connues du r a d i c a l  c é t y l e  de l a  benzophénone ( 3 ) .  

Nous adopterons  donc l a  même i n t e r p r é t a t i o n  pour  l e s  AT observées  avec V I  e t  

I X  : l e s  BAT s o n t  a t t r i b u é e s  aux r ad icaux  de type  c e t y l e  cor respondants  (schéma 

111 2 ) .  

II.2eme cas  : INTERPRETATION DES ABSORPTIONS TRANSITOIRES OBSERVEES AVEC 1, V 

e t  V I 1 1  

11.1 Spectres d ' abso rp t ion  du carbène an thronyl idène  II e t  du r a d i c a l  a n t h r o r ~ y l e  

I I I  

a )  l e s  BAT iden t iques  observges à p a r t i r  de V e t  d e  V I 1 1  do ivent  ê t r e  

a t t r i b u é e s  à une espèce r adTca la i r e  commune q u i  ne peut  ê t r e  que l e  r a d i c a l  

an th rony le  III. 





b) L'absorption observée en début de photolyse de 1 en matrice vitreuse 

à 77 K est celle di1 carbène anthroriylidène II puisqu'il n'y a pas de signal 

radicalaire dans ce cas. Un système de bandes tout à fait comparable à celui 

de II a été attribué (18) au nitrène 9 r i i  trc'm-anthracène, dont le système ii 

est assez voisin de celui de II. 

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

sont indiscernables, eu égard aux différences de température et de solvant. 

11.2 Comparclison des spectres d'absorption d'un carbène et du radical corres- 

pondant : revue bibliographique succincte 

Les données de la littérature concernent la comparaison des spectres élec- . 
troniques d'un carbène ( C  :) et du radical correspondant (C-H) sont peu nombreu- . 
ses. Les spectres d'absorption de quelques carbènes de type diarylméthylène ont 

été enregistrés notamment par TROZZOLO et co11(4), MORITANI et ~011.(5), 

CLOSS et coll(6) 

- TROZZOLO et co11.(4) ont étudié les spectres de fluorescence ou d'excitation 

du diphénylméthylène et de quelques-uns de ses dérivés substitués formés en 

matr?ce vitreuse à 77 K. Ils remarquent la similitude qualificative des spectres 

d'absorption d'un carbène et du radical correspondant : 

- à savoir : bande intense dans Ilultraviolet, h a n d e  faihle dans le visible-, 

en accord avec les prévisions théoriques (7). Le spectre d'absorption du 

diphénylméthylène (4b) (Amax = 300, 465 nm) est cependant distinct de celui du 

radical diphénylméthyle (13) (4b) (Amax = 335, 515 nm) 

- par PE à température ambiante, CLOSS (6b) montre que le diphénylméthylène, 

arrache un atome d'hydrogène au cyclohexane (réaction totale en 50 us) mais pas 

au benzène. Pour le p-p' dibromodiphénylméthylène en solution cyclohexanique, le 

spectre d'absorption du carbène disparait progressivement au profit de celui du 

radical (6b) 

- MORITANI et ~0ll.(5) ont étudié les spectres électroniques des deux oarbènes 
apparentés : le dibenzo a, d cycloheptatnénylidène et le 10, Il-dihydrodiben- 

zo a,d çycloheptadiénylidène d'une part en matrice vitreuse à 17 K, d'autre 

part par PE à 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 3iazoïque étudié (5c), le spcctre 
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observé par PE évolue quand le retard augmente : le spectre du carbène est 

remplacé par un specrre très voisin attribue au radical correspondant. Quant 

au premier composé diazoïque (5d), MORITANI ne signale qu'une modification 

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

11.3 Interprétation de l'Absorption Transitoire observée à partir de 1. 

La rapide revue bibliographique qui précède montre, ainsi que le souligne 

d'ailleurs TROZZOLO (4b), qu'il est parfois délicat d'attribuer une AT à un 

carbène ou au radical correspondant. Pour ce qui concerne la PE de 1, on peut 

donc a priori attribuer 1'Abscrption Transitoire soit au radical III seulsoit 

au carbène II puis au radical III. Cependant, l'attribution à III seul est la 

plus probable car l'Absorption Transitoire persiste pour des retards longs 

> 10OPs) par rapport aux durées de vie habituelles des carbènes (5) (2 10~s) 
(% 

et ceci quel que soit le solvarir utilisé : benzène, methanol, cyclohexane ou 

paraffine liquide. On ne peut toutefois exclure l'hypothèse que, pour les faibles 

valeurs du retard, une partie de l'AT soit due à II, ceci en raison de l'identi- 

té des spectres électroniques de III et de II. 

Enfin, l ' A T  qui persiste après totale disparition de 1 ou de VI11 en solu- 

tions dégazées est celle de III issu de la dissociation photolytique de V (schéma 

III 3). 

A contrario, l'absence d'AT par PE sélective ( A  > 325 nm) d'un côté en fin 

d'expérience en solution dégazée de 1 ou de VIII, de l'autre en solution degazée 

ou non de V s'explique par l'absence d'absorption significative de V dans cette 

gamme de longueurs d'onde. 

Les spectres RPE observés après thermolyse de diphényldiazométhane ou de 

9-diazofluorZne, initialement attribués (8) respectivement aux radicaux diphé- 

nylméthyle X et 9-fluorényle XI, clnt depiris été réattribués (9) à des formes 

substituées de ces radicaux, respectivement X bis et XT bis (schéma 111.4) . 
De même, la thermolyse du bixnnthylc donne, à côté du radical xanthyle XII, 

le radical xnnthyle substitué X I I .  bis (10) (sctigma 111.4) 
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En£ in, par PE du bifluorénylidène, VANDER DONCKT et coll. ( I l )  observent une 

BAT s'étendant de 350 à 530 nrn qu'ils attribuent au radical fluorényle substitu6 

XI bis. Ce même radical apparaît seul par thermolysedu bifluorényle (9c) ( 1 7 j .  

~ 11 est donc possible d'envisager également, dans notre cas, la formation d'un 

radical anthronyle substitué III bis (Schéma 111.4) issu de l'une ou l'autre deç 

réactions ci-dessous : 

II + III -+ III bis 
III + V +III bis + anthrone. 

Toutefois, la première réaction est limitée par la durée de vie des espèces 

transitoires mises en jeu tandis que la seconde ne peut devenir importante qu'en 

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

1 

C )  GENERALISATION SPECTRES ELECTRONIQUES DE QUELQUES XADICAUX DE TYPE DIAKYL- 

METHYLE . 

Afin de confirmer l'attribution au radical anthronyle III de la BAT observée 

avec 1, V ou VIII, il nous a paru intéressant de comparer les spectres d'absorp- 

tion de quelques radicaux de type diarylnéthyle homologues de III. Le spectre 

d'absorption du radical diphénylméthyle X est bien connu (4b) ; cependant, de 

même que pour le carbène diphénylméthylène (14), il a été prouvé par RPE que X 

n'est pas plan (9) par suite d'une rotation des deux groupes phényle. Une telle 

rotation est empêchée par exemple chez les radicaux anthronyle III, xanthyle XII 

ou thioxanthyle. Le radical xanthyle XII est d'ailleurs considéré par WINCOW (12) 

comme un modèle plan du radical diphénylméthyle. On peut donc s'attendre à ce que 

ces radicaux aient des spectres électroniques voisins, si l'on ne tient pas compte 

des éventuelles transitions liées à la présence des chromophores hétéroatomiques 
4 4 

O = O, O, S. . . , 
1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX E T  INTERPRETATIONS. --- 

La PE de solutions cyclohexaniqiies &gazées ou non de bixanthyle ou de 

bithioxanthyle permet l'observation de RAT très similaires, en forme et en posi- 

tion, à celles observées à partir de V ( f i g .  111.7). Nous les attribuons respec- 

tivement aux radicaux xanthyle XII et thioxanthyle XIII. L'observation des spec- 

tres RPE de ces mêmes radicaux par thernolysc de leur dimère 



(voir chapitre V) confirme notre attribution. En outre, par PE de la 

fluoresceïne, LINDQUIST (16) met en rvidence une BAT (A = 355 nm) attribuée max 
à un radical 9 phényl -xanthyle substitue. 

Pour comparaison, nous avons égalerilent étudié par PE les solutions cyclohexani- 

ques de diphénylchloromcthane : on observe dans ce cas une BAT s'étendant de 

300 à 340 nm (Amax 2 333 nm), analogue à celles observées par PORTER (13) ou 

CLOSS (6b) dans d'autres conditions e x p é r i m e ~ l t n l e s  et attribuées au radical 

diphénylmèthyle (Amax = 335 nm). 

II - NIVEAUX D'ENERGIE D'UN MODELE PLAN DU K4DICAL DIPHENYLMETHYLE. 

De même que pour les spectres d'absorption, nous verrons (chapitre V) 

que les spectres RPE des trois radicaux III, XII et XIII son'c voisins ; en outre, 

les valeurs des diverses constantes de couplage correspondent, par rapport aux 

valeurs correspondantes du radical diphénylméthyle, à une diminution de l'angle 

de rotation des groupes phényle chez ce dernier radical (c'est-àvLdire à une 

augmentation de la planeïté). 

Un calcul théorique des transitions Electroniques du radical diphénylméthyle 

supposé plan peut donc constituer une bonne approche des spectres électroniques 

de III, XII ou XIII. Pour ce faire, nous avons sélectionne la méthode développée 

par BERTHIER et BAUDET (15) (*), qui donne de Sons résultats en ce qui concerne 

les radicaux de type benzyle. Cette méthode consiste à calculer, dans une première 

étape, les Orbital~~oléculaires (OM) du champ self-consistant dans l'approxima- 

tion d'une fonction d'onde avec contrainte de spin. Ces OM self-consistantes ser-- 

vent de base, dans une seconde étape, à un calcul d'Interaction de Configuration 

qui fournit énergies des transitions R + ii* , forces d'oscillateur et densités de 
spin. 

(*) Nous remercions Mme J. BAUDET d'avoir bien voulu effectuer ce calcul. 
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Tableau III- 1 : 

Longueurs d'onde des bandes d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  de quelques composés 

é t u d i é s  p a r  photolyse p a r  é c l a i r s .  





Les résultats concernant le radical diph~nylméthyle pourvu d'une géométrie 

plane standard sont les suivants : 

énergie force d'oscillateur 

La bande intense située vers 350 nm s'apparente à la transition 
2 2 
$0 + 44 

tandis que la bande faible située vers 410 nm s'apparente aux transitions . . 
2 2 2 2 2 2 

-+ $ 3 .  Quant 2 la transition $0 -+ $2 ou 
-f +], elle ne 'correspond à 

aucune absorption parmi les radicaux étudiés mais pourrait s'apparenter à la 

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

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

radicaux benzyle ou méthylène-naphtalène (15b). 

D) C O N C L U S I O N  C_7 
Cette étude spectroscopique, menée pour l'essentiel par Photolyse par Eclairs, 

permet de mettre en évidence les spectres d'absorption de quelques espèces tran- 

sitoires intervenant dans le mécanisme de photodécomposition de la diazoanthrone 

1. Il en ressort en particulier l'extrème réactivité du carbène anthronylidène II 

2 température ordinaire puisque dans ces conditions sa durée de vie semble très 

faible (<t 10 us). Etendwà quelques photoproduits de 1 ainsi qu'à quelques com- 

posés apparentés à ces photoproduits, cette étude permet de comparer les bandes 

d'absorption du proche ultraviolet pour quelques radicaux de type diarylméthylc 

(tableau 111-1). Rappelons que, comme le radical benzyle, bien qu'à un degré 

moindre en raison d'une géométrie probablement non plane, le radical diphényl- 

méthyle peut constituer une pierre de touche pour toute théorie spectroscopique 

s'appliquant aux espèces radicalaires. 
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1 - INTRODUCTION 

L'étude par spectroscopie d'absorption rapportée au chapitre précédent 

montre d'une part que le carbène anthronylidène TI est stable à basse tempéra- 

ture et d'autre part qu'il est délicat de le distinguer du radical qui l'ac- 

compagne souvent : le radical anthronyle III. Par contre, cette distinction 
1 

entre carbène (S=1) et radical (S=-) devient avidente si l'on utilise la tech- 
2 

niqve de RPE car alors chaque espèce donne un spectre très différent suivant la valeur 

valeur de son spin S ; 

ce chapitre est consacré à la mise en évidence et à l'étude du spectre KPE du 

carbène anthronylidène. 

II - CARACTERISTIQUES GENEMLES DU SPECTRE RPE DU CARBENE ANTHRONYLIDENE. 

11.1. Généralités 

La diazoanthrone 1 a étéirradiée à basse température dans la cavité du 

spectromètre (échantillon dégazé ou non) 

- soit à l'état pur, en matrice-mère de 1 (polycristal), 

- soit en solution dans un verre : benzophénone, éthanol, toluène, 
2-méthyltetrahydrofuranne (MTHF). 

- soit dispersée dans un échantillon polycristallin : fluorénone, 
anthraquinone , 

On observe dans tous les cas un spectre RPE (fig.IV.l) qui persiste à 

température constante après arrêt de l'irradiation. L'intensité de la raie à 
1 bas champ, située vers 550 6, est conforme à la loi de Curie en - ( 1 )  : ce 
T 

spectre est donc caractéristique de l'état triplet fondamental du carbène 

anthronylidène II. 

A partir des positions des raies les plus intenses situées à environ 550G, 

4500G, 5200G, on peut en déduire les valeurs suivantes des paramètres de sépa- 

ration à chanpnul (Zéro Field Splittii~g : ZFS) , en admettant que 
- - - - 

gxx gyy gzz = 2,0023 on trouve ainsi 

Suivant la nature de la matrice ou le couple de raies utilisées pour le 

calcul, le dernier chiffre significatif varie de ' 1  pour I D [  et de 5 2  pour / E I .  
Ces valeurs de ID1 et I E I  pour II sont en accord qualitatif avec celles de 

quelques autres carbènes apparentés (tableau IV. 1) . Outre. le métIiylène CH2, 
dont ils derivent tous, les carbenes les plus i5tudiés sont le diphénylméthylène 
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(DPM) e t  l e  f l uo rény l idène  (F). De p a r  s a  s t r u c t u r e ,  on peu t  s ' a t t e n d r e  à c e  que 

I I  l e u r  s o i t  apparen té ,  p l u s  par t icu l iè ren ie r i t  en c e  q u i  concerne F pu isque ,  3 

l a  d i f f é r e n c e  de DPM, l a  r o t a t i o n  des  deux groypes phényle n ' y  e s t  p l u s  p o s s i b l e  

Dans l a  s u i t e  du c h a p i t r e ,  nous s e rons  doric par t fois  amenés à compare? ou 2 ex- 

t r a p o l e r  à II c e r t a i n e s  c a r a c t ~ r i s t i q u e s  du F ou du DPM a i n s i  que d e s  composés 

d iazo iques  dont  i ls  s o n t  i s s u s :  l e  d i azo f luo rène  e-t l e  diphényl-diazométhane. 

II .2 Géométrie du carbène anthrony l i d e n e  . --- 

Nous avons c h o i s i  pour  II l e  même système d f a x e s  molécula i res  p r inc ipaux  

que c e l u i  adopté  p a r  HUTCHISON e t c o l l .  ( 2 a )  i 2 b )  dans l e  c a s  du carbène p lan  

f l uo rény l idène  ( F )  , à s a v o i r  : (sch6ma I V .  1 )  

y l e  long de l a  l i a i s o n  C-N-N 

z dans l e  p l a n  molécula i re  

x p e r p e n d i c u l a i r e  au  p l a n  molécula i re  

C e  choix  suppose impl ic i tement  l ' a d o p t i o n  d 'une  géométr ie  plane pour I I ,  

en accord avec  REVERDY ( v o i r  prgambule).  Ce t t e  hypothèse es t  j u s t i f i é e  p a r  les 

arguments s u i v a n t s  : 

- HUTCHISON ( 2 a )  i n t e r p r è t e  l 'ensemble des  données expérimentales  

propres  à F à p a r t i r  de modèles t héo r iques  dont  l a  géométr ie  est c e l l e  du 

f l uo rène  ( p l a n ) .  

- La l a r g e u r  de r a i e  du s p e c t r e  RPE de II i n c l u s  dans d i v e r s e s  ma t r i -  

c e s  e s t  minimum dans l e  ca s  d 'un  p o l y c r i s t a l  de f luorénone .  Ceci e s t  l ' i n d i c e  

( 3 )  de géométr ies  v o i s i n e s  pour  II e t  pour  l a  f luorénone ( p l a n e  d ' a p r è s  : ( 4 ) )  

- L'examen du s p e c t r e  KPE du r a d i c a l  an thronyle  III ( v o i r  c h a p i t r e  

s u i v a n t )  n ' implique aucun é c a r t  p a r  r appor t  2 l a  p l a n é i t é ,  t a n t  du p o i n t  de vue 

de l a  comparaison avec quelques rad icaux  pla;is a p p a r e n t j s  ( r ad i caux  xanthyle ,  

t h ioxan thy le ,  F luorényle)  que de l a  con f ron ta t i on  avec quelques c a l c u l s  t h é o r i q u e s .  

On peut  p a r  c o n t r e  remarquer que l e s  non p lanes  du carbène DPM ( 5 )  

( 2 b )  e t  du r a d i c a l  diphénylméthyle (6) s o n t  b i e n  g t a b l i e s .  

Ces quelques r a i s o n s  t enden t  à r e n f o r c e r  l a  v a l i d i t é  de 1 'hypothèse c l  'un carbéne 

an thronyl idène  p l an .  

11.3 A t t r i b u t i o n  des r a i e s  du s p e c t r e  RPE expér imenta l  

Dans l 'apprornixat ion s impleou l a  va l eu r  de r é s u l t e  pour  l ' e s s e n t i e l  de 

l ' i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  sp in  - sp in  au  n iveau  di, carbone d i v a l e n t ,  on a 1) > 0. 



E'ig . IV- 1 : 

Spectre RPE de II dans  Lin verre de benzophénone(haut) 

dans la matrice-mère de 1 (bas) 



Pour l e  méthylène CH2 dans son 6 t a t  fondamental t r i p l e t  
3 
BI, l e  s igne  pos i tq f  

de D e s t  en accord avec l 'ensemble des r é s u l t a t s  théor iques  ( 7 )  a i n s i  qu'ovec 

une r écen te  é tude  expérimentale  à t r è s  basse  température (8). Par a i l l e u r s ,  l c s  

c a l c u l s  théor iques  ( 7 )  montrent également que l e  terme d ' i n t e r a c t i o n  sp in -o rb i t e  

DSO e s t  négl igeable  devant  l e  terme d ' i n t e r a c t i o n  Spin-Spin D,,, à l a  d i f fé renc i?  
33 

des  r é s u l t a t s  concernant p a r  exemple l e s  n i t r S n e s  (13). 

Il e s t  donc log ique  d ' adop te r  l e s  s ignes  s u i v a n t s  pour  l e s  ZFS de II : D > O 

E < O ,  en accord avec l e s  conventions adoptées pour  l e  DPM ( 9 )  ( 5 )  ou l e  F ( 2 ) .  

Ceci conduit  aux va l eu r s  principales du tenseu;? d ' i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  sp in-sp in  : 

Une v a l e u r  approchée de D peut  S t i e  e s t i n é e  e n  admettant  que l ' u n  des é l e c -  
2 

t r o n s  e s t  s i t u é  dans une o r b i t a l e  l o c a l i s é e  s p  ccntenue dans l e  p l an  yz  t a n d i s  

que l ' a u t r e  e s t  d é l o c a l i s é  dans l ' o r b i t a l e  lix s u r  l 'ensemble de l a  mol6culr .  
-1 

En e f f e t ,  l e s  c a l c u l s  de H I G U C H I  (IO) conàuisent  à D = O,cfcm pour l ' i r i t e r a c t i o n  

e n t r e  deux é l e c t r o n s  s i t u é s  dans deux o r b i t a l e s  p pe rpend icu la i r e s  e t  à 
-1 

D ' 0,48 cm pour l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  une o i b i t a l e  p  e t  une o r b i t a l e  S .  Dtaut?e 

p a r t ,  l a  d e n s i t é  de s p i n  Iix s u r  l e  carbone d i v a l e n t  dédu i t e  du s p e c t r e  RPE 

du r a d i c a l  an thronyle  : P = 0,44 ( Q = 2 7 G )  e s t  cer tainement  t r è s  proche Ce c e l l e  

du carbène,  donc 

Les v a l e u r s  c i -dessus  des ZFS permettent  

- d'une p a r t  de t r z c e r  l e s  courbes de v a r i a t i o n  de l ' é n e r g i e  magnétique 

de I I  pour l e s  t r o i s  o r i e n t a t i o n s  canoniques Ho//x, y ou z .  ( f i g  IV.2) 

- d ' a u t r e  p a r t ,  à l ' a i d e  du programme de KOTTIS e t  LEFEBVRE ( I l ) ,  

d ' é t u d i e r  la v a r i a t i o n  des champs de résonance en  fonc t ion  de l ' o r i e n t a t i o n  du 

champ magnétique s t a t i q u e  H ( O , + )  p a r  r appor t  au  système d ' axes  magnétiques 
O 

c h o i s i s .  ( f i g  IV.2). On peut  a i n s i  p r é v o i r  l a  p o s i t i o n  e t  l ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  

théoriquement observables  : 



F i g  IV-2: 

haut:variation des champs de resonnnce en fonction de l'orientation 

du champ magnétique sar rapport aux axes moléculaires:0 4 

bas:niveaux d'ériergie i.: 11 tizr~s 1-2 -3 cas Ho//x,y ,z 

:les transitions théoriquement observables sont représentées par 
* 

des flèches verticales. ! 
I 



L'accord avec le spectre expérimental est très satisfaisant. L'absence 

de la raie vers 1643 G peut stexp!iquer par une très faible probabilité de 

transition en dépit d'une stationarité du champ de résonance analogue à celle 

de la raie à 562 G : les probabil.ités de transition calculées pour 0 = 0,2" 
-- 6 

sont respectivement 0,5 410 et 0,5 pour les trois raies H / / z  à 562,1643 et 
O 

7203 G. 

Le spectre expérimental comporte en outre vers 2410 G une raie dont 1'i.r:- 

tensité varie très rapidement avec la puissance hyperfréquence et qui coïncide 

avec la valeur du champ mal;,nétique pour laquelle il y a absorption simultanGc. 

de deux quanta : c'est donc la raie à 2 quanta H 
d q 

D.4 Expérience de mannétouhotosélection. 

Une expérience de magnétophotosélection (14) a été réalisCie pour confi,-zer 

l'attribution de nos axes moléculaires. 

On peut admettre que le momtmt de transition de la bande d'absorption v i ç i -  

ble de I est, comme pour le diphényldiazomèthane et le djazofluorène ( 1 2 ) ,  

parallèle à la direction C-N-N c'est-à-dire parallèle à y. Cette supposition 

est cohérente avec la polarisation de la bande à 353 nrn de 11. En effet, si 

l'on irradie une solution vitreuse de L avec une lumière polarisée 

(350nm < X < 450 nm) la comparaison de l'absorption polarisee soit paral- 

lèlement soit perpendiculairement à la lumière photolytique indique que la bande 

à 353 mn de II est polarisée -erpendiculairement à cette lumière photolyrique. 

Ceci est en accord avec les observations de HUTCI-IISON et coll.(l2c) qui conçta- 

tent que seule la lumière polarisée parallèlement à z estabsorbée par le 

DPM ou le P .  

Partant de cette hypothèse concernant la polarîsation de la bande visible 

de I (M//y) on peut irradier 1 dans la cavité du spectromètre avec une lumière 

polarisée (direction de polarisation E )  soit parallèle soit perpendiculaire à 

Ho; D'après notre choix des axes magnétiques moléculaires les intensitës des 

diverses raies du spectre doivent être conformes au tableau suivant : 

raie à 600 G 

et raie à 7 2 0 0 6  

faible 

intense 

intense 

faible 

faj ble 

intense 



w r a i e  "supplénenta i re"  

F i c .  IV-3:haiit:exp(.rience de magn6tophotosélect ion 

bas  : " r a i e  suFpl6mei~ta i re t t  e t  r a i e  à 

double quanta H dq 



c'est effectivement ce que nous observons : 

- soit par comparaison des rythmes de croissance des raies à 600 G et 4500 G 

dans les deux cas E//Ho et ELH~ (verre de MTEF) 

- soit par compara,i.son des intensités respectives des diverses raies du spectre 
dans les deux cas E//H ou E ~ H  apres un même temps d'irradiation (verre de 

O O 

benzophénone : f ig-IV3) . 
Sigrialons en outre que l'étude analogue du DPM par magnétophoto-sélection 

(12b) donne exactement le même résultat qu'avec II, à savoir : 

E//H~: raie à 4560 G (Ho//y) intense 

E LH,: raies Ho//n et H ~ / / Z  intenses 

III - DISCUSSION DE QUELQUES PARTICULARITEÇ DU SPECTRE RPE DU CARBENE ANTIIRONY- -- 
LIDENE -- 

Nous venons de présenter et de discuter quelques caractéristiques du carb6- 

ne anthronylidène II qui sont voisines de celles d'autres carbènes 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 (1, fluorénone) ou vitreuses (Gthanol), 
la raie à bas champ Z présente une structure fine en plusieurs composantes 

1 

- la position de ces composantes de Z varie avec la température 
1 

- dans le cas particulier de la matrice-mère constituée par un polycristal de 
1, le spectre RPE de II présente une raie "supplémentaire" en sus de celles 

prévues par les considérations théoriques. Nous allons à présent aborder en détail 

ces quelques particularités. 

111.1 Problème de la raie "su~~lérnentaire" 

Cette raie supplémentaire, observee uniquement en polycristal de 1, se 

présente comme un signal RPE de radical vers L50Q G (tig IV.3) ; c . 1 1 ~  n p ] ~ : l r n i t  avec 

une cinétique identique aux autres raies du spectre de II et persiste après 

arrêt de l'irradiation : e1l.e semble donc devoir être attribuee à II. 

La figure IV.4 montre qu' il n'existe aucun champ de résonance stationnaire 

dans la région H % 2500 G. Cette zone de champs magnétiques correspond au passs- 
O 

ge 3 champs de résonance + 1 champ de résonance. L a  seule transition située dans 

cette zone est une raie Am = 2 llo//y à 2 quanta (2596 6 ) .  Cependant, une étude de 



absorption 

l a rgeu r  d e  raie = 6OG 

dér ivée ; spectre RPE tnéorlque 

Fig IV-4: 

Spectre théorique in tégrv6(k iau t )  ou dérivé( 'oas)du carbène II 



saturation de cette raie "supplémentaire" ne montre pas une dépendance caracté- 

ristique d'un processus à 2 quanta. En outre, le spectre théorique de II, cal- 

culé avec le programme établi pcir KOSTTS ( 1  1 )  (*) ne comprend que les seules 

raies observées en matrice vitreuse (fig. IV,4). 

Notre observation est à rapprocher de la remarque de WASSEWU?(I~) concernant 

l'incertitude du spectre simulé et la "disparition" d'une transition dans la 

zone H Q 2400 G pour ce qui concerne le DPM. 
O 

111.2 StrucLure fine de la raie à bas champ Z -- 1 

III.2.a) Le problème des sites 

La présence de plusieurs composantes dans la raie Z est observée dans les 
1 

cas suivants : polycristal de I (fig IV.]), de fluorénone (fig I V . 5 ) ,  verre 

d'éthanol (2 larges raies distantes de 85 (2). IJne interprétation possible réside 

en l'existence de plusieurs valeurs de D. Par exemple, dans le cas de la matrice 
- 1 

mère de 1 à 83 K, on peut associer la valeur D = 0,363 cm au couple 

{z~ (a, b non distingués), Hdq(e) et la valeur D = 0,366 cm-' au couple 

i Z ,  (c), H (d) 1 (fig IV. 1). Une telle variation de D ne produit sur les autres 
d s 

raies du spectre, situées à des champs magnGtiques plus élevés, qu'un élargisse- 

ment puisque la position des raies est en première approximation fonction de 
2 

D2 + (gBH) . 
WAÇÇERMAN et coll.ont mis en relief, en particulier sur l'exemple du DPM 

( 3 ) ,  l'importance de la notion de "site", chaque si te dé£ inissant une valeur 

particulière de D. Cette notion de site permr: d'expliquer (3) ld variation 

des paramètres D, E, largeur de raie pour le DPM inclus dans diverses matri- 

ces (3) (9) : 

- 1 - 1 
0,39644 cm-' i D s 0,4199 cm 0,01516 cm1 E i 0,0197 cm 

Pour ce même DPM inclus dans un monocristal de benzophénone, ANDERSON et 

KOHLER (9) montrent que lorsque la température décroit de 77 K à 2 K, le mono- 

cristal de benzophénone subit une transition de phase qui rend non équivaier~ts 

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. 



Cette influence de Ia matrice ressort Également de notre étude de la varin- 

tion de la largeur à mi hauteur de la raie Z du spectre de II : 
1 

Matrice 1 fluorëno.ie / anihraqiii-noiie 1 MlXP / benzophénone 

largeur de raie 

à mi-hauteur ( G )  1 
I 

De même que pour le DPN, on remarque que la largeur de raie la plus faible 

s'obtient pour une matrice de géométrie la plus proche de celle du carbene II : 

dans le verre de benzophérione, il existe ilne distribution très large des sites 

tandis que la similitude géométrique de la fluorénone et de II limite le nornhre 

de sites possibles donc la largeur de raie. 

L'existence de sites suffisauunent distincts pour donner lieu à l'observation 

de raies différentes a été signalée pour le methylène inclus dans quelques ma- l 

trices : S F  (16), gaz rares (17) (18), pour le naphtylméthylène (19) ainsi que 6 1 
le dicyanométhylène (20). 

III.2.h) Perturbation de - la structure électronique de II propre à chaque site. 

Nous attribuons donc ces valeurs distinctes de D à des sites d;fférents. Le 

calcul ci-dessous montre l'extrêne sensibilité de D à toute perturbation : le 

modèle simple de HIGUCHI ( I C )  montre en effet que D 

- d'une part varie conune la cleijsité de spin sur le carbone divalent : prix 

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

partir des valeurs de HIGIJCHI, on a : 

1 + cos 8 
+ 

(1 - cos 8) 

il est facile de vérifier q u ' a  densité de spin constante (p = 0,5), au voisi- ri x - 1 
nage de 8 = 120°,  une modification de cet angle de l 0  fait varier D de 0,003 cm 

L'influence de l'environnement de l'état triplet sur les valeurs de ses para- 

mètres D et E a été notamment discutée récemment parWASSEHMAN etcoll. (21) SMITH 

et WELTNER (22), BRAMWELL et co11.(23). Il faut ici distinguer l'influence d'éven- 



tuels mouvements moléculaires, fonction de la température, de l'influence pure- 

ment statique de la matrice sur un Gtat triplet immobile. Dans leurs interpré- 

tations les plus récentes, W A S S E W N  et BRAXTiTELL ( 2 1 )  attribuent les variatiûns 

de D à des transferts de charge par délocalisation entre orbitales du solvant e t  

du triplet ainsi qu'à des variations dans l'empilement du solvant. SMITH et 

WELTNER (22) distinguent l'interaction spin-spin D de l'interaction spin-orbite 
S S 

DSO : l'effet de la matrice est d'augmenter D et de diminuer D SO ' ce dernier S S 
effet étant prépondérant, ce qrii explique que les  valeurs de D en matrice soient 

toujours inférieures à la va?eur en phase gazeuse. 

Si l'on suppose une géométrie unique pour 11 quel que soit le site, l'exis- 

tence de plusieurs valeurs de D peüt néanmoins résulter d'une variation des d m -  

sités électroniques de II à la suite d'orientations différentes des molécules de 

II et du solvant d'un site à l'autre (de ce fait, l'importance du transfert de 

charge diffère d'un site à l'autre). 

II.2.c) Sites et mouvements moléculaires. 

Une autre alternative consiste à faire appel à des mouvements molécula; ~ r e s  

de II d'origine thermique au sein de la cage du solvant. Ce phénomène,particu- 

lièrement bien étudié avec le méthylène (16) (17) (18) conduit, par élévatio?, 

de température, à une diminution des valeurs obssrvées de D et de E par rapport 

aux valeurs du méthylène immobile. Ces mouvemects moléculaires peuvent être plus 

ou moins permis suivant les caractéristiques du puits de potentiel de fa cage 

de solvant considéré. Ainsi le méthylène présente dans le néon et le krypton 

(18) deux sites dont l'un autorise ilne rotation rapide autour de l5axe z d ' u ù  

l'annulation de E. De même, l'élévation Cie température révèle l'existence de 

deux sites distincts chez le triplet fondamental CC0 (22). Les valeurs distinctes 

de D observées avec II peuvent donc s'interpréter par des mouvements d'origine 

thermique et de plus ou moins 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 l'existence de deux valeurs 

distinctes dans un verre d16thanol:dans une telle matrice cn doit plutôt s'atten- 

dre à une distribution continue de valeurs de D, à la différence du cas d'un 

monocristal. 



Fig IV-5:évolution de la raie Z du carbsne anthronylidane II 
1 

avec la température dans quelques matrices: 

-haut ,cauche:d:tns ia niü1.rice-mère de I 

-haut,dioite:dans un polycristal de fluorénone 

-bas : dans un conocristnl de fluorénone 



111-3 ~ o î e  de la température 

L'effet de la température a été étudié dans les matrices suivantes : verre 

de benzophénone, polycristal ou monocristal de fluorGnone, polycristal de 1. Dans 

chaque cas, on remarque un déplacement réversible de la raie Z vers les bas 
1 

champs magnétiques lorsque la température augmente. Aucun élargissement n'accom- 

pagne ce déplacement (fig IV.5). Dans le cas particulier du polycristal de 1, 

l'évolution de la structure de la raie H en fonction de la température confir- 
d q 

me l'existence de plusieurs valeurs de D ; en effet, lorsque la température 

augmente, la raie Z (c) se déplace vers les bas champs tandis que la raie H (d) 
1 d q 

s'éloigne vers les hauts champs, en conformité avec l'effet d'une diminution de 

D :  
n 

Ce phénomène peut s'expliquer par une diminution de D avec la température 
- 1 

de l'ordre de 2 à 3 IO-' cm par Kelvin, c'est-à-dire du même ordre de grandeur 

que les variations observées par ailleurs (25) (24). 

Une première étude D = f(T) a été entreprise dès 1964 par THOMPSOh (25) pour 

quelques triplets photoexcitésen matrices plastiques : la diminution linéaire 
6D 

de D en fonction de T(- < O) est interprétée par un peuplement thermodynûmique 
6 T 

de bas niveaux vibrationnels avec pour conséquence la diminution de l'interac- 

tion spin-spin. Cette interprétation ne peut expliquer nos observations puisque 

les diverses composantes de Z ne se déplacent pas de l a  même markière. 
1 

Divers travaux ultérieurs Ylontrent la généralité de ce phénomène de diminu- 

tion linéaire de D avec la température, tant pour les tripletsphotoexeitGs (23) 

que pour les triplets fondamentaux (24) (26).Hormis le méthylène ou ses dérivés, 

on observe de telles variations pour des molécules de la taille du 9-9' dianthry- 

méthylène (24) ou du naphtalène (23). Pour ce dernier, BRAMWELL (23) retient l'ini 

terprétation d'oscillations dans le potentiel harmoniqbe de la cage du solvant. 

Pour II, la variation de 6~ 6D avec le site peut s'interpréter par l'existence 

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

mou~rements moléculaires du carbène anthronylidène II dépende du site. Ceci est 

confirmé par l'étude de II inclus dans un monocristal de fluorénone (fig IV.5). 

En effet, lorsque le monocristal est orienté de telle sorte que l'axe z de II 

soit proche de l'orientation canonique H / / z  ( 0  - O), on observe deux raies Z 
O 1 

correspondant à deux molécules d'orientations très voisines (elles correspondent 

probablement aux couples de molécules de fluorénone presque parallèles du mono- 

cristal ( 4 ) ) .  Par élévation de temperature, on constate que les deux raies 2 se I 
deplacent différemment (fig IV.5), ce qui indique des degrés de liberté non équi- 

lents. 



IV - CONCLUSION 

Dans ce chapifre, nous avons mis en évidence l'état triplet fbndamental du 

carbène anthronylidène issu de la photolyse de la diazoanthrone. La plupart des 

caractéristiques de son spectre RPE ont pu être interprétées. Nous n'avons 

toutefois pas observé de structure hyperfine, même 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 carbène par spectroscopie de RPE complète les informations 

tirées des spectres d'absorption optique du chapitre préccdent. En outre, les 

expériences de magnétophotosélection nous assurent de la cohérence des résultats 

issuB des spectroscopies optique et magnétique. 

Hormis le problème de la raie supplé~ntaire, les quelqued particularités du 

spectre RPE du carbène anthronylidène peuvent s'interpréter par l'existence de 

plusieurs types préférentielsd'interaction carbène-solvant, chacun de ces types 

ayant son propre puits de potentiel dans lequel se meut le carbène. 

Il faut enfin signaler que le carbène est remarquablement stable (jusqu'à 

-40°C) dans le monocristal de fluorénone, ce qui contraste avec la réactivité du 

DPM en monocristal de 1- l diphényléthylène (27) . 



C H A P I T R E  V 

ETUDE P A R  R . P . E .  D E S  RADICAUX FORMES PAR THERMO?lYSE DE L A  

DIAZOANTHRONE E T  DE QUELQUES-UNS DE S E S  PHOTOPRODUITS 

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

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

A - RADICAUX A P P A R A I S S A N T  PAR THERMOLYSE OU PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTHRONE E T  ITE 

QUELQUES-UNS DE S E S  PHOTOPRODUITS .  

1 PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTRONE 1 

1 . 1 .  E n  phase s o l i d e  

1 . 2 .  E n  s o l u t i o n  

II THERMOLYSE DU BIANTHRONYLE V 

III THERMOLYSE DE LA BIANTHRONE V b i s  

I V  THERMOLYSE DE L A  DIAZOANTHRONE I 

V THERMOLYSE DE PHENYLANTHRONE I X  

B - A T T R I B U T I O N  D E S  CONSTANTES DE COUPLAGE DE QUELqUES RADICAUX DE TYPE DLPHENYL- 

METHYLE. 

1 MODELES THEORIQUES 

1 . 1 .  M é t h o d e  d e  McLACHLAN : v a r i a n t e s  P O L '  e t  POL" 

1 . 2 .  Méthode INDO 

a) Posi$ion du p r o b l h e  

b )  Choix d 'une méthode d 'opt imisat ion 

cl Va Zidi t é  cSe Za nil%hode d 'opt imisat ion - ConcZusions 



II APPLICATION AU MDICAL ANTIJRON-YLE III ET A QUELQUES R A D I C A X  APPARENTES. 

1 1 . 1 .  Radical Anthrony1.e III. 

1 1 . 2 .  Radicaux Anthronyle substitués. 

11.3. Radical thioxanthyle X I I I .  

III MDICAL 9 - PHENYLANTHRONYLE (III - PHENYLE) 

111.1. Données expérimentales. 

1 1 1 . 2 .  Revue bibliographique : valeurs relatives des ccnstantes de couplage 

ortho, méta et para pour quelqueç ralicaux de type benzyle  non plan. 

1 1 1 . 3 .  Modèles théoriques pour le calcul des constantes ? e  co~~plage ortho, 

nGta et para du radical III - phényle. 
1 1 1 . 4 ,  Conclusion 

CONCLUSION DU C W I T R E  V 



INTRODUCTION 

Le chapitre précédent concernait l'étude par RPE de la première étape 

de la photolyse de la diazoanthrone 1, à savoir le carbène anthronylidène II. Ce 

dernier constitue également l'étape initiale de la thermolyse de 1. 

L'étape suivante de la d6composition de 1, le radical anthronyle III, 

sera étudiée dans ce chapitre. Parallèlement, quelques radicaux anthronyle subs- 

titués issus de photoproduits de 1 seront également caractérisés par RTE. Enfin, 

pour compléter l'étude comparative par spectroscopie électronique du chapitre III, 

les spectres de KPE de quelques radicaux de type diptiénylméthyle homologues du 

radical anthronyle seront analysés à la lumière des résultats de plusieurs modèles 

théoriques adaptés à ce type de radical. 

La présentation de cette étude RPE est ordonnée en deux parties de la 

manière suivante : 

- La première partie consiste en une description des divers spectres RPE apparais- 
sant par thermolyse ou photolyse de 1, ou de quelques-uns de ses photoproduits. 

La plupart des radicaux ainsi mis en évidence seront identifiés grâce aux valeurs 

de leurs Constantes de Couplage (CC). 

- Ensuite, dans une seconde ~artie, 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. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

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

ce chapitre, rassemblées.dans le tableau V 1 ,  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 étudiée dans le métaxylène entre - 40°C et + 70°C par in- 

tervalles de 1 0 " ~  (fig. V 6,7,8,9). Pour ce radical III - phényle, tous les 
spectres RPE ont été enregistrés avec une fréquence de modulation Zeeman de 25 kHz 

de manière à éliminer le phénomène d'élargissement des raies inhérent à l'emploi 

d'une modulation d'amplitude Zeeman (l), très net à la fréquence de 100 kHz (à 

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

largeur de raie de 36 mG ( 1 )  ) .  Dans ces conditions, l'intensité et la largeur 

de raie du spectre ( ~ 2 0  à 25 mG) restent inchangés entre - 40'~ et + 20'~ et 

augmentent en dehors de cet intervalle. En raison de cette très faible valeur de 

la largeur de raie, l'aspect du spectre théorique simulé s'avère très sensible à 

une faible variation des CC, ce qui rend la simulation délicate mais contradictoire 

avec toute attribution erron6e. Outre les radicaux de type anthronyle mis en évi- 

dence dans le paragraphe A ,  nous avons également étudié le radical thioxanthyle XII1 

formé par dissociation thermique de son dimère, le bithioxanthyle. 

A - RADICAUX APPARAISSANT PAR THERYOLYSE OU PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTHRONE ET DE 
QUELQUES-UNS DE SES PHOTOPRODUITS. 

1 PHOTOLYSE DE LA DIAZOANTHRONE 1 

1.1. En phase solide. 

La photolyse de 1 en solution diluée dans une matrice vitreuse à 7 7  K 

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

de benzophénone. Par contre, l'irradiation à 77 K de la même bolution de 1 dans 

un échantillon polycrista~lin (et non plus vitreux) de benzophénone conduit à la 

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

. Ce radical résulte donc de la réaction du carbène II formé avec la diazoanthrone 

-.non encore yhotolysée puisque le polycristal de benzophénone contient des micro- 

cristaux visibles à l'oeil. 
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De même, l'irradiation de 1 à l'état pur à 77 K provoque l'apparition 

d'un spectre RPE de radical très intense et sans structure (largeur pic à pic - 10 G ; g = 2,0033). A température ordinaire, l'irradiation d'un échantillon 

polycristallin de I dans la benzophénone provoque égalemerit l'apparition d'une 

raie RPE unique. Si on porte alors l'échantillon photolysé à la température de 

fusion de la beneophënone (2i50°c), cette raie RPE unique laisse alors apparaître 

une structure hy~erfine très complexe avec un triplet caractéristique de l'interac 

tion avec un seul noyau d'azote (fig. V 1) : 

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

Un spectre exactement identique est observé à 50'~ après thermolyse vers 300'C 

de l'atine de l'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 même ordre de grandeur 

que celles de quelques radicaux suivants apparentés à XIV : anion de la bianthrone 

(pour les protons) (2) et phénothiazinyles substitués (pour l'azote) (par exemple : 

radicaux 23 ou 24 de la référence 3). 

1.2. En solution. 

La photolyse de 1 en solution dégazée dans quelques solvants portés à 

leur température de fusion (benzophénone : 2i 50°C ; biphényle ou O-terphényle : 

2i 70-80'~) ne fait apparaître que de très faibles signaux radicalaires. L'arrêt 

de l'irradiation n'affecte pas l'augmentation du signal de ces radicaux qui sont 

par ailleurs identiques à ceux observés par thermolyse seule. Leur apparition est 

donc imputable au seul effet thermique. 

L'absence de radicaux stables par photolyse à température ambiante, en 
1 

particulier celle de III, est cohérente avec nos observations de photolyse par 

éclairs (faites à très faible concentration de 1). 

II - THERMOLYSE DU BIANTHRONYLE V 
La thermolyse vers 200-250'~ d'une solution de V provoque l'apparition 

d'un spectre RPE d'intensité croissante avec la température, dorit les CC sont ras- 

Çembléeçdans le tableau V 1 (fig. V 5). L'attribution de ce spectre au radical 

anthronyle III, issu de la dissociation thermique de V, est étayée par la comparai- 

son de ses CC avec celles de quelques radicaux homologues de type diphénylméthyle 



111 III-ar i thranol  111-phsnyle X I I 1  

9 11,86 - - 11,82 

1 ,8 3,05 3,01 3,02 3,20 

2,7 1 ,06 0,99 1;01 1907 

3,6 3,54 3,314 . 3,37 3,85 

4 9 5  9,875 O ,80 0,84 1907 

o r t h o  - - 0,66 - 
méta - - 0,56 - 
para  - - 0 ,37 - 
so lvan t  o-terphényle f l u o r h o i l e  ci-xylène o-t erphénylc 
tenipkrat. a500C 1 50°C 20°C 3OO0C 

l a r ~ e u r  
de r a i e  0, O7 0,12 O ,  020 0,14 

I 

Tableau V 1:Constantes de couplage(G )des rad icaux  é tud iés  

1 

exp POL' POL" exp FOL' POL" exp POL' POL" 

g 11,86 11,6Y 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 3,45 

2 1,06 1,13 1,09 1,Ol 0,99 0,97 1,07 0,91 1,01 

3 3,54 3,56 3,65 3,37 3,13 3 ,23  3,85 3,52 3,66 

4 0,875 1,03 1,02 0,84 0,92 0,91 1,07 0,77 1,Ol 

III II I -phényle  5~ X I I 1  
hO=O ,4 kCO=2 hO=O ,A kCC=2 h S = l  ,6 kSc=0,65 



(voir paragraphe B pour une discussion détaillée). 
, 

Au-dessus de 270-780°c, température de décomposition de V, la solution 

initialement incolore devient verte et le spectre de III disparaît au profit d'un 

autre spectre voisin de celui observé par LUCKHURST et coll(2) ou par SINGER et 

col1 (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 à 

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- 1 
trent que cette dernière se forme probablement nu cours de la thermolyse de V. 

L'absence du radical III - anthranol par thermolyse ou photolyse de V en-dessous 
de 250°C exclut la présence de V bis en tant qu'impureté. 1 

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 : l 
- V bis ainsi que le radical III - anthranol se forment au cours de la thermolyse 
de 1 et de V. 

- Dans le cas particulier du radical III - anthranol issu de la thermolyse de 1, le 
spectre RPE est d'une part anisotrope, d'autre part présente une large& de raie 

fortement variable avec la température. 

III - THERMOLYSE DE LA BIANTHRONE V BIS. I 
Le spectre RPE du radical III - anthranol observé dans ce travail, soit 

après 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 dès à 

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 écrit sous la forme céto- 
nique au chapitre III (schéma 111-4) 

Une étude 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 largeur de raie, minimum vers 100-150~~, augmente avec la température (fig. v i 
Cet élargissement isotrope s'explique soit par une diminution du temps de relaxa- 

tion spin-spin T2 (l), soit par un couplage spin-rotation (1). 

. " 
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FigV3:spectres RPE a)du radical III-anthranol à 150~~(solvant:bi~hén~le) 

b) observé en début de thermolyse de 1 à 8 0 ' ~ :  spectre "complexe" 
diagramme e n  batonnêts:reconstitution du spectre théorique du 

radical III-anthranol 



1 1 1  

- Pour des températures inférieures à ~o'c, on observe un élargissement aniso- 
rl trope caractéristique d'une augmentation du temps de corrélation (en --(1)) 
T 

(fig. V 2c). 

IV - THERMOLYSE DE DIAZOANTHRONE 1 

La thermolyse de 1 en solution ( 10-'M à ~ o - ~ M )  dans la benzophénone 

ou le biphényle a été étudiée par des températures de 80'~ à 100'~. 11 apparaît 

un spectre RPE, appelé spectre "complexe", très voisin de celui de III - anthra- 

no1 mais qui n'est pas symétrique par rapport au centre du spectre, à 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 à 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 manière irréversible au cours de la ther- 

molyse : un spectre typique observé au bout de quelques heures est reproduit sur 

la figure V 4b. La même dégradation s'observe si l'on porte la solution à 150'~ 

ou plus en cours de thermolyse à 80'~ 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 1 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 exp6rimentales sui- 
vantes : 

- l'asymétrie du spectre RPE "complexe1' à toute température, quelle que soit la 

résolution, 

- la présence de raies en sus de celles dues à III - anthranol, avec cependant des 
largeurs totales de spectre très voisines pour III - anthranol et III - R : 
= 16,9 G, 

- l'augmentation de la concentration en III - R (réaction du ler ordre) par rapport 
à celle en III - anthranol (réaction du 2e ordre) au fur et à mesure de l'avance- 

ment de la réaction avec disparition de 1. 





En effet, l'extrême similitude des valeurs des CC chez les radicaux 

III - anthranol, III - anthracène (4) et III - phényle montre que l'on doit 
s'attendre à des valeurs voisines pour III - R. Il en va de même 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 - anthracène : g = 2,00338 

(4). 

Cette pr6sence simultanée des radicaux III - anthranol et III - R 
peut permettre d'interpréter l'aspect du spectre "complexe" observé sous forte 

résolution (fig. V 3b). Ce même spectre enregistré sous plus faible résolution 

soit par une surmodulation volontaire (fig. V 4a), soit par élévation de tempéra- 

ture, révèle une anisotropie analogue à celle de III - anthranol à température 

inférieure à 70-80'~. La même interprétation, à savoir un temps de corrélation 

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

Pour conclure, il s'avère que la thermolyse de 1 est un phénomène très 

complexe puisque le spectre RPE observé évolue au cours du temps ainsi qu'en fonc- 

tion de la température. Remarquons qu'il en est de même pour la thermolyse du 

diphényldiazométhane et du diazofluorène en solvant aromatique (6) (évolution du 

spectre au cours du temps, présence d'un radical contenant un seul atome d'azote 

couplé, etc...). 

V - THERMOLYSE DE PHENYLANTHRONE IX (fig. V 6 à 10) 

La thermolyse vers 120°C de solutions de IX dans divers solvants (O-ter- 

phényle, m-xylène, biphényle) permet l'observation d'un spectre RPE attribué au 

radical 9 - phénylanthronyle : III - phényle, radical dont les CC de la partie 
anthronyle sont très voisines de celles des autres radicaux anthronyle substitués 

(tableau V 1). 

Parallèlement à l'apparition de ce radical, la solution de IX devient 

jaune pâle et émet une fluorescence bleue : une étude spectroscopique des spectres 

de fluorescence et d'excitation de solutions photolyséeç de IX montre que ceci 

résulte de la formation de 9 - phénylanthranol IX bis (chapitre VI). 
Par ailleurs, le spectre RPE du même radical est observé par photolyse l 

de IX en solution dans le peroxyde de tertiobutyle vers - 20°C ; dans ce cas, l 
le radical III - phényle résulte probablement de l'arrachement de l'atome d'hfdro- 

gène situé en position 9 par les radicaux RO' formés par photolyse du perox$dei-. - 



FIG.V5:spectres RPE expérimental et simulé du radical anthronyle III 

(partie gauche du doublet principal) 
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Tableau V - 3  :longueurs de liaison calculées 

pour quelques radicaux 

RADICAL EEXZYLE RADICAL CI'CLOKnYJiDTEIiYLL 

RADICAL XANTHYLE X I I  RADICAL Ei?:%!OiIYLE III 

Tableau V-4: 

~ ( 9 )  

ioo,8E! 

-l0,67 

5341 

-11,14 

r 

exp(2l 

12,7 

3,110 

0,9G - 
4 , O G  

O,?? 

Calcul des constantes de couplage par 

B(*) 

61,91 

-9,79 

5,29 

-l l ,5O 

- 
exp 

48 

9 

2 ,7  

13 

+ 

INDO pour quelques radicaux avec une 

A(20) 

97,6 

-11,l 

5,1 

-9,8 

A ( 8 )  

-13,5 

-5,15 

3,03 

-1+,32 

2,9C 

géométrie soit standd.rd(A) ,soit opti- 

misée par Huckel-self consistant(B)ou , 

optimisée par ~NDO(C) 

8113 * : ce travail ' i1Li.f 3 

7 

B(*) 

1 

-4.49 

2,55 

-)+,O6 

2,47 

3 

1 

B(*) 

-9,127 

-4,482 

1 

exp(*) 

11,tlG 

2 O 1 3 2  3 . 3  

3 1 3.5.  ,-1+,01 I-j',?:.i 
i 

A ( * )  

-9,67 

11 

3.05 1-4,26 

L,1;1  9,875 ? , E t +  



B - ATTRIBUTION DES CONSTANTES DE COUPLAGE DE qUELQUES RADICAUX DE TYPE DIPHENYL- 
METHYLE. 

1 - 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. 

1.1. 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-même ou par quelques auteurs dont nous-mêmes. Dans le 

cas particulier du radical benzyle, notre variante POL' reproduit mieux les résul- 

tats expérimentaux que les deux variantes Aa et POL+ proposées à l'origine par 

ML. Nous avons donc utilisé cette variante POL' pour le calcul des densités de spin/ 

dans quelques radicaux de type diphénylméthyle après 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 l'écart quadratique moyen entre théo- 

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

Les méthodes précédentes -Aa, POL+, POL' - négligent la variation de 

l'intégrale d'échange avec la longueur de liaison, variation dont tient compte 

NOWAKOWSKI (7) : ce dernier applique la variante da de ML. à des orbitales de 

HUCKEL self-consistantes par rapport aux ordres de liaison Puv : 

@UV = 8;v exp {0,18 g x - 213)) 
ce qui revient, pour la liaison considérée, à ramener la variation de l'intégrale 

d'échange à celle de l'ordre de liaison par rapport à celui du benzène : 213. Nous 
- 

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

dical étudié : 

- 
où 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' 

à des orbitales de HUCKEL déterminées à partir de cette relation appliquée une 

seule fois : c'est la méthode que nous appelons POL". La valeur de g = 1,94 qui 

minimise l'écart quadratique moyen dans le cas du radical benzyle, a été adoptée 

pour 1 'ensemble des calculs. 

La comparaison des méthodes Aa, POL+, POL' et POL" pour quelques radi- 

caux de type di~hénylméth~le pour lesquels l'attribution des CC est bien établie 

(tableau II 5) permet de dégager les conclusions suivantes : 



- Au 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 XII1 sont 
rassemblés dans le tableau V 2. 

a )  Posit ion du problème 

Nous avons également utilisé la méthode INDO de POPLE et col1 (20) pour 

calculer CC et densités de spin pour le radical III. Dans le cas du radical ben- 

zyle, les défauts inhérents à la méthode INDO sont bien connus ; ce sont : 
- 1 aortho 1 > laparal Y en désaccord avec l'expérience, 

- a méta beaucoup trop grand (plus du double de la valeur expérimentale). 

Ces deux défauts essentiels se retrouvent d'une manière générale pour les radicaux 

de type diarylméthyle. Ainsi, le calcul INDO concernant le radical XI1,rapporté 

par LUNAZZI (8),ou notre calcul INDO concernant le radical fluorényle XI présentent 

qualitativement les mêmes déficiences, à savoir : 

- I a l I  > Ia31 (contraire à l'expérience), 

- lal 1 , la3[ et surtout la21 et la4/ beaucoup trop élevés. 

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

des de McLACHLAN, la méthode INDO prévoit a2 > a 4 ' 

Plusieurs auteurs (9)(10)(11) interprètent cette inadéquation entre théorie INDO 
O 

et expérience en remarquant que l'adoption d'une géométrie standard (RC-C = 1,40 A 
A 

angle CCC = 120° ) est contradictoire avec l'existence d'ordres de liaison dis- 

tincts. Cette remarque est clairement corroborée par le calcul INDO de BEVERIDGE (10) 

sur le radical benzyle affecté d'une géométrie quinoidale (Rlî = R34 = 1,34 A ; 
O 

R2 3 = 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 manière plus ou moins empirique (12) soit par mini- 

misation de l'énergie di1 radical définie dans le cadre de l'une des thgories sui- 

vantes : P-P-P ( 1 1 ) , INDO ( 10) (9a) (9b) , VALENCS BOND ( 13) ou autres (voir ( 13) pour 

une revue exhaustive). 
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bl Choix d 'une méthode d 'optimisation 

On sait que les méthodes du type HUCKEL self-consistant, associés à 

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 l'optimisation de ce dernier 

paramètre, nous avons étendu aux radicaux une méthode self-consistante de 

HUCKEL présentée récemment par GAYOSO sous la dénomination Méthode de HUCKEL 

Auto-Cohérente w' w" f3 ( M I C  w' w" f3) (15). Cette méthode, qui est une extension 

de la "technique ut' de STREITWIESER puis KHUN ( (16) et références incluses), 

permet de calculer des ordres de liaison 
Pr s 

self-consistants par rapport aux 

intégrales de Coulomb ar et d'échange 4 par les relations suivantes : 
r s 

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

voisins de l'atome r . Les paramètres w' et w" sont calculés à partir de w 

selon le modèle de KUHN (17) 

w = 1,4 w Wl = - (,,II = - w 
1,5 2,2 

Br s = BO exp [ x(prs - 2/3) ] x = 0, 48294 d = 1,556-0,24 p (A) 
r s r s 

cl VaZidité de Za méthode d'optimisation - ConcZusions 
Dans une première 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 étape, 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) 

L1btilisation d'une géométrie optimisée améliore l'accord avec l'expé- 

rience, de manière partjculièrement 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 ortho ' apara < 1 . Pour le radical XII, llopti- 

misation rapproche les valeurs thEoriques des CC a l ,  a2, a3, a,,, cle leiir valcur 



expérimentale et respecte les valeurs relatives : 

La méthode INDO doit donc être 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. 

II - APPLICATION AU FUDICAL ANTHRONYLE ET A QUELQUES MDICAUX APPARENTES ........................................................................................................................................ 
Avec les résultats des calculs par INDO ou par ML., nous allons à 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. 

11.1. Radical P-thronyle III ...................... 
En accord avec l'ensemble des ~Ssultats 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 a2 > a ceci 4 
va dans le même sens que les attributions proposées par ailleurs pour XII (211, 

XIII - phényle (22), dibenzocyclohexadiényle (23) et XI (24) sur la base des ré- 

sultats des variantes Aa ou POL+ de ML. 

Pour les protons 1 et 3, on adopte al < a3 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 (l'attribution de (24) est donc erronée). 
1 3 

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) (2 1) (24) confirment l'utilité 

de notre clarification du chapitre II. 

11.2. Radicaux anthronyle substitués ............................... 
a. 

L'attribution des CC de III doit qualitativement etre 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 011 

s'explique par l'existence d'un angle de 70' % 80' entre les deux moitiés d e  la 

molécule. On peut en effet calculer que !,our un angle de 85', la CC maximum d u e  



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

raison avec III - anthracène (a = 0,2 G (4)), on en déduit que a' 'L 0,05G. 
1 O 

De telles faibles valeurs des CC ne peuvent être détectées eu égard à la largeur 

de raie ( % 12 G) . 

11.3. 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 même 

que pour le radical XIII - phényle (22), le spectre RPE ne permet pas de distinguer , 

les valeurs des CC a2 et a4 . 

III - RADICAL 9 - PHENYLANTHRONYLE (III - PHENYLE) ............................................................. *.. ........................ 
111.1. Données expérimentales ...................... 

Outre 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 être indifféremment attribuée aux protons ortho 

ou méta. ; 

En outre, ces CC du groupe phényle, ainsi que les CC a2 et a de la 4 
partie anthronyle dépendent de la température. Lorsque cette dernière s'élève, 

a2 et a4 augmentent tandis que les CC du groupe phényle diminuent, comme le montre 

le tableau ci-dessous (solvant : m-xylène) : 

1 

a 2 a 4 ortho méta para 

7 0 " ~  1,047 0,859 0,655 0,556 0,372 

20°c 1,012 O, 823 O, G65 0,5G6 0,376 

- 4 0 " ~  0,985 O, 784 0,669 0,565 0,379 

Cette variation peut s'interpréter par une modification de l'angle dièdre 8 

entre les plans des groupes phényle et anthronyle : des phénomèries analogues ont 

été caractétisés par RPE (21) ou par ENDOR. 

111.2. Revue bibliographiqiie : valeurs relatives des constantes de couplage ortho, --------------- ------ 
méta et para pour quelques radicaux de type benzyle non plan. 

, 
Les ordres de grandeur relatifs des diveeses CC a. s am 'L 2ap sont 

inhabituels puisque pour un radical de type di ou triphénylméthyle, on a : 



- :-- 
TL- 



> 
aP Ir a. = 2am . De tels couplages "anormaux" se rencontrent chez des radicaux 

pour lesquels, pour des raisons stériques, l'angle 0 est important, de l'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'avère par- 
ticulièrement intéressante car on y trouve le même encombrement stérique et des 

répartitions voisines des densités de spin (en particulier P 9  " 0,5) . Les angles 8 
calculés par les divers auteurs sont donc toujours voisins de 70'. Il n'est donc 

que plus surprenant d'une part de relever les résultats contradictoires de LUNAZZI 

(8) ou WINCOW (21) pour le même radical, d'autre part de constater les très 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 là. 

- Pour XII - phényle, WINCOW (21) puis YAMADA (31) signalent un désaccord entre 
spectres simulé et expérimental, point déjà relevé par LUNAZZI (8). Chez ce der- 

nier, la deutération sélective en méta laisse inchangées l'ensemble des CC (y 

compris a ) ,  sauf a qui varie de 40 % . Les attributions de (30) ortho para 
(forte largeur de raie, plusieurs solutions équivalentes) peuvent également se 

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 (a,, a3, a 2 ,  a4, aO, a a ) et il est en excellent accord avec les 

my P 
spectres simulés à quelques températures (fig. V 6 à 9 ) ,  en dépit d'une largeur 

de raie très faible (20 à 25 mG). Si l'on porte de 25 kHz à 100 kHz la fré- 

quence de modulation ZEEMAN, la largeur de raie observée passe de 20 mG à 

60 mG, ce qui est du même 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 à condition de rendre équivalents certains 

protons (par exemple am = a = 0,36 G et a0 = a 4 )  Ceci montre qu'une lar- P 
geur de raie trop forte peut conduire à 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 contradictoires. Seul le tfa- 

vail de CALDER (29). dans lequel les CC sont mesurées par RMN indique que 

a O % > am >> avec a. et a < O  a > O .  
P P m 



E ' I G  V 8 : s p e c t r e s  e x ~ g r i n i e n t a l  e t  
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s imulé  du r a d i c a l  I I I - p h é n y l e  



I.ig.V 9:apectres exptrimental et simulé du r a d i c a l  III-phényle 



111.3.  Modèles théoriques pour le calcul des constantes de couplage ortho, méta ........................................................................ 
et para du radical III - phényle. 

Deux modèles théoriques ont été proposés pour rendre compte de valeurs 

anormalement élevées des CC ortho : l'un par POPLE dans le cadre de la théorie 

INDO, l'autre par LUNAZZI dans celui de la théorie de McLACHLAN. Nous allons les 

discuter successivement à la lumière 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 8 .  Ces quelques calcul 

conduisent qualitativement au même résultat : pour 8 > 60' on a la,[ % a. >> a P ' 
Ce radical benzyle peut servir de modèle compte tenu de la réduction de densité de 

spin Cg estimée d'après le radical III : pg = 0,44 (Q = 27 G). Comme les résul- 

tats du calcul INDO de POPLE (32) sont mauvais en valeur absolue (surtout pour am) 

nous ne tiendrons compte que de la diminution des CC lorsque l'angle passe de O 

à 0 degrés. A partir des valeurs expérimentales du radical benzyle, on peut 1 
alors estimer les valeurs correspondantes pour III - phényle par : 1 

a 
a ( 0 )  = a 

INDO (O) 
(0) P9 ao,m,~ 

(benzyle expérimental) 
O , ~ Y P  INDO 

On peut cependant remarquer que l'approximation d'une géométrie standard devient 

de plus en plus grossière quand 0 croît. Avec notre méthode self-consistante de 

HUCKEL (paragraphe B) on trouve ainsi : 
O O 

8 -> 90' R I 2  -> 1,554 A R459 R23' R34 - > 1,396A 

ce qui est logique puisque le cycle tend à passer d'une structure quinoidale à 1 
une structure aromatique tandis que la liaison 1-2 voit. croître son caractère de 

simple liaison. 

Nous avons donc calcul6 par INDO les CC du radical benzyle "tourné" muni de la 

géométrie donnée par la méthode self-consistante de HUCKEL. Pour les mêmes rai- 
a O sons que précédemment, nous n'avons tenu compte que des rapports -- am . et - . 
a P a P 

les résultats de ce calcul pour les deux valeurs 8 = 60" et 75O sont présentés 

dans le tableau V 6, en même temps que ceux correspondants à la géométrie standard i 
b )  McLACHLAN (ML. ) 

LUNAZZI ( 2 2 )  interprète la valeur élevée 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 Qpg due à la délocalisation doit donc être ajouté le terme 
* .  de couplage direct a~ . 



Tableau V-5: 

radical 
rcf. 
a 
ortho 

a 
1:iéta - 
8 para 

largcur c i r  
raie(c1~) 

0 
b 

comparaison des constantes de couplage ortho,méta,para pour 

quelques radicaux homologues de III-phényle. 

Tableau V-6: 

rapport des constantes de couplage de III-phényle par INDO 

avec une géométrie standard(A) où optimisée(B) pour 0 =60° 

et 0 = 75' 

TTI-iJ:iIAii fLE 
( 2 > (31) (21 ; 

XII: -1 .!:';::LE 
(22) 

3,l.g 

O ,06 

O , 2b  

110 

7 2 O  

0,84(=a ) 
2 

0,6O 

75 

72' 

Tableau V-7: 

valeurs des constantes de couplage de III-phényle calculées 

selon quelques méthodes(voir texte) 

O,-[., (=a , 

0,62 

O ,66 (=a ' 
2' 

- 

54' ,CO0 

1 

(30 1 
0,5 /0,33 . 
0,05 0,22 

texpl 

O,l5 

- 
ortho 

ii,Cta 

para 

0,12 

POL"(67,5O) 

-0,36 

0,lO 

-0 37 

0,66 

0,56 

0,37 

200 

6G0 ,70° 

POL' (67,5O) 

-0,49 

O, 14 

-0 , 50 

reiation(l)(75O) 

-G ,a2 

O ,62 

-0,32 

reiation(2)(70°) 

+O ,44 

O, 10 

-0 $37 





Ce modèle appelle les remarques suivantes : 

- il ne rend pas compte des valeurs élevées des couplages méta ; 
- il conduit à un signe positif pour a. puisque pour 8 1. 70' le terme domi- 

nant est a * - + 0,7 G , en contradiction avec le signe mesuré par RMN (29) ou 
H 

calculé par INDO (pour tout angle). 

111.4. Conclusion ---------- 
La minimisation de l'écart quadratique moyen calculé avec les seules CC 

de la partie anthronyle conduit à une valeur de 8 de 65' à 70" avec la méthode 

POL". Par ailleurs, la méthode INDO prévoit 1 a. 1 > 1 am/ pour les angles in- 

férieurs à 75" (formule (1) ou géométrie optimisée) d'où l'attribution : 

L'accord avec l'expérience pour les valeurs relatives ao/ap et am/ap 

est excellent pour 8 = 60" (INDO avec géométrie optimisée) et bon pour 8 = 75' 

(formule (1) avec géométrie standard) (tableau V 7). L'application de la formule (2) 
ou des méthodes de ?IL. ne permet pas d'interpréter nos résultats expérimentaux 

(sauf pour a 
para 1 .  

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 l'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 à confirmer, en ac- 

cord avec les suppositions de REVERDY (voir préambule) que le carbène anthrony- 

lidène réagit plutôt à l'état triplet lors de la photolyse et plutôt à l'étaf 

singulet par thermolyse. ; ' f i  

Par ailleurs, les radicaux anthronyle, de type anthronyle et tliioxanthjile 

mis en évidence sont de type diphénylméthyle. Nous avons proposé une variante de 

la méthode de McLACHLAN et une modification de la méthode INDO afin d'adapter ces 



méthodes théoriques à la prévision des constantes de couplage des radicaux de 

type diphénylméthyle. 

Enfin, l'étude expérimentale, sous grande résolution, et théorique par 

la méthode I N D O ,  du radical 9 - phénylanthronyle montre que les constantes de 
couplage sont, pour un angle du substituant phényle voisin de 65' , dans l'ordre 

suivant : 

a > a > a 
ortho méta para 



CHAPITRE V I  ----------- 

PHOTOLUIIINESCENCES DE LA DIAZOANTHRONE, DU BIANTHRONYLE E T  DE 

LA PHENYLANTHRONE : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE ET D'EXCITATION 

1 - INTRODUCTION 

II - RESULTATS EXPERINENTAUX. 

1 1 . 1 )  D i a z o a n t h r o n e  1 

1 1 . 2 )  B i a n t h r o n y l e  V 

11.3) P h é n y l a n t h r o n e  I X  

III - INTERPRETATION DES RESULTATS 

111.1) A n t h r o n e  XV 

1 1 1 . 2 )  P h é n y l a n t h r o n e  I X  

111.3) D i a z o a n t h r o n e  1 e t  b i an th rony le  V 

I V  - CONCLUSION DU CHAPITRE V I .  



CHAPITRE VI 
----------- 

PHOTOLUMINESCENCES DE LA DIAZOANTHRONE, DU BIANTHRONYLE ET DE 

LA PHENYLANTHRONE : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE ET D'EXITATION. 

1. INTRODUCTION 

Au cours de l'étude par Photolyse par Eclairs (P E) de la diazoanthrone 1, 

nous avons remarqué qu'une solution de 1 ayant reçu de nombreux éclairs photolyti- 

ques Gmet une fluorescence bleue. Une étude prélimiriaire (1) de cette photoluniines- 

cence nous a niontré qu'elle résulte de la superposition de deux fluorescences dis- 

tinctes A et B, (B : aux plus grandes longueurs d'ondes) cette dernière possédant 

les mêmes caractéristiques spectrales que la fluorescence bien connue de l'anthranol 

(2). Dans ce chapitre, nous rapportons l'étude par.spectroscopie de fluorescence 

et d'excitation des photoluminescences émises par 1, le bianthronyle V et la phény- 

, lanthrohe IX. 

Postérieurement à notre travail préliminaire (l), au cours d'études 

systématiques portant sur les fluohescences produites par irradiation de l'anthrone 

XV et de l'anthraquinone, HERCULES et Col1 (3) ont observé une fluorescence 

analogue à la fluorescence A, clu' ils appellent "362 intermédiate" . . . 

du nom de la position spectrale de la bande O - O. Nous avons également étudié 

les fluorescences émises par l'anthrone afin de les comparer à celle émises par 

1, V et IX en se plaçant dans un solvant commun : le cyclohexane. 

II. RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

Sauf indication contraire, l'ensenible des expériences est réalisé avec 

- 4 
des solutions dégazées de concentration 10 à 1 0 - ~  ;.! dans le cyclohexane. La 

lampe d'irradiation est une lampe O S M I  X B O éventuellement fiitrée ( A  > 325nm) 

II - 1) Diazoanthrone 1 (f ig. VI 1) --------------- 
Si on poursuit l'irradiation d'une solution de 1 après totale disparition, 

contrôlée par spectrophotométrie d'absorption de 1, on observe l'apparition puis 

la progression d'une zone luminescente bleue qui finit par gagner toute la soliition. 



BIANTHRONYLE BIANTHRONE BIANTHRANOL 

PHENYLANTHRONE PHENYLANTHRANOL 6fTx '.,,, ,$ 
,. . 2 -.. . 

Schéma V I  



Cette photoluminescence "secondaire", qui fait suite à la photolyse " primaire" 

(avant disparition de I),nlapparait que pour des solutions dégazées. I,a,photolyse 1 
primaire puis secondaire d'une solution non dégazée de 1 ne donne lieu à aucun I 
phénomcne lumineux. 

L'analyse spectroscopique de cette photoluminescence bleue montre qu'e1l.e 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. 

II - 2) Bianthronyle V. --------------- 
La photolyse d'une solution de V conduit aux mêmes observations : il 

apparait à nouveau deux émissions distinctes rigoureusement identiques à celles 1 
observées avec une solution de 1 ou de XV. Cependant, lorsque la lumière photoly-l 

tique est filtrée (A > 325 nm), seule l'émission B apparait. 

II - 3) Phénylanthrone IX. ------------------ 
a) irradiation filtrée : Dès le début de l'irradiation, il apparait deux 1 

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 très rapidement pendant qu'apparait la fluorescence 

B tandis que la fluorescence A' reste inchangée (en particulier, A n'apparait pas 

II - 4) Anthrone XV 
----------- 

La photolyse filtrée d'une solution de XV permet l'observation de deux fluorescen 

A et B identiques à celles observées à partir de 1 ou de V. Dès suppression du 

filtre, B diminue rapidement en quelques minutes tandis que A reste pratiquement 

stationnaire. 

III - INTERPRETATION DES RESULTATS. -- - - 
III - 1 )  Anthrone XV ------------ 

En accord avec les travaux d'autres auteurs, les fluorescences B et A 

sont attribuées respectivement à l'anthranol XV bis et au "362 intermediate" selon 

la nomenclature de HERCULES (3 a). 
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L16quilibrc cétone + énol dans le cas de XV a fait l'objet de nombreux travaux 

spectroscopiques et (ou) cinétiques (2) (3). Récemment, il a été montré que par 

irradiation prolongée, la fluorescence de XV bis (de type B) disparait totalement 

tandis qu'apparait la fluorescence A(3 a). En outre, l'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 l'anthrone. 

III. 2) Phénylanthrone IX. ------------------ 
~'émission B' observée par photolyse de IX est attribuée au phénylan- 

thranol IX bis sur la base des arguments suivants : 

- Les spectres d'excitation EBl et de fluorescence FBl présentent tous deux 

- 1 
un déplacement vers le rouge (environ 600 cm pour EB,, 750 cm-' pour F B l )  

par rapport aux spectres correspondants de XV bis. Ce déplacement peut s'expliquer 

par l'angle de 70' environ que forme le groupe phényle avec le reste de la molé- 

cule. Des déplacements spectraux du même ordre de grandeur sont observés pour le 

phénylanthracène et de di'phénylanthracène par rapport à l'anthracène: (5) (6) (7). 

3 - Comme pour XV (2b) la vitesse de réaction IX IX bis (sans photolyse) est 
f 

accélérée en présence de bases ou par chauffage, ;Abandonnée à l'air, une solution 

de IX devient très lentement jaune pendant qu'ap-arait une luminescence bleue. 

Par thermolyse, les mêmes phénomènes apparaissent plus rapidement simultanément 

à la formation du radical III - phényle (chapitre V). Enfin, par addition d'une 

faible quantité de triéthylamine à une solution de IX, l'équilibre I X L I X  bis, 

suivi par spectrophotométrie d'absorption, s'établit en quelques minutes. 

Le spectre d'absorntion de IX bis ainsi observé montre un accord très 

satisfaisant avec le spectre E B l .  

- En P E, à la différence de V, le radical observé est de type cétyle (chapitre III) 

comme pour XV (4) 

- Remarque : Valeurs de O pour IX bis et pour le radical III - phényle. -------- --------------------------------------------------*--------- 

Les déplacements vers le rouge observes pour les spectres de fluorescence (A l?) on 

- 1 
d'excitation (A E) de IX bis nar rapport à XV bis : AFBl % - 750 cm , 

- 1 
AEBl ?I  600 cm sont du même ordre de grandeur que ceux observée pour le nheny- 
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- 1 - 1 - lanthracène (AF = 1100 cm , AE = 600 cm ) (8) ou le diphénylanthracène 

- 1 
(AF = 1400 cm-' , AE = 1 130 cm ) (7) par rapport à l'anthracène. Divers auteurs 

(ex : (7) (9) ) concluent ,2 la non planeité di1 diphénylanthracène dans son état 

fondamental (O = 66'), danssonétat singulet excité (O = 60') ainsi que pour ses 

ions (anion ou cation). 

Par ailleurs, l'étude R P E a montré que les radicaux de type anthronyle sont des 

radicaux de type diphénylméthyle plans faiblement nerturbés par lfhét6roatome 

C = 0 ; le radical III - phenyle est donc isoélectronique (en termes d'électrons IT) 
du cation phénylanthracène, cation pour lequel la valeur O = 68' a été proposce ' l i  
On trouve donc encore, comme par R P E, des valeurs de O voisines de 65" pour le 1 
radical III - phényle. 
III - 3) Diazoanthrone 1 et bianthronyle V. _______-________--_----------------- 

- La photolyse primaire de 1 dans le cyclohexane conduit à V et à V I  (préambule). 

D'autre part, la photolyse secondaire de 1 dans le méthanol ou le benzène donne 1 
également des luminescences dont les spectres de fluorescence ou d'excitation sont 

identiques à ceux observés à partir de V dans le même solvant. On doit donc attri i 
buer les photoluminescences de la photolyse secondaire de 1 à la photolyse de V l 
- Les spectres de fluorescence FR et d'excitation Eg de l'émission B présentent 

les mêmes caractéristiques spectrales (forme des bandes, position des maximums) 

que celle de la fluorescence de l'anthranol XV bis. Cette émission B peut donc I 
être identifiée à la fluorescence de XV bis puisque XV et XV bis se forment, l 
d'anrès (3 a), par photolyse de V en solution éthanolique dégazée. 

-Une autre interprétation possible pour B est celle de la fluorescence du bianthra 1 
no1 V ter ou du dérivé de l'anthranol XV ter. En effet, la valeur de O proche 

de 90' dans ce type de composé doit conduire à l'identité des spéctres d'absorpt i 
de V ter, XV bis, XV ter : c'est par exemple le cas pour le dianthryle (12 ) ,  l 
son anion (1 1) ainsi que pour le dianion de V ter (3 b). De même le spectre R P E 1 
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 X = 475 nm, et se transforme en SV ter par photolysi 
max 



Lorigrteurs rl'oritlc* 111,s r)rcisit)rrrtrr.s r~*lrrrij:v (iir~lic/ri<,), oho11ri.u (grus), Oi's <;pnril<*ttrorr.s {f8rrrrr porcrr~lrc~.sc~.v) 
(IL>s spec.trc.v cic ,jlrtorc-.sr.rt;c.<', ~l'c.ucir(itioi~ oir c l ' ~ ~ / ~ . ~ o ~ ~ ~ ~ i o ~ r  ~~ltr~rviolcllr 

Fliiorc~ccncc Excitation - --c.c-- -- _^- - - Oh\ervat io i~~ 
h h (solvant, 

exci- obser- liiiiiitre 
tatioii vatioii photolytiquc) 

.- - - - - ---- -- - -- -- - 

Anthrone : ' 

257 . . . . . . . . .  - - - 417 441 463 330 à 350 . .  . 295 312 - - - SI LI 
295..  . . . . . . .  362 378 398 - - - 480 :3 5 2 0 . .  . - - - - -  
385. . . . . . . . .  - - - 416 439 462 257 (350) 369 382 402 
350 B 3 8 5 . .  . - - - 441 (4G9) - - si L2 

- - - .- - - - - - 351 368 38.7 (40.5) C 

S. solvant: S,. cyclolic.i;iiic: SI. hcii/i.iic; Id. çoiiclitioiis dc plioiolysc :~laiiipcati sCnoii NOSRAM XI30 15011 
soit filir6e (320 iiiii) : L , ,  soit non filti.&c : L,;  C ,  spcçli-c d'absorption du proclic ullraviolct obscivc par 
additiori de triéthylamiiic. 

Fig.VI-1: ./n" 

Spectres de f luoresc rnr r  ou d ' e x c i t a t i o n  observés 

aprss photolyse"secorldaire" d 'une s o l u t i o n  dégazée de 1. 

f luorescence:  F : A  e xc i t a t i on=250  oii 385 nm E 
FA: I I  =29O nm 

e x c i t a t i o n  E : A  observation=-+25 500 nm 
B 
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Ce grand déplacement de la fluorescence de V ter par rapport à celle de l'anthranol 

(' max 
= 440 nm) est surprenant puisqu'un deplacement plus faible est obsefvé 

avec IX bis ( hmax = 453 nm). 

- 1.a formation d'anthranol XV bis peut donc résulter du mécanisme suivant : 

h v hv hv bianthranol (V ter) -+ XV ter --r radical cityle de f:v ter bianthronyle (V) + 2 ~  
+ H 

2 
+ anthranol (XV bis). + H  

La formation directe de XV ou XV bis à partir V par l'intermédiaire du radical 

anthronyle III estexcluq car l'étude par P E (chapitre III) montre que l'Absorption 

Transitoire de III devient très faible lorsqu'on filtre l'éclair photolytique alors 

que l'intensité de la photoluminescence bleue diminue peu. 

IV CONCLUSION DU CHAPITRE VI. 

La photolyse de solutions de diazoanthrone 1,de bianthronyle V et de 

phénylanthrone IX conduit à l'apparition de luminescencgbleues. L'étude des spectres. 

de fluorescence ou d'excitation révsle la présence de deux fluorescences A et B 

pour 1 et V, et A' et B' pour IX. La fluorescence B (respectivement R') est 

attribuée à la fluorescence de l'anthranol XV bis (phénylanthranol IX bis). La 

comparaison des spectres de fluorescence ou d'excitation de IX bis par rapport à 

ceux de XV bis penet d'évaluer la valeur O de l'angle de rotation du substituant 

phényle : O % 65', en bon accord avec les résultats de R P E. 

Quant aux émissions A et A1,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. 



Notre &.tude speatruscopique des  osys&2es i rai ls i - loi i -es  i s s u c s  de l a  d6corn- 

p o s i t i o n  de l a  diazoan t;lirone permet de c orif'irnier l e  rnécariiumc. rdac t i o l r i e l  r iostui8 

gilr REVERDY e t  de l e  c c:niyl&ter. ".ri oii-Lre, pour corif irriier quc.lyueç attribu.Lic:ris 

cxp6rin:eritales e t  (ou '  pour c a l c ~ i l e r  cc r t~z i r i e s  obscrvab1c:s des  raùlca~i jc  r e n c o r ~ t r ; ~ . ,  

nous avons &.té c e n d u i t s  % f a i r e  ~ L ~ C ~ ~ U C S  géna ra l i s a t io r i s  q u i  ::e sont; r évé l6es  ir,- 

t é r e s s a n  t e s .  

- 17 ans  a p r è s  s a  Por~rnulai;ioi~, l a  niutriode a e  Ma Laclilan pour  l e  c a l c u l  

des 'der i s i tSç  di. spiri d m s  les: rad icaux  n e s t  encore d'u.11 usage t r è s  raparidu, prao- 

babler.ierit en r a i s o n  de s a  s i rnpl ic i  té, de ss  rriodicité cri ternps de c a l c u l  2.t dc s e s  

r 6 s u l t a t s  r~elativeicc.rit c o r r e c t s .  C ~ l t t e  101:gévité t i e n t  s a n s  doute, s e lon  nous, au 

l ' a i t  q u ' e l l e  i n t S g r e  l e  coriccpi; de d e n s i ~ d  de  s p i n  r iégat ive dans un forni~lisrnc? du 

type  de c e l u i  i e  l a  méthode de iIuclsel simple. Nous avor~s  montré que l e s  d i v e r s e s  

vilr~iaii1;es de c e t t e  nkchode cie Md Laci-ilail, souvcr;t confondues, conduisent  5 d e s  ré- 

s u l t d t o  sr2esytie t o u j o u r s  dis.t ; incts eL 2 a r f o i s  trBs di f fé rer i - t s .  U i ~ c  d i s c u s s i ~ t i  des  

c a i d i  ti ms d '  a p p l i c a b i l i t é  de c e  t ~ e  rné thode a periiiis de rez  ornmander 1 ' e ~ p l ~ i  d e  

t e l l e  ou t e l l e  v a r i a n t e  selori l e  t ~ r p e  de r a à i c a ï  auquel e l l e  s ' a d r e s s e .  Par l a  niême 

occasion, rioL;s avoris proposé deux nouvel les  var ianLes qui a!néiiorent sensibl[.;r:len+; 

l lriccol,d avec 1' ex;jéric.nce tcuz eri gardân t l a  s in ip i i c i t 6  de  mise en ocuvre. 

- L' &tude Fa r  spec t ro sc  op'-? d '  abso rp t ion  du c h a p i t r e  III n!ontr8e que 1.e 

carbèrie arithronylid&r,e e t  l e  r3aciicâl cii14cllror:riyle ont  d e s  s ~ e c t r e s  d 'absorp t iur i  iri- 

ciiscernal.les, e-t, p a r  a i l l e u r s ,  tr&:j vois i r i s  de  ceux de quelques r a d i c a w  dl? type  

diph6nylniCtkiyle ho.~iologuzs du raci ical  antnroriyle.  Ces d e r n i e r s  presen'teri-t; toilz 

u?e bande à l a b s o r p t i o n  relativernen-t é t r o i - t e  veys )>O nni ,  c e  q u i  c o n t r a s t e  avec l e s  

bandes t r è s  lar.ges rer icontrées  chez l e s  r a d i c a . ~  de type c é t y i e .  

- L ' i t u d e  par Ti.  P.E. &es chcpi.cres I V  st V a permis de riiel.tre en évideiice 

e t  d ' é t u d i e r  l a  p l u p a r t  des  especcç r a d i c a l s i r e s  s t a b l c ? ~  ou transitoires iîl-~er.ve- 

riaiit dans l a  photolyse OU 1s ~ l i c r n o l y s e  de la aiazoanthronc,  en par.tici;lLar l e s  

deüx preïni&r2e; é t apcc  : l e  carb2nc arithranylidèrie e t  l e  r a d i c a l  an th iawlyl r .  De rri?riie (que l 
çour  1 ' 6  tude du c n a p i t r é  111, nous avons co!riparé l e s  s p e c t r e s  F:. p.L. dl; r a d i c a l  I 
ânt'liror~jrlc 5 ceux de quelqües raülcaux de type  dir;ki6riyiril&tl-iyle. Pour ce f a i r e ,  nous l 
avor~s  6 l ; ? k r ,  ' par-t , Ule ifiouif'ïcu-tioci dc  1a :ri&tkiodz IiJDO, d ' a u t r e  pa r t ,  i ü i < :  l 
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v a r i a n t e  de l a  -1Lthode de Mc Lacnlan. C e t t e  d e r n i è r e  v ü r l m t e  perdmet de  conc lu re  

que pour ur r a d i c a l  dc type diphinylm:t!iyle, l e s  ccinstarites de couplage surit daris 

1 ' oi-.cr8ê s u i  vnnt : 

- L'  i n t e r p r é t a t i c r i  du spec t1.e K. P. E. du r a d i c a l  9-pl?énylcui LI ironylo d ' u i  

cÔt\-', des s p e c t r e s  de l ' luorescence ou d ' e x c i t a t i o n  du 9-plriénylant!?ranol de 1' a u t r e  

condui t  à des  v a l e u r s  convergeiltes pour I ' a ~ ; ~ l c  de r o t a t i a ~ ~  c3u groupe phényic, de 

1 'u tdrc  dc 65O. Ail oubrc, l 1exce l l c i i , c  r * é s o l ~ t i o n  du spec t r e  Ii.2.E. dl1 r a d i c a l  

2-&h&nylarithronyle rsontré que y m r  c e  r-auical  de type  benzylc "tourné" or1 a : 

a > a > a 
o r tho  méta para '  

-&,fin, nous avoris r!iis en eviuence e t  i n  terpl-été  1 ' a p p a r i t i o n  de lumires- 

cences b leues  l o r s  de  l ' i r r a d i a t i o n  ~ r o l o r : ~ é e  c?e l a  diazoanthrorie e t  de quelques- 

~ m s  de s e s  photoyrodüits .  

~ ' i n t e r ê t  de n( - t r c  t r a v a i l  e s t  ~ o u b l e  : 

- d 'une  p a r t ,  l a  niise en ézridcnce aes espèces  r a d i c a l a i r e s  t ~ ~ a r i s i t o i r ë s  

permet de d i s c u t e r  l e  nécanisme r<act icninel  pos tx l4  par  a i l l e u r s ;  dans l e  c a s  d ' U r i  

p1'ocessi;s r éac t io rme l  a u s s i  co:cplexe qus c e l u i  de l h  deconiposition de  l a  diazoan- 

t h r m e ,  n o t r e  6 tude s ~ e c  t r o s c  opique s ' a v s r e  ind ispcnsaùle  même s i  l e  dérou1en:ent 

du ciécanismc r é a c t i o n n e l  s e  ri.v&le, a p o s t e r i o r i ,  t r k s  logiquefsch6ma c i - c o n t r e )  
h - d ' a u t r e  p a r t ,  c e s  espèces t r a n s i t o i r e s  p ré sen ten t ,  en elles-rnerries, un 

i r i t é r ê t  spec t r o s c  opique op6cif ique  : c ' e s t  ce1i;i de  permettre urie c oi?I'r.ontaticri 

zvcc l e s  .~iod&les t héo r lyues  dans 1.e bui d ' a d a p t e r  c e s  niocl&les au  problème & t u d i & .  
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Annexe A : POLARISABILITES RADICALAIRES. 
1 I 
Iln~is l'approximation H M 0 ,  ll&nergie n du systfme constitué par n - 1 

. eme 
orbitales doiiblement occupées et iine n orbitale simplement occupGe vaut (4 a) 

ri = l q . a  + 2 7: 
1 i pij Fij i i lié à j 

avec qi = 1 2 c .2 + c L  
r I ni ~ i j  = 2 L Cri Crj + Cni .j r= 1 r= 1 

(1) 

On peut donc encore définir, comme dans un système à couches complètes, des 

O 
polarisabilitts atome atome n et atome liaison n. i j 1, jk 

acli - = - -  a 2 ~  O 
71 - - açli = a 2 ~  , ,  

i j a a act. aa i,j k ani a8 aRjk 
(2) 

j 1 j j k 

De même que pour les systèmes diamagnétiques, le calcul de ces polarisabili- 

O 
t é s  radicalaires v peut se conduire en utilisant la théorie des perturbations du 

premier ordre. Soit par exemple à envisager l'influence d'une variation A a de 
i 

l'intégrale de coulomb attachée à l'orbitale atomique d i :  

6 < mi I H /  mi > = n a .  : 
1 

1 
Les fonctions d'onde moléculaires, perturbGes au Iè r  ordre Y s'expriment c n  m 

O 
fonction des O M non perturbees Ym (ordre O) : 

La variation de charge ?r : d induite sur l'atome j par la pertur1,ntion 
q j 

Acti vaut, d'après (1) 
n- 1 

n- l r) Aa. C C C C  
d = 4  Crj 1 'si 'ri 1 sj + f 'ri rj ni ni_ soit 

ci j r= 1 S=I Er - Es r= 1 n r E - E  
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D'après (2), on a donc: 

n-1 p C C C C  p C C C C .  
O ri rj si sj ri rj ni nj - 

TI 
ij = 4  1 1 E - E  + 2  1 

En 
- E 

r s r= l r 
(4) 

r=l s=n 

+ 
Si on appelle n la polarisabilité atome - atome du cation correspondant, on a 

i j 

* 
Daris le,cas d'un radical A N - 1  (Alternant Neutre Impair); n ij = O et la polarisabilité 

O 
n du radical se réduit à celle du cation correspondant : 

O 
Le calcul des polarisabilités atome liaison 

T i'jk 
se conduit de manière 

parallèle. 



- 
Annexe A : QUELQUES PROPRIETES DES PATRICFS TIf0 POUR LES RADICAUX ALTERNANTS NEUTRES 2 

IMPAIRS. 

Par définition, n'O est ainsi défini (relation ( 3 6 )  ) : 

n-1 Zn-1 C C C C  Zn- 1 

C ri rj si sj + 2  'ri 'rj 'ni c 'O = 4 C  TI . .  
Er - E 1 n j 

1.1 r=l s=n+l s r= 1 n E - E  
r 

Ti 
'O peut se décomposer de la manière suivante : i j 

+ - 
m n n et TT ont déjà été définis dans Al ; n est la matrice polarisabilité du 

ème système d'orbitales moléculaires obtenu en excluant des O M du radical, la n O M 

non liante. 

m 
Pour un radical A N 1, TI = O donc 

ij - 

2n- 1 2n-1 + n- 1 'ri 'ni 
2n- 1 

donc TI 'O = L nij - 4  C 'ri c nj = O 
j = l  i j j=i r= 1 Er - E j = 1 

n 

cette dernière égalité : 1 n'O E O montre que la matrice n'O définie par (1) est 
i j i j 

j 

bien une matrice ~olarisabilité. En outre, il est facile de vérifier, d'après (4) , que 
' 0 O 

TI a les mêmes propriétés que la matrice TI pour un hydrocarbure Alternant Neutre i j 

Pair (4 a) ,à savoir : 

,O 
a) ii < O 

b) n'yj du signe de (- 1) i+j+l (loi de l'alternance du signe ) (4 a) 

En outre, on a d'après (3) 
' 0 + 

TT = TT 
ij ij 

pour i ou j non étoilé (6) 

Enfin, des relations (6) et (5) , on tire la relation(3: 

'O + + 
C ( 7 . -  ) =  - C - '11 ) = O  

j Ctoili. 1.l 
ij j non Etoilé 

i j (3 



l Annexe A 3 : UNE CONDITION SUFFISANTE POUR RENDRE INVARIANTE L ' ORBITALE MOT~ECULAIRE 
SIMPLEEENT OCCUPEE . 

1 - Position di1 problcrnc -- 

Depuis quelques années, les rapports entre les aspects topologiques ou 

métriques de la théorie des O E? et la théorie des graphes font l'objet d'un nombre 

croissant de travaux, notamment sous l'impulsion de l'école YOUGOSLAVE (29). De son 

côté, HONEYBOURNE (H) a fait appel à la théorie des graphes pour déterminer la topo- 

logie de radicaux alternants,possèdant une O M non liante "symétrique", c'est à dire 

tcllc'qiie C = f 6 pour j étoilé (17 a). H a  établi que pour qu'il existe une 
.i 

telle O Pl non liante symétrique, le graphe du radical doir véfifier deux propriétés 

(17 d) (17 e) : 

a) : il doit être alternant impair, également marqué aux sommets étoilés 

et non valué. 

6) : il doit ne contenir que des arêtes de d e g ~ é  B .  

Les radicaux vérifiant ces conditions a et B sont appelés de type 1 : c'est par 

exemple le cas des radicaux linéaires : allyle, pentadiényle, etc .... .H montre que 

pour un radical de type 1 on a p 
( 1 )  

= P 
( 4 )  

Nous allons maintenant établir une condition suffisante pour rendre soit équivalentes 

soit rigoureusement identiques la plupart des variantes de la méthode de WCLACHLAN- 

Cette condition suffisante sera plus générale que les propriétés a) et 6) caracté- 

ristiques d'un radical de type 1 : par exemple, parmi les radicaux de type II, donc 

sans O M non liante symétrique, et étudiés par H, les radicaux 1 et 111(sch6ma II 

vcrifieront notre condition suffisante. 

II - Condition suffisante pour que l'orbitale moléculaire non liante soit invariante. 

Dans l'approximation H M O, la recherche des O M se ramène au système 

linéaire suivant bien connu : 

équation j : 1 C i = O  
J 

( 'j - Oc.  + 
i + j  

(1) 

Pour un hydrocarbure de graphe alternant impair non marqué (a = a ) ,  on sait qu'il 
j 

existe une orbitale moléculaire non liante possèdant les propriétés suivantes : 



Cherchons maintenant à quelles conditions les coefficients C de cette O M restent 
j 

inchangés lors q'une variation des integrales de Coulomb des seuls atomes étoilés 

i j non étoilé => C = O et C i = O  
j 

(2) vérifié <=> 
i - j  

j étoilé => C = O ou a - E = O 
j j 

D'où l'énoncé suivant : une conditicn suffisafite pour que 1'0 M non liante ..................... ......................... ---- -------------------- 

soit inchangée est donc que les intégrales de Coulomb soient égales sur tous les atomes ----------- ------------ ----------- ......................... ........................ 

étoilés pour lesquels cette O 11 non liante a un coefficient non nul. Un radical ..................................................................... 

Alternant Neutre Impair vérifiant cette condition suffisante sera noté A N I(C S) ; 

dans le cas contrAire, il sera noté A N 1 (m). 

III. Application aux calculs de densité de spin. 

Pour le calcul des densités de spin par la méthode de PI L ou l'une 

de ses variantes, il faut rechercher les O pf nerturbées solutions de A a = k 
j 

B cL avec (k = ~ x , x ,  - A). 
n j 

Si 1' O M non liante n'est pas modifiée par la perturbation, on a : 

Dans ce cas, il existe les relations suivantes entre les diverses défini- 

tion de 0 : 

( 1 )  
8 ) ~  = P  ( 4 )  en toute rigueur 

( 3 )  b)P 2 P  
( 1 )  % - P 

(2) aux deux termes du second ordre près. 

D'après la condition suffisante établie au paragraphe ~rikédent, llinvarianceAde 1' O M 

non liante nécessite donc soit C = O soit /cnjI = este, h~~ggu~'atome- j gsc .............................. n j 

étoilé. 

Nous avons reporté sur le schema II, 2 les coefficients étoilés de 1' O M 

non liante pour quelques radicaux parmi ceux étudiés par HONEYBOURNE (17 d) ou 

NOI.lAKOWSKL (7) : seuls les radicoiix 1, TI, III, VI, VLI vCrifient notre concli ~ i o r i  

suffisante. 



rp 
Annexe A4. : FXPRESSIONS DES DEFTNITIONS p (3) et 0 (4) EIJ FONCTION DES POLARISARILITE 

1 - - Expression de 0 
( 3 )  

hcl 
v 

avec - 2 
2 = A B Cnv 

- + 
n et n désignent respectivement les polarisabilités atome atome de l'anion et du 

cation du radical envisagé 

- C C C  cru su n- 1 + 
= 4 L  1 ( 3 )  = 4  C f 'ru 'rv 'su 'Sv 

r=l s=n+l Ef - E E - E  r=l s=n s 
r s 

(3) , 2 1 + 46 donc pu - 'nu + 1 (2nuv + 2n u v )A 6 ci, 

O 
OC TT désigne la polarisabilité du radical définie dans A l  

u v 

La définition p (3) est donc équivalente à l'expression (5) dans laquelle 

interviennent les polarisabilités du radical. 

(4) II - Expression de p . 



où A q représente la variation de charge induite sut l'atome u de l'anion par 
2 la variation: A a 

v = 2 h B Cnv 

En termes de polarisabilités, on a donc, au second ordre près 
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Annexe A LE THEOREYE D'APPARIEEENT ET LES METHODES P O L et P O L' 
5 .  

L 

Il est facile de voir que les définitions p ( 5 )  - méthode P O L '  - 

et P ( 6 )  - méthode P O L - vérifient la relation suivante : 

- 
Il en résulte qpe les méthodes P O L' et P O L coincident exactement 

* - pour un radical A N 1 puisque dans ce cas T = O. de n'est plds le cas pour 
U V  + 

l'anion. AP- - ou le cation - AP - du même hydrocarbure Alternant Pair car alors 

La méthode P O L et le théorème d'appariement. 

(6 ) -  et le Les densités de spin sur le même atome u dans l'anion : p,, 
u 

cation : ( 6 ) t  correspondant sont les suivantes : 
Pu 

- n-1 2(n-1) 
avec TI n I I  'ru 'rv 'su 'Sv 

r=l ç=n+2 Er - E 
s 

Puisque les orbitales H PI O satisfont au théorème d'appariement, on a, en posant 

r 1 = 2 n - 1 - r  et s 1 = 2 n - 1 - s :  

Ceci montre que la méthode P O L satisfait au théorème d'appariement : 
i-i---i--ii----------------------------------------h--------------d---- 

La méthode POL' et le théorème d'appariement 
n ,7 



sachant que  C C = 5 Cn-, Cn-lv on voit q u ' i l  ~ i ' e x i s t e  donc p a s  de relation 
nv nv 

+ - 
g é n é r a l e  e n t r e  , d ' o u  i l  ressort que l a  méthode P O L' ne  ........................................ 

satisfait D a s  au théorèriie d '  a ~ p a r i e m e n t  : _______________------------------------- 



l (3) 
Annexe A : I,E THEOREPIE D'APPARIEMENT ET LA DEFINITION p . 6 

Dans la dé£ inition P (3) de la densité de spin, les O M de spin a 

correspondent à la variation A au des intégrales d'échange tandis que les = B Cnu 

O M de spin B correspondent à la variation opposée - A a u : 

Les coefficients Cru(h) sont par exemple solutions du système linGaire 

suivant : 

équation u {*au - E,(+A) Cru (+A) + L Bu, Crv (+A) = O 
V 

(1) 

soit encore i- A a -( - Er (A) I I ( -  Cru(h) ) +  E Buv ( - Crv (A) = 0 
U 

V 

Ce qui montre que - Er(h) et - C ru (A) sont solutions du système 

d'équations (1) dans lesquelles - h remplace + A. On 2 donc : 

r 
pour r = 1 ,  2, ..., 2(n-1) 

C ru (+A) = - C2n-l-r,v 

Les énergies et les coefficients des O M perturbées par + A au sont 

les opposés de ceux des O FI perturbées par - A au 

En appliquant la relation ( 7 9 )  de définition de p ( 3 )  à l'anion et 

au cation, il vient 

La définit ion p ( 3  ) satisfait donc au théorème d' appariement. 
-__________________------------_-----------_------------_-_ 


