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CHAPITRE I

~0-0-0-0-0~0-0-0-0-0-0-0-0~

LES EXCIPLEXES
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INTRODUCTTION

-=0000000=~

Les complexes moléculaires, qui se manifestent a 1'état
excité mais non & l1'état fondamental, ont été &tudiés depuis que
FORSTER et KASPER (1) ont observé la transformation de la fiuores-
cence de solutions de pyréne en fonction de leur concentration.
Ils attribuérent ce phénoméne a la formation d'un dimére excité

du pyréne (excimére) qui est instable dans son état fondamental.

Le premier exemple de la formation d'ﬁn tel complexe entre
deux molécules différentes (hétéroexcimére) a été fourni par
LEONHARDT et WELLER (2), par l'association du péryléne dans son
Etat excité singulet et la diméthylaniline dans son état fonda-

mental.

Ces différents types de complexes, ainsi que les complexes
de transfert de charge &lectroniquement excités, sont généralement

regroupés sous le terme général d'exciplexes (3-7)

-=0000000=-




I - MISE EN EVIDENCE -

Au cours de leurs recherches sur l'interaction entre les hydrocar-
bures aromatiques excités et les amines aramatiques, WELLER et Ccolil. (8) ont
remarqué que, si l'on ajoutait, par exemple, une cuantité croissante de dié-
thylaniline (D) 3 de l'anthracéne (A) dans des solvants non polaires, la
fluorescence de l'hydrocarburel diminuait. Une nouvelle barde d'émission, lar-
ge et sans structure fine, apparaissait & une longueur d'onde plus élevée.

Ces auteurs ont montré qu'elle était due & la formation d'un exciplexe. -

Ces faits peuvent &tre traduits par le schéma suivant :

¥ D, T (a-D)*
Va t Ve
(@]
Ao + DO (AD)
+ hv + hv'

La bande de fluorescence du camplexe augmentant en intensité avec la
concentration en amine, on obtient le spectre du complexe par extrapolation a
une concentration infinie.

On a également constaté que la fréquence d'émission d'un exciplexe
augmente avec le potentiel d'ionisation du donneur (IPD) et diminue avec
1'affinité électronique de 1'accepteur (EAA) (9). Ceci confirme que l'entité
qui émet est un camplexe de transfert de charge(A'™ DY) (10) qui est stabilisé
par transfert éle‘ctronique du donneur D & l'accepteur A (cf. schéma I). A 1l'état
fondamental certains de ces cowplexes préexistent, mais la majorité d'entre eux

ne sont pas stables.

L'énergie d'un camplexe de transfert de charge (A°~ D) par rapport
au complexe donneur-accepteur (AD) & 1l'état fondamental est donnée par (11)

E(a"- p°t) = 1P - EA, - C

oll C est 1'énergie coulambienne.
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On peut ajouter que, dans le cas oli le camplexe est stable & 1'état
fondamental, le spectre d'absorption du mélange A + D permet d'cbserver, en plus
de la superposition des spectres de A et D, de nouvelles bandes de type transfért
de charge vers les plus grandes longueurs d‘onde :

-

hv

- ¢ +
A+ D <« (AD) —— (A" D)

Cependant, si la formation d'un exciplexe inhibe toujours la fluores-
cence (ou la phosphorescencej de la molécule photoexcitée 3 partir de laquelle
il est formé, l'exciplexe n'émet pas un rayonnement dars tous les cas. C'est en
particulier le cas des exciplexes obtenus & partir d'amines aliphaticues primai-
res qui, contrairement & ceux formés 3 partir des anines arcmatiques, ne fluores-

cent pas (12) :

(AD)i’E » A + D 4+ chaleur

Il - MECANISME DU TRANSFERT ELECTRONIGUE -

Quand un exciplexe émet un rayonnement dans un solvant de constante
diélectrique faible, on constate que 1'intensité de celui-ci diminue avec la
polarité du solvant pour disparaitre dans des solvants trés pelaires (13,14,15).
Ceci est dd au fait que dans ce cas il se forme une paire d'ions solvatés au moins
en partie (16) :

lAK+D - AT ... D.T
S S

: : 1% N : . . : .
La fluorescence de "A" est inhibée, mais les ions n'émettent alors aucune radia-
tion alors que, dans des solvants peu polaires, il n'y a pas ionisation et il
ne se forme qu'un exciplexe.

C'est ce qui a fait penser que, lors de réactions de transfert d'élec-

trons dans les molécules excitées, deux mécanismes pouvaient intervenir (16)




-

1° - Formation intermédiaire d'une paire d'ions Aé_ . Dé+
solvatés en partie, mis en évidence par des expériences de photolyse &clair, au
- \ - 3.E . - . i
cours desguelles les espéces AS r By Db+ ont pu étre identifiées :
w2

1 = -
,2\' .4 .- -+
A ... D =~ Ag e DS - AS + DS
complexe R
o) de rencontre | BAx + D
\' A + D
2° - Formation d'un complexe moléculaire excité l(A'"I)'+)x

'#Z
qui a un moment dipolaire élevé et émet en général une fluorescence”caractéris-

ticque 3 forte longueur d'onde (cf. schéma I).

Tandis qu'il est possible de passer du cumplexe a la paire d'ions
solvatés (en augmentant la polarité du solvant), le processus inverse semble peu
probable, le transfert électronique corduisant aux états triplets ou fondamenvaux

dans les paires ioniques étant beaucoup plus rapide (18).

On trouvera résumés, dans les schémas II et III, tous les processus
pouvant intervenir lors de la formation d'exciplexes (hétéro-exciméres) ou de
complexes de transfert de charge excités. Les états encadrés sont ceux qui peu-

vent conduire a une réaction chimique.

[Tl - GUELQUES EXCIPLEXES PARTICULIERS -

Dans la plupart des exemples d'exciplexes comnus, le donneur est trés
souvent une amine et 1l'accepteur un dérivé arcmaticue. Mais quand ce dernier

) +o _=--
est le donneur, on a mis en évidence 1l'existence d'exciplexes triples (DD A )

7 8

#= La durée de vie de l'émission de 1'exciplexe (10 ' a 10 ~ s.) lui fait

attribuer dans la majorité des cas un caractére singulet (17).
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MODES DE DECROISSANCE DES EXCIPLEXES

(D+ | A.)SI‘

E xciplexe non relaxe

’ . .
Reorrentation

[ D' AT

Exciplexe a | equilibre

BEtats pouvant conduire a une réaction chimique

On suppose que EDTlou EA < Ep+t. + p”-

SCHEMA 1
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encore appelés triplex (19-24)

p*+a - om* 2 o,m* » p-D+a
Leur mament dipolaire &levé leur a fait attribuer la structure disymétrique

(DDA)* plutdt que la structure symétrique (DAD)X.

Quelques examples de réactions ont égalementété reportés dans lesquelles
les radicaux cationéproduits‘pa.r les processus décrits précéderment attaquent
une molécule de donneur & l'état fondamental (25) :

p* + a4 » p7 4+ a

4o

p?" +p s p° -pt

D -pt + A~ >D=D+ A

Enfin, la fomation d'exciplexes intramoléculaires a lieu dans des
systémes appropridés, les composants du donneur et de 1'accepteur &tant liés par
une chaine aliphatique (26-28).
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CHAPITRE 11
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PHOTOREACTIONS DE BENZO(m)FURANNES SUBSTITUES

EN  PRESENCE D'AMINES
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INTRODUCTTION
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Au contraire du benzo(b)thiophéne, aucune réaction n'est
observée quand le benzo(b)furanne est irradié en présence d'amines
aliphatiques (1). En supposant que l'hétérocycle photoexcité réa-
gisse avec 1'amine par 1l'intermédiaire d'un exciplexe (2,3) dans
lequel le dérivé hétéroaromatigue poss@de le caractére d'un radi-
cal anion, on peut expliquer la différence de comportement chimi-
que entre ces deux hétérocycles par le fait que dans le radical aniondu
benzo(b) furanne la densité de spin maximale est en position 4, alors
gu'elle l'est en position 2 pour le radical anion du benzo(b)thio-
phéne (1).

C'est pour vérifier cette hypothése que nous avons synthé-
tisé et irradié quelques dérivés du benzo(b)furanne dont certains
avaient leur densité de spin maximale en position 4 alors que d'au-

tres l'avaient en position 2.

-=0000000=-



[ - RESULTATS -

Les méthodes de synthé&se des produits de départ, d'irradiation,
d'isolement et d'identification des produits finaux, seront décrites & la fin

de ce chapitre, dans la partie expérimentale.

L'ensemble des résultats expérimentaux est condensé dans le tableau
IT (sclvant : n propylamine). ‘ ‘

Les spectres U.V. des produits de départ sont domnés dans le tableau

Il - Discussion -

Les densités de spin des différents radicaux anicns scnt données dans
le tableau I. '

Came prévu, seuls les camposés ayant une densité de spin maximale
de leur radical anion en position 2 conduisent & des photoproduits stables (4).

% D'aprés les résultats obtenus, on peut donc proposer pour la
formation des dérivés dihydro de (Ib) et (II) le mécanisme suivant : (proposé
&galement par BARLTROP pour la photoréduction du naphtaléne par la triéthyla-
mine (5))

\ ¥
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PrNH:2

h'4
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TABLEAU

SPECTRES U.V. DES PRODUITS DE

IV

DEPART

R : \ : ) :
PRODUITS : SOLVANT \max(nm) ; log ¢

: : | 244 4,1

: Benzo(b) furanne : Cyclohexane : :

: : : 281 : 3,5

: Phényl-2 benzo (b) furanne : Dioxanne : 306 : 4,4

: : : 254 4,2

: Phényl-3 benzo (b) furanne + Dicxanne :

s : : 304 : 3,6

: : : 244 : 3,5

: Diméthyl-2,3 benzo (b) furanne : Dioxanne : . T

: : : 276 : 3,3

: Triméthyl-2,4,7 phényl-3 benzo (b)furanne : Dioxanne : 255 : 4,0

: ; : 240 : 4,3

: Diphényl-2,3 benzo(b) furame : Dioxanne : :

: : : 306 : 4,2
/<:~\.: : : :
o) : : 227 : 4,7
O -2/ : Benzo(b) thiophéne : Cyclohexane : 257 : 3,7

: : : 288 : 3,3

: : 298 : 2,2

(X3

& es 02 se 0

0 s 8 as se se
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[Q‘) BF] n H CHQ——CHQ——C_Hs

(Abstraction de l'hydrogéne de l'azote du radical
cation plus acide que 1'hydrogéne du carbone en a)

L4 ' ) +
HN—CH,~CH,—CH, + H

Arrivé & ce stade, on peut envisager plusieurs possibilités :

(gor] - [ou] — @ - _@

- ’P NH - gi) |
r 2 . ,
~ transf. hydrog. @’ o

+PI"NH

' On peut également concevoir la formation d'adduits avec 1'amine :

‘..-‘

NHPP
+ NHCH CH CH —
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Mais on n'a jamais pu isoler ces adduits et, s'ils se forment, ce n'est qu'en
quantité trés faible (< 1%).

De méme, on ne peut, a priori, exclure le mécanisme suivant, analo-
gue d celui mis en évidence par C.I.D.N.P. par ROTH dans le cas d'interaction
entre la benzophénone photoexcitée et les amines tertiaires (6) :

10

H ot CH;CH;CH'—'—‘NH
O H

La mise en’ évidence de méthyl-2 pentdne-2 al (1,7), lorsque la réac-
tion a lieu en présence d'eau, confirme qu'au moins une partie de la réaction
s'effectue par cette voie.

En effet :

H.,O ‘ . .
_ 2 : 1) aldolisation
CH3CH2CH = NH 7 CHBCHZCHO 2) crotonisation 7

CH3CH2CH = ? - CHO.

CH3

D'autre part, le fait que le rendement en dérivé dihydro augmente
qu

lorsque 1l'on passe d'une amine primaire 3 une amine tertiaire est en accord

avec l'hypothése que la photordaction passe par 1'intermédiaire d'un exciplexe (8).
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Les rendements en dihydro-2,3 phényl-3 benzo(b)furanne dans la
n-propylamine, la diéthylamine et la triéthylamine (avec 10% de méthanol) sont
10,20 et 30% respectivement et augmentent donc avec la diminution du potentiel
d'ionisation de l'amine (les potentiels de premiére ionisation des amines préci-
tées étant de 8,78-8,01 et 7,50 eV respectivement) (9).

D'aprés le schéma réactionnel exposé ci-dessus, les dérivés Ia, IV
et V devraient conduire aux adduits suivants (la densité maximale de spin de
leur radical anion étant en position 4)

H R
H

R=H ou NR2

Or la perte de stabilisation qu'entraine la formation d'un dérivé
‘dihydro étant nettement supérieure dans le cas d'un cycle a six chainons que
dans le cas d'un cycle a cing chainons, il est normal gue de tels composés
d'addition n'aient pu &tre mis en évidence quelle que soit l'amine ol est

conduite la réaction.

D'autre part, B. PLANCKAERT (10) a montré que la fluorescence du
benzo (b) furanne est inhibée par les amines de la méme facon que celle de ses
dérivés photoréduits. Ces faits justifient 1'hypothése avancée pour expliquer
1a non photoréduction du benzo (b) furanne, ainsi que celle des camposés Ia et IV.

Remarque : Dans nos expériences avec la triéthylamine, nous avons ajouté du mé-
thanol. BRYCE-SMITH et alii (11) ont en effet montré que ce dernier facilite la

photoréduction du benzéne par une amine tertiaire, selon le schéma :
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hv EtsN v .

Ces He (50)—-—>C6H6 (S«) WEHN + CeHe

Me OH + Et2NCHMe -+ <
i
Hy /== —
EtaNCH CH NE}2
| H ==
Me Me +

* L'irradiation du diphényl-2,3 benzo(b)furanne IIT (12), apparte-
nant au méme groupe que Ib et II, conduit essentiellament a un produit de pho-
técyclisation : le benzo (b) phénanthro{9,10d} furanne, dans de nambreux solvants.
Dans la propylamine, par contre, on obtient avec un rendement élevé (65%) le
dihydro-1,4 benzo(b)phénanthro{9,10d} furanne, alors qu'un produit d'addition de
l'amine sur III a également été mis en évidence. lLa présence de ce derniér, ainsi
que la formation de méthyl-2 pent&ne-2 al, lorsque l'irradiation a été faite dans
une solution agqueuse de propylamine, confirme qu'un exciplexe se forme au cours de

cette réeaction.
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% Par contre, le phényl-2 benzo(b)furanne Ia, appartenant & 1l'autre
groupe de camposés, se dimérise dans les amines ainsi que dans d'autres solvants
(éther éthylique, éthanol, benzéne...), mais ne conduit a aucun corps isolable
pouvant &tre formé a partir d'un exciplexe. KRAUCH et ses coll. (13) ont montré
que cette photodimérisation ne peut se faire qu'en présence de sensibilisateurs
de triplet et que seuls des diméres téte-a-téte sont formés. Des travaux plus
récents (14,15) ont confirmé que la dimérisation des dérivés benzo (b) furanniques
se faisaient par l'attague d'une molécule dans son état triplet excité sur une
molécule dans son état fondamental :

B hv s 3BX

3% v B — > B - B

la structure des diméres obtenus n'ayant pas été le plus souvent établie avec
exactitude.

En fait, il se trouve que la quasi-totalité des réactions d'addition
photochimiques des dérivés benzo (b) furarmniques concernent 1'état triplet. (16).
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IT] - PARTIE EXPERIMENTALE -

Les irradiations sont effectuées a 1l'aide de lampes basse pression
a vapeur de mercure du type HANAU N-N 1544 - 15 W, placées dans un tube de
quartz, lui-méme immergé dans un réécteur oll se trouve la solution a irradier.
Tous les échantillons sont éclairé@s 24 heures, un courant d'azote traversant

le réacteur pendant cette Période.

La concentration des solutions est de 1g d'hétérocycle pour 100 ml
de n-propylamine, diéthylamine, triéthylamine (ou un mélange de 90 ml de trié-
thylamine et 10 ml de méthanol). Aprés élimination du solvant sur évaporateur
rotatif BUCHI, le produit brut de la réaction est f£iltré sur une colonne de gel
de silice avec de l1l'éther de pétrole camme éluant. Les résines sont retenues sur
la colonne, alors que les produits principaux, moins polaires, sont recueillis,
puis isolés 'par chranatographie préparative en phase vapeur sur autoprep A 700
équipé d'une colonne Apiézon L 10% sur chramosorb W (dimensions : 8 pieds X

0,375 pouce ; température 220°C).

Les rendements ont été déterminés par chramatographie analytique sur
F et M modéle 810 &quipé d'une colonne S.E. 30 (dimensions : 6 pieds X 0,25 pou-
ce ; température 200°C).

Les\ spectres R.M.N. ont été enregistrés sur un spectranetre JEOL C -
60 HL (laboratoire de Physique de 1'U.E.R. de Pharmacie de l'Université de
Lille II). Les spectres de masse ont &té obtenus sur un spectramétre A.E.I.
modele MS 12 (laboratoire de Chimie Appliquée de 1'Université de Bordeaux I,
Dr. G. BOURGEOIS) opérant & un potentiel d'ionisation de 70 eV.

Les analyses élémentaires ont été faites par le Centre de Microana-

lyse d u C.N.R.S. a Thiais.

Les points de fusion ont été pris au microscope "REICHERT-THERMOPAN".
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1° - SYNTHESE DES PRODUITS DE DEPART -

a) Phényl-2 ‘benzo(b)furanne Ia :

I1 a été obtenu par cyclodéshydratation (voir schéma 1) de 1'w phénoxy-
‘acétophénonex(l)dans 1'acide polyphosphoriqueﬂ (APP) selon la méthode décrite ‘
par DAVIES et MIDDLETON (22).

Le rendement de la cyclisation est de 50% et la température de fu-
sion de Ia (aprés recristallisation dans 1'éthanol) est de 120-121°C.

b) Phényl-3 benzo(b)furanne Ib :

- o Ve W o . o W G MY G G N T Eme AWe i SO e G

Le mode opdratoire (voir schéma 1) est le mé@me que précéderment(22),
mais la température est cette fois maintenue entre 80 et 85°C.

e v . v . e Wi v ore 00— ey v i v o0n Wi v v - — - A e = G e

Le schéma 2 résume toutes les étapes conduisant a ce produit.

~ Lactone I1Ia (24)

; On chauffe a 250°C pendant une heure 18g d'acide mandélique avec
30y de diméthyl-2,5 phénol. On distille, par entrainement a la vapeur d'eau,
le diméthyl-2,5 phénol n'ayant pas réagi. Le résidu huileux est séché, puis
traité & 1'éthanol. On laisse cristalliser la lactone ITa. F = 101-102°C (70%).

%z 1 est obtenu par condensation de 1'w-bromoac&tophénone (23) et du phénol (22).

xx L'APP a toujours été fraichement préparé par dissolution de 420g d'anhydride
phoéphorique dans 200 ml d'acide orthophosphorique (d = 1,71) et préchauffé
bpendant 20mn 3 la température de réaction. La quantité d'APP utilisée était
15 fois celle d'w-phénoxyacétophénone I mise en réaction. ,

Le rendement est de 75% et Ib (distillé par entrainement & la vapeur d'eau

. et recristallisé dans 1'éthanol)fond entre 38 et 40°C.




Kzf:Os
acetone

- |-HI3r

\VZ

CH) |
c~——CHz-~o«@

5 o

APP _
cyclodeshydratation

80°C
3h30

135°C
4h30

SCHEMA




CH,
OH
| ‘L 220-260°C

+ CH
oH |
C

CH 7\
> O OH

IMgCHg4
Et, O anhydre

SCHEMA 2
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- Thimithyl-1,4,7 phinyl-5 coumaranol 116 (23)

On dissout 15g de lactone IIa dans le minimum d'éther anhydre.
On y introduit 3 froid du méthyliodure de magnésium provenant directement de
son milieu de synth@se (on verse goutte a goutte 5ml d'iodure de méthyle
-d = 2,3~ sur 1,59y de magnésium en tournures en présencé de 30ml d'éther anhydre),
Ilc précipite (sinon on refroidit dans un bain de glace). On introduit alors
progféssivanent quelques morceaux de glace dans la solu{:ion éthérée jusqu'a ce
‘qu'elle devienne limpide (les résidus inorganiques se cbllent aux parois de
1'erlen). On &vapore. Le résidu huiléux est porté a ébullition avec une solution
de soude 2N. On refroidit, puis on lave le produit insoluble a l'eau. Le cas

échéant, on recristallise IIb dans 1l'éther de pétrole.

- Déz»hydna,ta,téoh de 11b (26)

On ajoute 30ml d'acide acétique glacial a 2,4g de IIb. On chauffe
au bain marie jusqu'a évaporation totale de 1l'acide. On dissout le résidu dans
1'éther et on le lave avec une solution diluée de soude (10%). On évapore et re-
cristallise dans 1'éthanol. |

Le triméthyl-2,4,7 phényl-3 benzo (b)furanne fond & 47°C (rende-
ment : 70%).
Son spectre R.M.N. est donné dans le tableau III.

d) Diméthyl-2,3 benzo(b)furanne_ IV :

Il est obtenu (voir schéma 3) par cyclodéshydratation de la phénoxy-3 |
,'butanone-Z (IVa) par sto4 concentré (d = 1,84 - 65-66°. Baumé) selon la méthode
décrite par BISAGNI et ROYER (27). IV est purifié par distillation sous pression

réduitev: Teb = 118°C 3 20mm de mercure -(rendement : 70%).

i




Deplacement Chimique(é) c'e Couplar .
Produit | Solv. | Temp. PpmM (muitiplicite) J(Hz)
C; Hg 1,98 (s
3 F o Hp 2,23 (s)
OT T . |cci jams | e 240
' c 4 N D, ‘
CH, He 7,’13 (s)
‘ ' /(;‘M Ha,Hp, He systeme
! e | ABC centre sur 4,53
9/k LH’ CCle |Amb. f
b Ho v
o/iﬁ Hy 6,8 (m)
P
He 7,15 (m)
G —
CH 5 Ha 1,87 (s) SUFRSICL RS
O “Miccy [Amb. | Ho 1,06 (@)
| TECH
%\0 5 Hy 4,25(d) g i
| S~y T
CHy He entre 4.3 e 51 =9
b non resoclu
HG 1,87(5) kiﬂ‘ =60
Hy 2,19(s) d e
He 1,47(s)
CCl, |Amb.| ¢ /"7®
.= '
He enire £3 et 51 ¢ d
non resolu
Hg 4,95 (s) @
B ULLE
70°C H, 6,75 (m] '

H. 7,20 (m)

TAoR FALY
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2° - IDENTIFICATION DES PRODUITS PHOTOCHIMIQUES -

Leurs spectres R.M.N. sont tous rassemblés dans le tableau ITI.
¥
Le dimé@re du diphényl-2 benzo(b)furanne coammence a se déposer sur
les parois du réacteur au bout de 2 a& 3 heures d'irradiation. En fin de réaction,
on filtre le contenu du réacteur et on recristallise le dimére obteru dans le
benzéne (rdt. 51%). Son point de fusion est de 283-284°C. Sa stéréochimie exacte

n'a pu étre déterminée, mais on peut penser que sa structure serait la suivante :

H

A
. @o g\o

b

Analyse : C28H O, (M = 388)

2072 .
C H 0O
% Calculé 86,57 5,19 8,24
$ Trouvé 86,03 5,28 8,40
86,19 5,26 8,52
86,02 5,26

Spectre de masse : Nﬁ : 388 pic intense é,Nﬁ/z : 194

On obtient du dihydro-2,3 phényl-3 benzo(b)furanne qui a été isolé
par C.P.V. préparative- Il a été recristallisé dams 1'Gthanol F = 35-37°C. Les
rendements ont été déterminés par C.P.V.. Ainsi, dans le mélange triéthylamine-
méthanol on & obtenu 30% de produit photoréduit, alors que 70% du produit de dé-
part n'ont pas réagi. Dans la diéthylamine ces proportions sont respectivement

de 20% et 80%, alors qu'elles ne sont plus que de 10% et 90% dans la n-propylamine.
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Analyse : C14H12O’ M = 196)

C H 0
¢ Calculé 85,61 6,18 8,12
% Trouvé 85,68 6,16 8,15

Spectre de masse : m/e (intensité relative 3) 196(M' 100) ; 181 (14) ; 167(25) ;
165(28) ; 91(16)

Remarque : Le chromatogramme du produit brut de l'irradiation du phényl-3 benzo(b)
furanne laisse apparaitre, en plus du pic correspondant au produit de réduction,

un second pic avec épaulement (trés peu intense < 17) pouvant correspondre & un
produit d'addition du type de ceux isolés par PAC et SAKURAI (28) au cours de

l'irradiation d'anthracéne en présence de différentes amines:

(b eF] + HiPe — i

L'épaulement observé sur le chromatogramme est probablement di & la présence des
deux isoméres cis et trans.

Toutes les tentatives faites pour isoler ces composés se sont avérées
infructueuses.

Le méthyl-2 penténe-2 al a &té mis en évidence par sa dinitro-2,4 phé-

nylhydrazone (F = 162-163°C).
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II :

. On a isolé dans ce cas, par C.P.V. préparative, un mélange inséparable

de cis et trans dihydro-2,3 triméthyl-2,4,7 phényl-3 benzo(b)furanne se présentant

sous un aspect huileux. Le rendement global est de 20% (le produit de départ n'ayant

pas réagi représentant 80%) quand l'irradiation est faite dans la triéthylamine.
D'aprés le spectre R.M.N. (voir tableau ITI) et en supposant que

J trans < J cis, on peut dire que les deux isanéres sont dans un rapport 1/2 et

que 1'isamdre cis semble &tre prépondérant (29,30) .

Spectre de masse : m/e (intensité relative %) 238(M+ 100) ; 223(69) ; 209(23) ;

195(19)

+ -
M calculé pour C17H18O : 238

trouvé : 238

o —— v — i — - >t o v -l e ot e Thn o et iy s i T e o e h —— - AT e - o

e) Irradiation du diméthyl-2,3 benzo (b)furanne IV :

. A s - o " . — ot Yo o b o A —— i~ — A " " —— = ——

Dans les corditions décrites précédemment, ce camposé ne conduit a

 aucune photoréduction. Aucun autre produit n'a pu étre identifié par C.P.V..

f) Irradiation du benzo(b)furanne V :

e " —— o - — —— — i — s s i o APt @ o

De la méme fagon, GRANDCLAUDON (1) a montré que le benzo (b) furanne ne

conduit 3 aucun camposé d'addition ou de réduction quand il était irradié dans la

propylamine.
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(1)

' Des &tudes sont éctﬁellement en cours au laboratoire, 7
V:LSant 3 déterminer la stéréochimie exacte des adduits cyclobuta-
nlques obtenus par photoaddition du trans dichloro-1,2 éthyléne
. sur des derlves benzo(b)selenophenlques.

C'est dans ce cadre que nous avons 1rrad1e le phényl -3
benzo(b) furanne avec le reactlf précité.’

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Dans les mémes corditions expérimentales que celles exobsées dans le
chapltre précédent, nous avons irradié lg de phényl-3 benzo (b) furanne dans
100 ml de trans dichloro-1,2 é&thyléne durant 12 heures . Aprés évaporation du
solvant, nous avons isolé par CPV prepa:cat;ve deux camposés :

- DCE I avec un rendement relatif de 35%,se présentant comme une
huile jaundtre non cristallisable.

- DCE II avec un rendement relatif de 65%, se présentant sous. forme
de cristaux incolores dont le point de fusion est de 85-87°C,
(’recrista_llisé dans 1'éther de pétrole 60-80°C).

D'aprés 1'étude de leurs spectres R.M.N., de masse et de leur analyse
centésinale, il s'agit ae deux addults cyclobutaniques, isaméres l un de l'autre
et dont la structure serait : '

* Les résultats sont identiques en présence, ou en absence, de benzophénone.




S (i1)

RMN.® DEI 6. = 57 Jy gz = 6,50
| = _,Hs | i 57 % S
s, = 462 s --o40
He | Hy - H; -
5, = 4,58 3, _ . = 5,10
CH ’ Hg = Hy !
DCE IT s = 5,05 | J_ f-—-.-4o‘
- Hg - Hg - Hy
5. = 4,66 3. _ . = 7,40
CH o | Hg = H; 7
ANALYSE. DCE II \C14H120012 291)
Calc. C 65,98  Trouwé C 66,33 ; 66,39
H 4,12 . H 4,18 ; 4,17
o 5,49 o o 5,78
Cl 24,39 . Cl 23,9 .
MASSE Ie pic prédaminant (1002) correspond a celui du phényl-3 benzo(b)

~ furanne (32).

x‘Leé spectres ont &té enregistrés sur uﬁ appareil VARIAN HA—iOO du laboratoire
‘de Chimie Organique Heterocycllque de Llege (Dr., CHRISTIAENS) Ref. interne :

HMDS Solvant : CDC1 . Les gllssenents ch1m1ques des protons (& en ppm) et les

constantes de couplage (J en Hz) ont été calcules en a881m11ant le systéme des

,protons 5,6,7 a un systeme A B X.




(111)

m/e (pourcentage) DCE II : 294 (0,08), 293 (0,57), 292 (0,57),
: 291 (2,4), 289 (3,74), 255 (8,3),
220 (26,4), 194 (100), 165 (57),
118'(15,3). P

Remarque : La trop faible quantité de DCE I 1solee ne nous a pas permls,
jusqu'i présent, d en faire une analyse cente51ma1e ou ‘un spectre de

masse,

Il - Discussion -

LABLACHE-COMBIER et coll. (31) ont montré que, contrairement &
'NECKERS et coll. (32) ’ on ne pouvalt tirer de renseignements con.flguratlonnels
de 1°' observatlon des spectres R. M.N. de ce type de dérivés cyclobutanlques.
L'étude de la structure par R.X. de deux isaméres obtenus par addition- (2 + 2)
de dichloro-1,2 éthyléne sur l'acétoxy—3 benzo(b) sélénophéne montre "enke‘ffet
| gu'il n'existe aucun critdre absolu pour la détermination par R.M.N. du proton
de lé configuration relative des ‘substituants de cyclobutanes, came par exemple
la camparaison des constantes de couplage spin-spin cis ou trans ou des valeurs \
de gllssement chimique.

I1 nous est donc imposs:_ble, dans l'état actuel des renseignements
que nous possédons sur DCE I et DCE IT, d'attrlbuer d 1'un ou & l'autre l'une
des quatre configurations possibles :

o H & ca & c & H
p! l -+ 7 [ |
H/ I-/CIH  HMH M H G

B o
ca o H o H

i®

‘et nous env1sageons d'etendre cette etude d une série de produles de la méme fa-
mllle, déterminer dans la mesure du poss:.ble la structure aes addmts obtenus
par R.X. et corréler leur structure avec leurs spectres R.M.N.,.
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CHAPITRE I
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LA POLARISATION NUCLEAIRE INDUITE CHIMIQUEMENT (C.1.D.N.P.)
" PRINCIPE ET APPLICATION
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INTRODUCTTIGON

==0000000=~-

L'enregistrement'de spectres R.M.N. au cours de réactions
radicalaires (thermiques ou photochimiques) fait souvent apparaitre'
des signaux préséntant des intensités anormales : cesfpolarisatibns,
' provenant des produits houvellement'formés et des produits de départ,

se traduisent par de l'absorption exaltée ou de l'émission.

De plus, ces intensités varient au cours du temps tradui-
sant le retour du syst@me des spins nucléaires vers l'équilibre
thermodynamique. .

Ces éffets‘correspondent au phénoméne de C.I.D.N.P. et
peuvent &tre de deux types :

~ effet net : les raies sont en absorption exaltée (A)

ou en émission (E),

- effet de multiplet : certaines raies sont en absorp-

tion exaltée, d'autres en émission. L'effet est
noté E/A ou.A/E‘en_lisant le spectre des champs

faibles vers les champs'forts;

, En fait, on observe, la plupart du temps, une superposi-
tion de ces deux effets (Schéma 1). ‘ ' ‘

' Nous allonsrappelef ici, bridvement, 1'aspect qualitatif
~du phénoméne. Pour une étude plus détaillée, ainsi que pour le trai-
tement quantitatif (6 en particulier), on se reportera aux nombreux

ouvrages parus dans la littérature sur ce sujet (1,9).

-=0000000=~




a - Equilibre thermique : speétre normal

88

aa

b-'Emissidn et absorption exaltée : E + A

>

¢c-- Effet de multiplet de phase A/E

d - Superposition de b et ¢ : E + A/E, A + A/E

o

,

SCHEMA I

‘A gauche du schéna, populétion des états de spin nucléaire.
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I - PRINCIPES DE LA CiI,D.N.P, -

Le mécanisme des réactions radicalaires pouvant conduire & 1'observa-

tion de spectres C.I.D.N.P. est décrit par le schéma 2.

La théorie, maintenant généralement admise, est celle de la paire de
radicaux développée par CLOSS et TRIFUNAC et indépendamment par KAPTEIN et
OOSTERHOFF (encore appelée théorie CKO, des initiales de ces auteurs).

Elle suit 1'évolution d'un radical formé en solution camme 'partenaire
dans une faire (Ri 'R2) et considére que la réactivité de cette paire radicalaire
dépend des états de spin nucléaire de ses camposants. ‘

Ainsi cette paire peut-elle étre créée i partir de précurseurs dans un

-

état électronique soit singulet (S), soit triplet (T) ou & partir d'une rencontre

aléatoire de deux radicaux diffusant (F) . On suppose que les spins électroniques ’

et ngcléaires sont conservés au cours de la formation de la paire. Il est égale-
' m‘entk logique d'envisager que les produits de "cage" ne peuvent provenir que de

paires 3 1'état S (8tat attractif), tandis que les produits de fuite proviennent
. eux de paires a4 1'état T. En effet ce dernier, étant un &tat répulsif, conduit au

contraire & la séparation .des radicaux.

Le fait d'observer des produits de recambinaison a partir d'une paire
créée dans un état T et des produits de fuite & partir d'une paire créée dans un
€tat S implique donc qu'une paire, dans un &tat S(T) a sa naissance, puisse passer

dans un &tat T(S) au bout d'un certain laps de temps, ce processus ne s'arrétant

pas 13 et pouvant recorduire au bout du méme laps de temps a 1'état initial.

Ce mélange entre les &tats S et T est induit par la différence entre
les fréquences de précession (ou de LARMOR) des spins électroniques des deux ra-
dicaux Rl° et R2 de la paire. Cette différence peut étre due a deux effets :

- Rl' et R, possé&dent des facteurs de LANDE g différents (interac-
tion ZEEMAN). ‘ |

- L'interaction hyperfine résultant des constantes de coupiage
électron-novau (couplage hyperfin).

Ces deux effets font que les champs magnétiques locaux ressentis par

les spins ne sont pas identiques. L'équation suivante traduit 1'influence des




MECANISME DES REACTIONS RADICALAIRES

CPRECURSEURS | p 7 5 B —
. — > Rl~“.R“ - A, PRODUITS DE “cAce” (c)
'~ PRECURSEUR COMMUN : 1 ou 2 - REACTION i -
MOLECULES (S ou T) PAIRE RADICALAIRE - - RECOMBINAISON : R; - R,
- RADICAUX LIBRES (F) - DISMUTATION  :

R, (-H),R, (+H) -

OU (ET) Ry (+H), R, (-H)
SEPARATION DIFFUSIVE R

"EUITE"

v

Ry +Ry

RADICAUX NON CORRELES

PIEGEAGE
(PAR S-X PAR EX.)

- (B)

PRODUITS DE "FUITE" (E)

'Rl - Ri ou R2 - R2

SCHEMA 1II




différents paramétres :
w = B(gl - 92) HO + (= alml - I a2m2)

ol A w représente la différence entre les fréquences de précession

95 " le facteur g du radical

ay " la constante hyperfine de couplage
m " . le nombre quantique magnétique

H " le champ magnétique extérieur appliqué

La théorie de la C.I.D.N.P. est basée sur la relation entre le mélange

S - T}IE d'une paire et sa réactivité.

x Remarque : En réalité 1'état T,étant un état triplement dégénéré, va éclater

+1° T_r et_To. Or les

champs magnétiques tels que ceux utilisés en résonance magnétique de haute réso-

en 3 niveaux sous l'action d'un champ magnétique exterme : T

lution étant beaucoup plus importants que les champs internes, les composantes
du champ hyperfin dans le plan XY seront essentiellement nulles, ce qui ne permettra
donc pas les mélanges des &états T,, et T_, avec 1'état S. Seul 1'état T  sera donc
concerné.

L'origine des polarisétions nucléaires cobservées est liée & la probabi-
1lité qu'ont deux partenaires d,'une méme paire de réagir entre eux. Cette probabi-
lité est fonction du temps et dépend : '

-~ du pourcentage de caractére S de cette paire,

- de la proximité des deux partenaires dans la paire (contrariée
par la diffusion),

- de la probabilité de réaction d'une paire de caractére S pur

(influéncée, _entre autres facteurs, par les exigences stériques).

L'origine des polarisations est encore fonction de la population des
niveaux nucléaires dépendant elle-méme de l'état initial de la paire (S ou T),
du signe de la différence des facteurs g (Ag) des deux radicaux et des signes des
constantes de couplage hyperfin (a;) . Les spectres,pour lesquels les probabilités
des transitions sont essentiellement dépendantes du terme Ag,montrent une exalta-
tion nette, c'est-3-dire que chacun des signaux d'un multiplet est exalté par le méme

facteur ("effet net" ou "effet Ag"). Si, par contre, ces probabilités sont daminées
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par l'interaction hyperfine, on cbserve "l'effet de multiplet", c'est-a—dire
qu'un multiplet contient & la fois des raies en émission et en absorption
(voir schéma II). |

L'influence de tous ces facteurs est résumée du point de vue quali-
tatif par les régles de KAPTEIN (10) permettant de prévoir la polarisation
des signaux obtenus pour un noyau i (Fni), ainsi que la phase d'un multiplet
(T

mi j) pour un systéme de noyaux (i,j) couplés au ler ordre.

- R&gle 1 : (effét net)

Fni = u.s.ai.Ag

- Regle 2 : (effet de multiplet)

F . . = Ue€.a..8:
H i

J. ..o,
mi, 3 3*vi, 3

371,37

Les signes de ces expressions sont donnés par le produit arithméti-
que des signes des différents paramétres :

r.j = + Absorption (A)
rry = = Huission (E)
rnd,g = 4 Phase E/A
Fmi,j = = Phase A/E

+ Quand le couple de radicaux est formé a partir d'un état T ou ‘

par rencontre diffusive de deux radicaux F.

H
- Quand le couple est formé & partir d'un état S.
+ Pour les produits de cage (c).

€

- Pour les produits de fuite (e).
+ Si les noyaux i et j appartiennent au méme radical.

Cs ’

trd - S'ils appartiennent a des radicaux différents.

ai,aj + ou - selon le signe des constantes hyperfines de couplage(déter-

miné par R.P.E. dans le cas de radicaux libres stables).
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J. . + ou - selon le signe de la constante de couplage nucléaire

(déterminé par R.M.N.)

+ ou - Signe donné en désignant le radical portant le proton i
A9 = 949, came le radical 1 (les valeurs de g sont obtenues a partir
de domnées R.P.E.)

Ces regles sont vérifiées tant que :

= uniquement deux groupes de noyaux équivalents seront pris

en considération,

— les précurseurs des couples de radicaux proviennent de 1l'un
des états S,T ou F, mais pas d'un mélange inégal de S et T
par exenple, e

- les spectres sont du premier ordre.

IT - APPLICATIONS ET LIMITES -

Les renseignements que 1l'on peut tirer des spectres de C.I.D.N.P.
sont de deux ordres : mécanistiques et structuraux. Ainsi, peut-on étre in-
formé sur : ' '

- Ie mécanisme radicalaire de certaines réactions.

L'identité et les caractéristiques (en particulier la multi-

plicité) de précurseurs radicalaires.

L'identité des paires pour lesquelles on observe une polari-

sation et leur mode de formation.

- Le mode de séparatidn des paires radicalaires et parfois la

durée de vie des radicaux.
. — 1e signe des constantes de ccmplage hyperfin ou spin-spin.

- La valeur relative d'un facteur g.




- Le mécanisme de formmation d'un produit domné.

- L'observation directe d'interméuiaires diamagnétiques

instables de réactions.

~ La relaxation spin-réseau de certains radicaux.

L'importance des facteurs d'exaltation fait de la C.I.D.N.P. une
méthode trés sensible. La C.I.D.N.P. a l'autre avantage sur la R.P.E. de ren-
seigner sur les produits de'la réaction eux-mémes et non pas simplement sur

les radicaux intermé&diaires qui peuvent cu non prendre part a la réaction.

Ceperdant, il faut rester trés prudent quant aux intensités des
polarisations observées. Cette question est trés importante pour savoir dans
quelles proportions une réaction donnée se fait par la voie radicalaire. En
effet, dans certains cas il arrive que des réactions secordaires donnent lieu
d des polarisations plus importantes que la réaction principale (11). Le manque
d'informations au sujet de la diffusion des radicaux en solution et de la va-
riation des interactions d'échange lors de la durée de vie du couple rend im-
possible la prévision des exaltations des intensités spectrales. Il est cepen-
dant certain que la plus large disponibilité des spectramétres R.M.N. a trans-
formée de FOURIER va stimler des études quantitatives de cette sorte (12).

' D'autre part, la technique du "Flow" permet a présent 1l'étude a
champ magnétique faible et de réactions trés rapides (13).

L'utilisation camplémentaire de la R.P.E. (qui renseigne plus silire-
ment sur l'identité d'un intermédiaire radicalaire et qui donne, en particulier,
accés aux paramétres a et g) et de la C.I.D.N.P. s'avére cependant indispensa-
ble pour permettre d'élucider les mécanismes réactionnels de certaines réactions
radicalaires.

Hormis le proton 1H, d'autres noyaux ont également &té étudiés en

. 19
C.I.D.N.P., parmi lesquels ont peut citer : F, 13C .31P, 2H, 15N (12).

14

Enfin, on peut relever un phénanéne intriguant du mécanisme par
paires radicalaires et qui caunence a peine a étre exploré : 1'influence du
champ magnétique sur le rendement de certaines réactions chimiques ou photb—
chimiques (14).
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COMPORTEMENT DE L'ANTHRACENE EN PRESENCE

DE RADICAUX TRICHLOROMETHYLES
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De nombreuses études ont été faites guant 3 la réactivité
(thermique ou photochimique) de différents dérivés aromatiques
vis-d-vis de radicaux trichlorométhyles. Cependant, la complexité
et 1l'instabilité des produits formés au cours de ces réactions
n'ont pas permis la caractérisation de ces derniers et la forma-
tion des intermédiaires postulés n'a jamais été démontrée avec

certitude.

-

Nous avons appliqué les techniques de la C.I.D.N.P. a
1'étude du comportement photochimique de l'anthracéne (et de
quelques uns de ses dérivés) en présence de tétrachlorure de car-
bone pour tenter d'identifier certains de ces irntermédiaires,

ainsi que leur mode de formation.

Dans un premier chapitre, nous rappellerons'les,travaux
réalisés jusqu'ad l'heure actuelle sur ce sujet (&tudes chimiques
et spectroscopiqués), alors que dans le second nous expoéerons nos
propres résultats et les informétions mécanistiques apportées par
l'application des ré&gles de KAPTEIN aux polarisations observées

sur nos différents spectres.

-=000000c0=-~
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[ - NOMENCLATURE -

L'anthracéne est un hydrocarbure polyarcmatique constitué par la
juxtaposition linéaire de trois noyaux benzénicues. La numérotation des

différents atames de carbone se fait de la fagon suivante :

5 10 4
‘Les positions 9, 10 (encore appelées méso) sont trés réactives et font que
1'anthracéne conduit facilement a des camposés d'addition.

Les positions 1, 4, 5, 8 sont encore notées o alors que les positions 2, 3,

6, 7 sont les positions B.

[1 - REACTION THERMIQUE DE L'ANTHRACENE AVEC CCLj -

KOOYMAN et FARENHORST (1) remarquérent, au cours de leurs études
sur l'addition de radicaux trichloraméthyles sur le n~hexadécéne ou le sty-
réne, que le fait d'ajouter des hydrocarbures arcmatiques .aux réactifs précités
retardait cette addition. Les auteurs attribuent ce phénaméne a l'addition du
radical trichlorométhyle(propagateur de la chaine) 3 1l'hydrocarbure aramatique, de
preférence a 1'arrachement 4d'hydrogéne,en accord avec KHARASCH (2) . Le nouveau radi-
cal ainsi formé serait incapable de prolonger la chaine, c'est-a-dire d'arra-
cher un atame de chlore & CCl, pour conduire a "CCl, (voir schéma 1). Il ressort
de ces travaux que la réactivité des dérivés aramatiques considérés est liée a
la valeur de l'indice de valence libre le plus élevé (sur la position la plus
réactive) de ces molécules. Cependant, 1l'indice de valence libre constituant
essentiellement une propriété statique s'applique uniquement a un état station-

naire de la molécule libre et il ne peut donner des renseignement gue sur




(1) 'CCLz + DERIVE AROMATIQUE ~ RADICAL INACTIF

(Incapable de donner une réaction du type (3))
) +Clig + Hpl = Ch - Py (sTvRENm) ~ (O3 - Chy - CH - Py

(3) CCL3 - CHZ - §H - PH + CCLq > CCLS - CH2 - %H - Py + 'CCL3
CL

SCcCHEMA 1
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la toute premiére étape de la réaction et non sur des étapes ultérieures .

LEVY et SWARC (3) ont abouti 3 des résultats identiques avec des

radicaux méthyles. La réaction aurait donc lieu selon le schéma :

R" + A > R - A"

2R - A" > R-A-A-R (I)

R-A"+ R » R-A-R (II)
ol R = CH3, CCl3 ou (CH3)2 C CN' et A = Anthracine.

Les produits de type (I) et (II) ont &té mis en évidence (4) lors-
que R était le radical cyano-2 propyl-2 (voir schéma 2).

Il a également &été montré que la réactivité de dérivés de l'an-
thracéne substitué en position 9 est plus forte lorsque le substituant est
donneur d'électrons (5). D'autre part, came cela avait été prédit par
KOOYMAN (6), ces dérivés réagissent préférentiellement en position 10, ce qui
s'est trouvé confirmé par 1‘'étude par C.I.D.N.P. de l'addition du radical cyano-l
méthyl éthyl-l sur le bromo-9 anthracéne (7). Il y a cependant deux exceptions : |

- L'empéchement stérique de la résonance (pour un substituant

nitro par exemple) .

- La présence d'atomes d'hydrogéne labiles (comme dans le déri-
vé 9-méthylé) conduit de préférence a des réactions sur les chai-
nes latérales plutdt que sur les positions méso (65% pour 35%) (8).
Ar CH3 + CCl3 -~ Ar CH2 + HCL,l3
Ar CH2' +CCl, - Ar CH2C1 + "CCl,

On pense que 1'état de transition pour 1'abstraction d'hydrogéne par
le radical trichlorométhyl doit fortement ressembler au radical libre intermé-
diaire postulé (Ar CH2’). GILLIOM et coll. (9) ont également conclu dans le méme
sens lors de l'étude du rendement de 1'abstraction d'hydrogéne en fonction de
différents paramétrs d'orbitales moléculaires.
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I11 - LA REACTION PHOTOCHIMIQUE -

BOWEN et ROHATGI (10) ont montré que, lors de l'irradiation de l'an-
thracéne (A) en solution dans le tétrachlorure de carbone (dans le proche U.V.),
il se formait des diméres ainsi que des produits de substitution du dihydro-9,10 an-
thracéne (schéma 3).Le rendement quantique de réaction est &gal & O,4 et est indépen-
dant des concentrations initiales de 1'anthracéne.  Ces produits sont cependant ins-
tables et éliminent rapidement une molécule de chlorure d'hydrogéne (HCl) pour
conduire 3 des anthracénes substituésx. Le chloro-9 anthracéne, formé de cette
fagon, conduirait par une réaction ultérieure avec le solvant (analogue a celle
de l'anthracéne de départ) au dérivé dichloro. D'autres modes d'élimination de
HC1 (en particulier a partir de CClgﬂﬁpeuvent conduire & d'autres types de pro-
duits (plus ocu moins condensés), qui rendent impossible une identification cam-

pléte du résidu résineux obtenu aprés réaction.

D'autre part, l'anthracéne singulet n'ayant pas réagi selon cette
voie passe a 1l'état triplet, conduisant au peroxyde d'anthracéne de la méme
fagon que si la réaction avait été effectuée dans le sulfure de carbone (12).
En plus, une partie des radicaux formés au cours de la réaction avec le solvant

serait &galement oxydée.

L'échelle des réactivités pour des camposés polyaramatiques irradiés
en présence de CCl4 est voisine de celle établie pour ces mémes camposés lors-
qu'ils réagissent a 1l'état fondamental (13). Cependant, si ces camposés agissent
toujours came des intercepteurs de radicaux libres (1)a), (3), le camportement
particulier du naphtacéné dans la série étudiée a amené & penser que la réaction
pouvait &tre dans ce cas la réaction de photolyse sensibilisée de CCl4 :

A yccy, - oA cc14x

* . .
CCl4 - CCl3 + Cl
plutdt que celle d'arrachement d'un atame de chlore a CCl4 par le dérivé arama—

tique (10).

% E. de BARNETT et coll. (11) ont montré que la présence d'atomes de chlore sur
les positions a ou 8 rendait moins facile le rétablissement de la structure
aromatique et qu'elle diminuait la réaction d'addition sur les positions méso.

t% En conduisant i des dérivés possédant le groupement =CCl, en position 10, par

exemple 3 partir du chloro-9 trichlorométhyl-10 dihydro—-9,10 anthracene.




hv 1 %

A - A

3 % :
A capable de former
oL |

+'C Cl, (capable d'absorber O
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. UiLLE

SCHEMA 3




-37-

IV -~ L'INHIBITION DE LA FLUORESCENCE DE L'ANTHRACENE PAR CCLU{_—

L'étude de 1'inhibition de la fluorescence de 1'anthracéne par CCl 4
est un phénaméne bien connu et montre que son efficacité dépend de la longueur
d'onde ()), ainsi que du solvant utilisé. Deux hypothé&ses ont &té avancées quant

d son mécanisme :

- NAQVI et LEITE (14) pensent que cette inhibition serait due
& une interaction moléculaire entre le fluorophore (A) et une molécule voisine
d'inhibiteur (Q), alors que le fluorophore se trouverait dans son deuxiéme ni-
veau éléctronique excité singulet non vibratoire (SZ) . Cette interaction se
traduit par la formation d'un exciplexe du type 1 (2A+ 2Q") . Ceci suppose donc
que 1l'inhibition de 1l'état excité par formation d'exciplexe ne puisse se faire
uniquement que lorsque l'excitation conduit & Sz, d'od l'effet de longueur
d'onde confirmé par une constante d'inhibition supérieure obtenue en peuplant
S, a celle obtenue en peuplant le premier état excité Sl'

- Bien que cette explication soit séduisante et également propo-
sée par OSTER et al. (15) pour l'interaction entre d'autres fluorophores et hy-
drocarbures chlorés, LEWIS et WARE (16) ont mis en &évidence la présence de cam—
plexes & 1'état fondamental (dans des solvants polaires ou non) et attribuent
1l'effet de longueur d'onde & une compétition pour l'absorption de la lumiére
entre ce camplexe et l'anthracéne non camplexé. Dans des conditions favorables,
le camplexe passerait dans un état excité qui ne serait pas forcément celui
ayant la plus basse énergie.

D'autres études (17,18) ont montré que l'inhibition de la fluores-
cence cie 1'anthracéne par CCl 4 dugmente avec la constante diélectrique (e) du
solvant™ et avec la température (dans la gamme 20 & 60°C). Il a été constaté
que 1'inhibition nécessite une énergie d'activation supérieure dans le cyclo-
hexane (¢ = 2) que dans 1'éthanol (¢ = 26), ol effectivement 1'énergie de
l'exciplexeﬂ postulé par LEITE et NAWVI est plus basse grice a sa stabilisation
par interaction coulambienne d'aprés 1'équation de WELLER (19). Cependant, cette

energie est toujours comprise entre les niveaux S1 et 82 de l'anthracéne. Or, si

* La plus faible inhibition dans le benzéne s'explique aussi par la plus courte

durée de vie des molécules excitées d'anthracéne dans ce solvant (18).

xx L'inhibition est également favorisée quand l'affinité électronique de Q est

plus forte (14,18);
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c'est une conséquence d'un transfert d'électrons, 1'inhibition par CCl 4 d'une -
molécule d'anthracéne dans son état excité S ne peut effectivement avoir lleu
sans activation thermique (passage de Sl a l'exc1plexe) . Par contre, si 1l'an-

thracéne se trouve sur son état Sy 1l'activation n'est plus nécessaire.

Ceperdant, un point semble mettre en doute la crédibilité de 1'hypo-
thése de IEITE et NAQVI : la durée de vie de 1l'état 82 est—-elle suffisante pour
permettre & 1'anthracéne de réagir avec des molécules voisines d'inhibiteur ?
RICHARDS et RICE (20) 1l'ont estimé & 10-14 s et donc insuffisant pour permettre

la réorientation des molécules d'anthracéne. De ce fait la conversion interne :

[

L, 1y L 3x, 1y

serait plus impdrta.nte et 1'inhibition ne pourrait s'expliquer que par la pré-
sence de canplexes prééxistant & 1l'état fondamental (16).

V - REACTIVITE DE L'ETAT SINGULET DE L'ANTHRACENE VIS-A-VIS DE CC;q_—

le probléme est de savoir si cette inhibition de la fluorescence de
1'anthracéne par CCl 4 Se manifeste par une réaction photochimique ou non, c'est-
d-dire de préciser si la réaction de 1l'anthrac@ne avec CCl 4 concerne l'état sin-
gulet ou 1l'état triplet de 1l'hydrocarbure. Or, ce point n'est pas encore bien
éclairci.

A propos d'études sur l'influence de la température et la polarité
du solvant utilisé, BOWEN (17) a montré que pour les dérivés a ou B substitués
de l'énth.racéne, 1'inhibition par CCl 4 serait essentiellement liée & un croise-
ment intersystéme singulet-triplet,alors que celle des dérivés méso-substitués
procéderait plutdt par une réaction éhimique. D'autre part, l'inhibition de la
fluorescence par le bromobenzéne serait également due a une inversion de spin
(effet d'atome lourd)

Or, bien que HARDWICK (21) ait condu par flash spectroscopie qu'il
paraissait vraisamblable que la réaction seproduit totalement 3 partir de
1'état triplet de l'anﬂxracéne, les constatations suivantes permettent de penser
que tout au moins 1'état T, n'est pas concerné par une réaction chimique :

- Des expériences de photosensibilisation de 1'état triplet de

1'anthraceéne ( = 42 kcal) par du biacétyle (E, = 57 kcal)
By ; T

n'ont conduit & aucun résultat (13) .
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- La consammation d'anthracéne diminue avec l'augmentation de la
concentration €n bramobenzéne dans le milieu (effet d'atame
lourd) . Les mémes auteurs (22) ont conclu que l'inhibition
au cours de la méme expérience de la moitié des états triplets
était le résultat'd'une dégénérescence non radiative sans

réaction chimique.




(1)a)

b)

(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
()
(8)
(9)

(10)-
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I - REsuLTATS -

Les spectres de C.I.D.N.P. obtenus lors de 1'irradiation de 1'anthra-
céne (et de ses dérivés) avec différents halogénaméthanes sont donnés dans les
figures 1 & 5. Dans chagque cas, le solvant eét l'acétonitrile-d3, () représen-
te le spectre avant irradiation, (B) le spectre pendant irradiation. Les diffé-
rents tableaux donnent l'attribution des raies R.M.N. (& en‘ pim, référence in-

terne T.M.S.), ainsi que les polarisations observées.

1° - ANTHRACENE + CD3CN -

lorsqu'on irradie de 1l'anthracéne dans de l'acetonltrlle—dB, on
n observe aucun phénoméne de C.I.D.N.P., mais uniquement l'accumulation de
dimére, came dans d'autres solvants (chloroforme, benzéne par exemple) 1) .
La structure de ce-dimére est la suivante : (voir § I1.3).

2° - a) ANTHRACENE + CD.CN + CCl, - (Voir figures 1 et 1' et tableauI)

Nous avons retenu les critéres suivants pour l'attribution des
différents signaux observés lors de i'irradiation :

- les raies- correspondant au dichloro-9,10 dihydro-9,10
anthracéne ont &t& comparées a celles d'un échantillon authentique (cf. III.4).

- Les raies oorrespondant a un hydrogéne porte par un carbone
substitué par un groupement trichlorcméthyle ou un atame de chlore ont été
attribuées campte tenu du glissement chimique entrainé par la présence de ce
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groupement dans des camposés de structure analogue (2),

Ainsi, dans une molécule de diphénylméthane (déja utilisé pour la
camparaison de glissements chimiques dans les dihydro-9,10 anthracénes par
d'autres auteurs) @G), on peut chiifrer cette influence a 1 ppm environ pour
CClB, Dans le mé&ne temps; celle de Cl est.de 2,1 ppn (cf. tableau VI).Ces

données sont donc en accord avec la position des signaux chserveés.

- D'autre part, il est bien connu que, dans les dihydro—9,lo anthra-
cénes, le cycle central posséde une configuration pseudo~bateau et qu'il existe

4 diastéréoiscnéres différents pour ce type de dérivés tétrasubstitués (4):

Remarque : Dans le cas od R.l ou Rz)sefait identique & R3(ou Ré),nous avons
bien sir la forme (III) idéntique 4 la forme (IV). Nos spectres étant enre-

"pseudo~

gistrés a 45°C, il est.logique d'envisager une rapide interconversion
bateau-pseudo-bateau',de sorte que les conforméres respectifs (I), (II) et (III),
(IV) ne seraient pas différentiables par R.M.N.. On observerait alors une posi-

tion moyenne du signal de résonance. Ceci a été remarqué dans le cas ol



S C-H ppm . 5C-H ppm
2 |
>CH—H 4,0 (25 3,90
& | |
z_ . |
CH-CCI 50 (26) 510
A 2 e ,
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Hrhoyen
Q‘\
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/ -— .
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Q’\ H moyen
/Clj-—Br 6,27 (28) 6,90
of S

TABLEAU M1
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R1 = R3 = H (3). Par contre, quand Ri = R3 = un groupement alkyle, la posi-
tion des signaux correspondant & ce groupement alkyle permet alors de distin-—
guer les conforméres (4), et d'autant plus nettement que le groupement al&yle

est plus important (cf. dérivé monométhylé § I.lb). (5).

Considérons & présent la situation des protons dans les isaméres

cis et trans :

Pour plus de clarté dans les schémas, nous ne représenterons,

dans la suite de 1l'exposé, que le cycle anthracénique central :

Cl | H Cl
| H Cl , H
| CLS__’ trans
H Cl C|
Cl H | H

A priori, pour des raisons d'encambrement stérique, dans
1'isamdre cis, le conformére dipseudoéquatorial est plus stable que le dipseu-
doaxial. Les protons axiaux, se trouvant dans la région positive du cdne de
blihdage des noyaux aromatiques, doivent donc apparaitre & champ plus haut 'que
les protons équatoriaux situés dans: le plan du cycle et donc déblindés par le
'oourant de cycle et déplacés vers les champs faibles (6) . En conséquence, les
protons de 1'isomére cis (étant de préférence en position pseudoécjuatoriale)
‘doivent apparaftre & champ plus fort que ceux de 1'isamére trans (cf. tableau I).
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Cl
H Cl—
| c:s trc.ms .
H CCI ; \,Cl
CCl,

La Jongueur des fléches indique le conformére, a prioxi, le plus stable de
chacun des deux isaréres. Dans ces conditions, on peut constater que le proton
adjacent’ @ un groupement CCl3 sera préférentiellement en position pseudcaxiale,
que ce soit dans l'isamére cis ou trans. Son glissament chimique sera donc le
méme (ou trés peu différent) dans les deux cas. Par contre, pour le proton adja-
cent a 1'atave de chlore, il se trouvera en position soit pseudoaxiale (cis) ’
soit pseudoéquatoriale (trans). En conséquence, il sera déblindé lors du passage
de 1'un 3 l'autre isamére (cis ~+ trans), son glissement chimique dans chaque cas
étant trés voisin de ceux observés dans le dichloro-9,10 dihydro-9,10 anthracéne
(cf. tableau I).

D'autres observations nous ont également permis, SOlt de justi-
fier ces attrJ_butJ ons, soit d'éliminer 4d' autres éventualités. En particulier :

L . - L'allure générale du spectfe obtenu en remplagant CCl 4

par CC13Br (cf. figure 4) &tant la méme et le fait que seules les raies situées
au-deld de 6 ppm subissent un glissement chimique (les raies vers 5 ppm étant
'pratiquanent inaffectéés) rconfirme que les raies & 5 ppm se rapportent & un-proton
adjacent & un groupement trichloraméthyle et les raies au-deld de 6 ppm & un pro-
» ton adjacent a un atome de chlore, ou de brome sélon le cas, ce dernier induisant
" un déblindage supplémentaire (cf. tableau VI).




-4

- Nous aurions pu également envisager 1l'observation de
signaux correspondant a des produits de réactions secondaires. Si 1'irradiation
de chloro-9 anthracéne (formé par déshydrchalogénation des produits primaires)
(7) dans CD3CN + CCl4 donne également lieu a des effets de C.I.D.N.P., ceux—-ci
ne peuvent provenir que de canpos@s du type

C| ¢l e e - dlccl,

3
car on n'y retrouve aucun des signaux qui sont observés avec l'anthracéne.
- De méme, 1'irradiation du dimdre ponté de 1'anthracéne

(cf. § 1.1) dans CD3CN + CCl4 conduit & un résultat négatif.

- La formation de noyaux condensés au cours de la réaction
et en particulier de bianthryl-9,9’' aurait pu également conduire & des produits
secondaires d'addition, comre le  chloro -9 anthracéne.'Uhe irradiation de ce
dimére est &galement négative.

A ‘ - Il est enfin fort peu probable que les diméres dihydro
- postulés par BOWEN (7) du type :

H Ci
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conduisent & des effets de C.I.D.N.P.. Etant domé leur mode de formation
(probablement duplication de deux radicaux identiques ou trés peu difiérents,
donc ayant des facteurs g voisins ou méme égaux) ils ne devraient mener qu'a
des effets de multiplets jamals observés sur nos spectres. Méme dans le cas
ol les protons marqués d'une étoile conduiraient d un effet net, leurs pola-
i:isations seraient inverses (signe de Ag opposé) et s'annuleraient si leur

glissement chimique était identique.

Remarques :

- Les signaux en absorption (voir §II-4) i 6,45 ppm et 6,75 ppm ne
sont pas. visibles tout au début de la réaction {fig. 1) et n'apparaissent que
lorsque l'intensité des pics voisins en émission a diminué (fig. 1'). La base
de ces derniers pics étant trés large & leur apparition, il est vraisemblable

qu'elle englobe 3@ ce moment les premiers, beaucoup moins intenses.

- Les signaux de la zone aromatique montrent Egalement des effets
de C.I.D.N.P., mais leur complexité, ainsi que le fait qu'ils ne sont pas du
premier ordre, rend leur interprétation délicate. Nous reviendrons, au cours
de la dlscu351on, sur le comportement du 31gnal a 8,40 ppm correspondant aux’

protons en ~9 et —-10 de 1' anthracene.

~ Le signal 3 5,10 ppm se situant dans la région du glissement chimi-
que d'un hydrogéne adjacent & un CC13, nous 1'avons attribué au dihydro-9,10

bistrichlorométhyl-9,10 anthracéne.

- Dans certaines conditions (effet de solvant, enregistrement du
spectre sur une échelle plus large, abaissement de la température) on peut
constater que tous ces signaux se dédoublent, ce qui peut &tre attribué

aux différents conforméres de chacun des composés précités.

b) Méthyl-9 anthracéne + CD, (N + CCl, : Voir figure 2 et tableau II.

Les produits obtenus sont lessuivants par corrélation avec ceux

Observés précédemment :

HG Cl HC C:l HL CCly

I?((@
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Tous les isan€res envisageables sont représentés sur le sché&ma 1.
Nous retrouvons, dans la zone de 5 & 7 ppn, les signaux correspondant au Proton

en -10 et analogues a ceux observés dans le cas de l'anthracéne.

Dans la zone de 2 & 3 pogm se situent les signaux correspondant aux
méthyles adjacents & un chlore ou un trichloraméthyle dans un méthyl-9 dihydro-
9,10 anthracéne. D'autre part, dans le cas du produit (I) on constate que les
conformations privilégiées de chagque isomére (cis et trans) placent le méthyle,
soit en position pseudoaxiale (isomére cis), soit en position pseudoéguatoriale
(iscmére trans). Par conséguent, le premier sortira a champ plus haut que le
second. Par contre, dans les conformations défavorisées, le méthyle de 1'iso-
mere cis devient pseudoéquatorial et son glissement chimique se déplacera vers
les champs faibles (txés proche du méthyle pseudoécuatorial de 1'iscmeére trans)
et inversement pour le méthyle de 1'isamére trans qui en plué ;subira 1'influ-
ence du chlore en -10 (son glissement sera donc trés proche du méthyl pseudc -
axial de 1'iscmére cis). On explique de cette fagon le dédoublement des pics
centrés sur 2,30 et 2,85 ppm, dédoublement qu'on ne retrouve plus avec le dichlo-

~

ro-9,10 dihydro—9,lo_ diméthyl-9,10 anthracéne & cause de la symétrie retrouvée de
molécule (voir schéma 2). Pour le composé (III), nous aurons pour chaque iso-
mére un conformére fortement privilégié (3 cause de la grosseur du groupement
CCl3) et dans chacun deﬂ-ces conforméres le méthyle sera en position pseudo—

axiale, ce qui induit un blindage supplémentaire et explique la position cen—
trale de son sighal (2,7 ppm) par rapport aux signaux précédents. Enfin, les
methyles du composé (II) ne sont pas cbservables,d cause du radical précurseur

Iui donnant naissance (voir discussion).

Par rapport au spectre obtenu avec 1'anthracéne ,. des raies supplé&men—
taires sont &galement apparues. En particulier, on peut voir celles correspon-
dant au dimére ponté (cf. I-1) du méthyl—§ anthracéne, identifiées avec celles
d'un échantillon authentique, isolé ~‘lorsque 1'irradiation est conduite dans
CHBCN en absence de CCl 4 (voir § II-3). Elles sont peu intenses. La présence
d'un signal & 5,7 ppm correspond au méthyléne du chlorcméthyl—-9 anthracéne (8). -
A 4,15 ppm nous observons probableinént le méthyléne du trichloranéthylméthyl-9
anthracéne. A 6,70 ppm, il pourrait s'agir de protons aramatiques de dérivés .
dihjzdro mentionnés plus haut, came 1'a montré REDFORD (9).




~50~

c) Diméthyl-9,10 anthracéne + CD.CN + CCl, : (Voir figure 3, tableau ITI)

Nous n'observons pas da;xs ce cas le spectre du dimére lorsque la ré&ac-
tion est faite en absence de CCl 4 .Nous retrouvens par contre,en sa présence,

les signaux des méthyles adjacents a un chlore (qui ne sont plus dédoublés a

cause de la symétrie de la molécule dans ce cas) leur signal correspondant 3 une
position moyenne,et a un trichlorométhyle (voir schéma 2).

A 5,70 ppn et 4,15 ppm nous retrouvons les méthylénes du méthyl-9
chloraméthyl (ou trichlerométhyiméthyl)-10 anthracéne (8). De méme, 4 6,70 ppm
on retrouve le pic déja cbservé dans le cas du méthyl-9 ant.hracéne (9) .

3° - SPECTRES OBTENUS EN PRESENCE D'AUTRES HALOGENOMETHANES -

a) Ccl3§r_ : (Figure 4, tableau IV)

L'allure générale des spectres obtenus dans ce cas est identique
a celle cbservée avec CCl 4r les polarisations étant cependant moins intenses

(exceptée celle vers 5 ppm en absorption dans le cas de 1l'anthracene).

Les signaux correspondant & un hydrogéne adjacent & un atome de
brame (tableau IV) subissent, par rapport & ceux qui 1'étaient,avec CCl 4 a un
chlore, un glissement chimique (= 0,3 ppm vers les champs faibles) en accord
avec celui observé pour les dérivés du diphénylméthane (tableau VI).

Par contre le remplacement d'un chlore par un brome en g des hydro—
génes d'un méthyle a une trés faible influence sur le glissement chimique de ce
méthyle (10).

De méme, les méthylénes des bramométhyl anthracénes sont attribués
par camparaison avec les données de la littérature (8) (Pour ArCHzBr ou HBCAr
CH,Br & = 5,65 ppm) . o

£ Les signaux du produit de départ montrent cependant des polarisations.







o -
O\ -

CH CH, i
A Ci
CH.
Cl | ’
CH, . o

o

(- Moo,

FIGURE 3 B




_lsd ) Pol. A 1 Pol
PRODUIT opm Couple Precurseur | . B9 b o o
Cl
~ | A
L 2,3 A " A
>—Cl |
CH, |
CCH
'3
>—CHy
2,7 A -+ i+ JAN
/ (CH)
CH,(CD)
H.,
(/”Cl
' | 218 A -+ 1+ A
>—Cl
CH3
CHy
\/
>i© C 3,0 idem E -+ - K
A
CHj |
CH_CCI -GH i
\/</3 \2
- . ~ .
;{\Q‘( 4115 ) Q/(C .CC‘S A I + A
. i ~~ -
Cly CHy =
-CH,
NN |
YOTC cay, | A R I A
.
CH,
N
TABLEAU IIL




e

-

FIGURE 4

O+




el i o
o= - Pol. ! ¢ O
PRODUIT bpm Couple Precurseur Obs | & i&g rﬂnx: Ceo!
cCly H > 5
= |
/‘ —
| 5,10 ) (_ »ccly | E + | - o
»H(BP)
Br(H) H Br
CCly H F
}_—‘{ ®
5,15 A + |- + A
. H
cCl,
Br
R’H
5,60 E - - E
>
Br
Br
"
6,95 idem E - | - - E
e |
H ;
CCli, |
: 3
— H
6,65 A s oA
H
Br
CC¥3
%‘H
\ 7,0 idem 7 A — 1+ + A\
b
H
TABLEAU TV




_.51_.

Remarque : Dans le cas de 1'anthracéne le pic attribué & 1l'isomére cis (6,60 ppm)
du dibromo-9,10 dihydro-9,10 ‘anthracéne est plus intense que celui attribué i
1'isomére trans (6,95 ppm) qui est, a priori, le moins stable. Cet effet n'est
pas aussi net dans le cas du dichloro-9,10 dihydro-9,10 anthracéne cis et trans.
Ceci peut &tre attrlbue a1t Pncombrement plus important de l'atome de brome par

rapport & 1'atome de chlore, défavorisant plus nettement 1'un des isoméres.

b) CBr, : (Figure 5, tableau V)

On retrouve une nouvelle fois 1'allure générale des spectres observés
avec CCl £t CC]_3B]3L€ signal d'un proton adjacent & un groupement tribranaméthyle .
(5,35 ppm dans le cas de 1'anthracéne) est lé&g@rement déplacé vers les champs
plus faibles par rapport a celui qui est adjacent 3 un trichloraméthyle (5,15 ppm).

Il faut également constater que les signaux des cis et trans dibramo-
9,10 dihydro-9,10 anthracénessubissent une influence de solvant (passage de CC‘13Br
a CBr4) vérifiée en irradiant un mélange anthracéne + CD4CN + CC13Br + CBry.

c) CHC13_: ;

On n'observe aucun éffet de C.I.D.N.P. dans ce cas, les spectrea

obtenus étant identiques & ceux enregistrés avec CD3CN seul,

d)CH2 5t

Aucun effet également.

4° - ESSAIS DE SENSIBILISATION ET D'INHIBITION -

Dans le but de confimmer la multiplicité de 1'état excité de 1'an-
thracéne (et de ses dérivés) donnant naissance au couple principal, nous avons

repris les mémes expériences en présence de péryléne, rubréne et biacétyle.

a) Péryléne :
Ce camposé, ayant son premier état excité singulet & un niveau d'éner-

gie (65,8 kcal.mole t) (11) inférieur a celui du premier &tat singulet de 1'an-

thracéne (11), peut &tre utilisé comme inhibiteur de singulet.
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Pour cela, nous avons utilisé un filtre permettant d'irradier 1'an-
thracéne sans irradier le péryléne. Nous avons alors observé les mémes spectres
de C.I.D.N.P. avec une diminution des signaux en émission a 5 _pgn; 6,35 ppm et
6,65 ppm. Par contre, les signaux en absorption a 5,45 ppm et 6,75 ppm ne sont
pas affectés,

b) Rubréne :

Ce camposé,ayant un état triplet de tré&s basse énergie (25 kcal.noleﬁl)
(12), est utilisé camme inhibiteur de triplet. L'emploi du méme filtre que pré-
céderment (qui fait que le rayonnement est uniquement absorbé par 1'anthracéne)
permet de constater que ce sont cette fois les pics en &émission qui-" sont. inafféc—
tés alors que 1l'on n'observe plus les pics en absorption (méme aprés diminuticn

de l'intensité des premiers).

- ¢) Biacétyle :

Ce camposé est utilisé comme sensibilisateur d'état triplet et nous
avons employé dans ce cas un filtre permettant 1'absorption de 1l'énergie par ce
dernier et non par 1l'anthracéne. L'état excité triplet du biacétyle (57 kcal awole )
(11) se situe entre les états 'I‘l et T2 de l'anthracéne (respectivement a 42 kcal.
mole ! et 72 kcal.mole 1) (11). Dans ce cas, on n'cbserve plus d'effets de
C.I.D.N.P. . Néanmmoins, il y a transfert d'énergie du biacétyle vers le 'I'l de
1'anthracéne ; en effet, les signaux de C.I.D.N.P. observés pour le biacétyle en
présence de CCl4 (13) sont inhibés par 1'addition d'anthracéne. De ce fait, si
un état triplet de 1'anthracéne intervient, il s'agit probablement de T, (14).

Remarques :
- L'utilisation d'acétonitrile non deutérié comme solvant ne change
rien aux spectres. De méme, l'irradiation d‘'acétonitrile (deutérié .ou non) en

présence de CCl4, ne conduit également a aucun effet de C.L.D.N.P..

- La présence de D,0 dans l'acé&tonitrile deutéri& est apparente au

2
fur et i mesure de la progression de la réaction. Son signal interfé@re en parti-
culiet avec ceux situds dans la zone de 2 ppm et 3 ppm (lors de l'irradiation
des dérivés méthylés). = Ce signal se déplace vers les champs faibles dans
le méme temps. Ce glissement est 1ié au dégagement d'HCl aucours de la réaction

(réaromatisation des dérivés dihydro) comme nous 1l'avons vérifié en enregistrant

le spectre de CD4CN avec des quantités croissantes de HCI.

% Modifiant ainsi le pH de 1'échantillon.
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- Les concentrations respectives en halogénométhane et en dérivé

aromatique n'influent pas sur les intensitds relatives des différents signaux.

IT - Discussion -

1° - PARAMETRES UTILES A L'APPLICATION DES REGLES DE KAPTEIN -

Trois types de radicaux peuvent se former au cours de la réaction

étudiée :

R Cl(Br) R CCl3(CBry)

Rl

i@é Ry D] JC Ry er-carecany
R | |

ovvec R=R'=H ou R = R‘ = CH3

ou R= H, R'=CH; ou R =CHy R'zH

Les deux premiers n'étant pas décrits jusqu'd présent dans la littérature,

il est néanmoins raisomnable de faire les hypothéses suivantes :

- Le facteur g de 'CCl3 étant égal & 2,0091 (15) (ce qui est .
une valeur €levée) est supérieur a celle de la plupart des radicaux libres :
le facteur g du radical diphénylméthyle par exemple, dont la structure est
voisine de celle de Ri ou-Ré étant égal & 2,0025 (16), il est tout a fait
vraisemblable que les facteurs g de Ri et Ré, tout en étant peu différents
1'un de l'autre, soient inférieurs 3 2,0021.

- Le signe de la COnétante de couplage hyperfin pour 1'hydro-
géne (dans le cas ol R' = H) édjacent,au carbone portant 1'électron libre sera
négatif comme pour 9o CH o2 ay <0 (16).
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- le signe de cette méme constante sera par contre positif pour
un hydrogéne porté par un CHy (dans le cas ol R' = CH3‘) , puisque placé en o« du
carbone portant 1'slectron libre.

2° - APPLICATIONS DES REGLES DE KAPTEIN AUX POLARISATIONS OBSERVEES -

Nous interpréterons uniquement, dans un premier temps, les spectres
en présence de CCl4. les résultats ainsi cobtenus seront étendis aux spectres
Observés avec CC13Br et CBr4(étant donné leur analogie avec les précédents).

a) Anthracéne :

Nous ne considérerons tout d'abord que les signaux correspondant aux
polarisations les plus intenses au cours de la réaction avec l'anthracéne. En
postulant, en accord avec BOWEN (7), que la paire de radicaux principale de la

réaction est le couple Ri/ "CCl, et qu'elle se trouve dans un état singulet,

3
came nous l'avons vérifié par des expériences d'inhibition (cf. § II-4), nous
pouvons, en considérant les polarisations observées, proposer le schéma réaction-
nel IA' n

Les polarisations calculées a partir de ce schéma sont en accord avec

celles observées expérimentalement caumre le montre le tableau I

Si la formation de la paire A résulte certainement de 1'existence
d'un camplexe & 1'état excité® singulet entre 1l'anthracéne et CCl 4 (cf. chapitre
- précédent), la formation des paires B et C peut résulter de plusieurs voies

pami lesquelles il nous est impossible de choisir (voir schéma IB) .

D'autre part, 1l'observation du signal des protons en -9 et -10 de
1'anthracéne de départ nous conduit aux remarques suivantes :

- En début de réaction il présente un effet de "broadening"
(élargissement de la raie) qui peut &tre interprété (17) soit par un échange
d'énergie entre une molécule d'anthracéne 3 1'état fondamental et une autre a

1'état triplet, ;

B+ px 53

2% 4 A ' (1)
O

% Lorsqu'on remplace 1'acétonitrile (e = 37,5) par du benzéne (e = 2,3) ou CCl
pur (¢ = 2,2), les effets de C.I.D.N.P. observés sont beaucoup moins nets et
plus complexes. Dans le méthancl (£ = 32,6) on retrouve les mémes spectres,aux
glissements chimiques prés. *

Les essais avec CHCl, et CH C12 (3 1la place de CCl,) ont été négatifs, proba-
blement parce que l'anthracéne ne peut former de complexe avec ces composés.
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soit par échange d'électrons entre un ion et la molécule neutre.

A +A -+ A +A (2}

Nous verrons dans la suite de la discussion (§ II-4) que nous sonmes
amenés a penser qu'une partie de la réaction concerne probablement 1l'état txi-
plet de 1l'anthracéne et qu'en conséquence un prccessus de type (/) peut trés

bien intervenir au cours de la réaction.

- En fin de réaction, il présente une absorption exaltée corres-—
pondant & la reformmation de 1'anthracéne 3 partir de la paire B, par dismuta-

tion des radicaux.

les deux effets se superposent probablement,mais le second prédomi-
nera évidemment lorsque la concentration en espéece 3a diminuera ou sera fai-
ble, a savoir :
- en fin de réaction,

- en présence de rubréne, inhibiteur de triplet.

b) Méthyl-9 anthracéne :

Dans ce cas nous pouvons distinguer deux types de réaction :

- L'un correspondant a la réaction d'addition du solvant sur les
positions méso. '

- L'autre conduisant 3 des composés de substitution par le sol- -

vant du groupement méthyle latéral.

Si le mécanisme de la réaction d'addition est identique a celui
observé avec 1'anthracine (voir schéma II), il faut cependant remarquer ici
que le radical anthracényle peut se former de deux fagons, l'addition préala-
ble d'un atame de chlore pouvant avoir lieu soit en position‘?‘), soit en posi-
tion -10 :

QHy Cl l | - | CHg’
1-  ou 2 -

H | H ClI
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Dans le cas du radical 1-, les effets de C.I.D.N.P. ne seront visi-
bles cue sur le proton en ~10. Pour le radical 2-, seul le grougerent méthyle
montrera une polarisation. Le systéme constitué par le noyau cencral n'étant
pas conjugué, il est en effet improbable que 1’effet de C.I.D.N.P. soit trans-—
mis jusqu'en position parax.

En camparant les intensités respectives des différents signaux, il
nous est impossible de dire quel est le radical qui se forme de fagon préfé-
rentielle, bien qué 2- soit, .a priori, le plus stable et qu'TWAMURA et coll.
(18) aient également conclu dans ce sens lors de 1'étude par C.7.D.N.P. de

1l'addition du radical cyano~1 méthyléthyl—-1 sur le bromo—-9 anthracéne.

Quant & la réaction de substitution, nous pouvons faire les remar-—

ques suivantes :

- Dans les travaux réalisés jusqu'a présént sur ce sujet (19),
les auteurs proposent que la premiére étape soit 1'arrachement d’un atame
d'hydrogéne par 'CCl3 :

xX

AICH3 + CCl3 - AxCHz' + CH Cl3

Dans ces conditions, la seule paire radicalaire concevable est la paire

b
KrCHz"CCl3 © formée par rencontre diffusive des radicaux ainsi créés.

Cette paire peut conduire au produit de cage ArCHQCCl3 avec de
1'abscrption exaltée (I n calc. =+ + - ~ = +) pour les protons méthylénicues
(ce qui est effectivement cbservé pour le pic & 4,15 ppm), ainsi qu'au produit
de fuite ArCH2Cl résultant de 1'arrachement d'un atame de chlore par Ar(H," au
solvant CC14. Mais dans ce cas -les protons méthyléniques devraient montrer de
1l'énission. Or, le pic leur correspondant & 5,70 ppm montre de 1'absorption
exaltée. Par conséquent, ce dernier proddit ne peut provenir de la paire pré-
cédament invoquée. Mais came il ne peut se former que par piégeage du radical
ArCH," par CCl4 (le radical C1° ayantiuné durée de vie trop courte), la seule
solution est d'invoquer la méme paire, mais dans un état différent, c'est-a-
dire 1'état S. Cette paire résulterait du réarrangement du redical dans 1'une

% Nous n'observeons pas ici (ainsi que dans le diméthyl-9,10 anthracéne) le signal
correspondant au dihydro-9,10 méthyl-9 bis trichlorométhyl-9,10 anthracene,
Celui-ci devrait &tre en émission (I'_ =+ + - + = ~) et situé justement dans la
zone ol l'eau contenue dans l'acéﬁonltrile recouvre le gpectre.

‘ - 3 ! . 3
*% On n observe aucune polarisation due au chloroforme, ce qui prouve bien que

l‘o 1 - ' » he
s'1l s'en forme, ce n'est pas 3 partir d'un couple de radicaux.




des paires principales (voir schéma II) :

qui, par piégeage par CC1 4r conduirait & Az.CHZCl et dont 1la polarisation des
protons methyléniques, calculée par les régles de KAPTEIN (I no T T +)
serait en accord avec la polarisation observée (absorption exaltée pour le pic

d 5,70 pmm) .

L'état S a été vérifié par des expériences d'inhibition en pré-
sence de péryléne. Dans ces conditions, l'intensitd du signal 3 5,70 ppm est
considérablenent diminués.

- Ia raie & 3 ppm correspondant au méthyledu produit de dépaxt
montre cette fols de 1'é&mission nette et sans aucun phénaréne d'élargissarent
des raies. De méme, l'adjonction de rubréne ne modifie nullement le spectre,
I1 semble donc gue le méthyl-9 anthracéne réagisse avec CCl 4 contrairement a

l'anthracéne, en totalité par son état singulet.

- le pic en absorption exaltée & 6,85 ppm n'avant pas &té attri-
bué avec certitude, nous ne pouvons en expliquer sa polarisation.

¢) Diméthyl-9,10 anthracéne :

Les polarisations observées sont analbgues & celles obtenues avec le
méthyl-9 anthracéne (3 1'exception éviderment de celles provenarit du proton en
-10) , correspondant aussi bien aux produits de substitution qu'a ceux d'addi-
tion. On retrouve également le pic en absorption exaltée i 6,80 ppm inexpliqué..
Cependant, .deux faits nouveaux interviennent :

- On retrouve le phénaméne d'élargissement de la raie & 2 pmn
correspondant aux méthyles du camposé de départ. On peut donc penser, caEwe

dans le cas de l'anthracéne, qu'une partie du diméthyl-9,10 anthracdne passe
d son état triplet.

i




- De plus, cette raie présente,

gistré sur une échelle pnlus large, un db

dd au fait que lors de la formation de :
CH,ClI
|

/

%U/J\Q

CH

/

o

d

SR

lorsque le

e

erpent, Colo T
(’-m ;®
et B ”;‘
:
S, //%\
N
™,

le méthyle cm para du chloram@thyle, & cause de L'aromaticl
curseur, ressentirait une polarisaticn inverse de calle du ns {(si 1'on
considére l'alternance des signes des constantes de couplace hyperiin) et pré-

senterait donc de 1'4mission.

Remarque : KAPTEIN (20) a constaté que, lors du réarrangement du radical cyclo-
propylcarbinyle en radical but@nyle-3, le chloro-4 buténe-1, résultant du pié-
geage des radicaux précédents par le solvant {nexachloroacftope), montre des
polarisations provenant # la fois des deux radicaux précédents. Dans le cas
présent, omn peut donc supposer que la polarisation de CH, puisse provenir du
radical avant réarrangement aud sein de la paire :
; 1 J—

rﬁ (x._,:a xg}m«%m—- = - (‘éf.'..
[«] T <7 — —~
3° - REACTIONS AVEC CCl3nr ET CBr, -

On obtient dans chague cas le néme
risations identicues, quoicque moins intenses.
points suivants :

- Le signal sux environs de 5

diminue dans le cas de l'anthrac@ne en passant de CCl, a CCL,Br poas

avec CBr,. Avec le méthyl-9 anthracéne on ne

type de produits avec des pola-

b

A o3

-

Ce“encmnt, il £ cter le

pom, montrant de 1'é&mission,

dizparaltre
T e \ 35 st PRRCES IR
1'observe vplus Gé8s gqu'on ubilise
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CCl3Br. Ce signal correspond a un proton appartensrt & un prodult & tvpe

// 7
\
AN
!/'
— m..mz\\
\

H Br

Or, ce produit provient de la paire initiale par racombinaison

des deux radicaux. Il semble donc gu'en présence de ;’jl,ﬂr o1 CBry, cette
recambinaison n'ait plus lieu. Par contre les produits nés de paires créédes 5
par rencontre diffusive des radicaux nontrent des polarisations toujours aussi

intenses et méme plus (dans le cas de 1l'anthracéne avec 13 pour le produit
S

o

bls—trichlorméthylé : absorption exaltéa 4 5,15 pp). La paire "ABr O '“,3,3

doit donc rapidement diffuser avant de pouvoir conduire su mroduit de cage.

- De mére, le si onal corvespondan oCH, A 3 ou f\,xl u,,. 3
avec CRBr 4) n'est pas visibie lorsgue CCL 4 €5t rex placé par CCL. B** o CBr.
aussi bien avec le méthyl-9 que le diméihiyl- Dams ces deux cas,
la présence de lisziscns C-RBr dans le solvant, plus labiles gue des liaisons C-Cl,

font que la réaction de piégeage par le solvant :

ArCHy ECIy (GBry) SEEBT L ARCH,Bra SCCI (5CEr,)
(C,Br*‘., ) ©

est la seule ayant lieu sur la chaine latérale. L'autrg réaction conduisant &

une reccrbinaison des radicaux de la paire étant, come nous 1'avons constaté

plus haut, défavorisée dans ces ueux solvants

-~ La disparition, dans ce cas, du pic en absorption a 6,80 pmm
n'est pas élucidée.
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4° - EXPERIENCES D'INHIBITICN ET DE

Si ces expériences nous ont permis de confirmer que la paire initiale

est bien dans un état § , elle nous a permis de constater gu'une partie de la

.,E

réaction concerne probablement 1'état triplet de l'anthracine”. En e
nous suivons 1i'évolution des deux signaux en absorpticon & 6,45 et &,72 pmm

(cf.§ I-2a ~ remarques), nous constatons qu'en présence de plryléne (inhibiteur
de singulet) leur intensité n'est pas affectée camparativement aux signaux voi-
sins en @nission (cf. fig. 6}, alors qu'en présence de rubréne (inhibiteur de tri-
plet) ils n'apparaissent pas (Méme aprés un certain temps d'irradiation) (cf.fig. 7).
Dans les deux cas, il sexble donc que leur epparition soit lige & la présence de

. - - . xkK
molécules d'anthracéne § 1l'état triplet .

Etant donnée la valeur du glissement cnxnuque,le est probable que ces
signaux proviement d'un protcon adjacent & un atare de chlore. Les seuls types
de produit ohservés jusqu'd présent étant des produits substitués par CL cu C(l“,
ces signaux pourraient &tre ceux des protons en -9 des isam@res du chloro-9
dihydro—9,10 trichleraméthyl-10 anthracére (puisque lem évolution, came celle

des pics en émission vcisins, est liée)

trans et ( cis
H Dandy

%# Le fait que des produits polarisés puissent &tre issus de pa
soit dans un état singulet, soit dans un &tat triplet, a d@

3
lors de la photolyse de la ditertio-butyl cétone dans CCl4 21).

xx L'augmentation de la concentration en espéces paramagnétiques au cours de la

) . Lq . . - [ 3 x . 4
réaction facilite le croisement intersystéme A - , ce qul expliqgue les
variations relatives 4°' intensité des polarisations dues & chacun des états

-

excités de 1'anthracéne (respectivement émission et absorption sxzaltée).
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ces deux structures étant, a priori, celles = des conforméres les plus sta-

bles de chaque isamdre.

Malheureusement nous n'avons pu, Juscqu'a ce jour, expliquer les pola-

risations observées pour chacun de ces protons.

Nous pourrions en effet envisager la solution suivante :

LR 3% C #* .
v A e AT SR (Ac ) —— -ACCT, -CCl,

T CCly,

Or, l'application des r&gles de KAPTEIN au proton souligné donne :

r.(H) =+ - - ~=~, donc de 1l'@nission.

Mame si la paire précurseur se trouve dans un état F (c'est~a-dire
formée aprés rencontre diffusive de ‘ACC13 et 'CC13) par exsmple @

+7CCl, 3
> 'R CCl; ——=> A (Cl;"CCl,

)
A 4 o,

la polarisation calculée reste toujours la méme puisque les régles de KAPTEIN ne

permmettent pas la différentiation entre une paire T et une paire F.

Pour que cette paire puisse &tre le précurseur du produit attendu, il
faudrait qu’elle se trouve dans un état S. Or ceci est impossible au vu des ex—
périences d'inhibition et de sensibilisation.

Dans ces conditicns nous avons invoqué une autre paire possible : la

pairé A CCl3'C1 T'F, puisque des radicaux Cl® peuvent exister en solution (voir
schéma Ip). Cependant :

- Le facteur g du radical °Cl est égal & 1,334 (22). Donc la




polarisation calculée devient
C i,.C\?\ .
AN T

~

>
'S
O
O
g

FE) =+ ++ - = -, et reste par conséquent la rére. .

- Ie radical 'Cl a upe durée de vie trop courte probablement pour
pouvoir &tre partenaire dans une paire du type preposé et, 4 notre connaissance,
il n'a jamais ét8 envisagé de telles paires pour des résctions radicalaires.

Enfin, une dermiére solution consiste 3 proposer une paire du tyoe

-
b

‘A CLTA CCl3 © formde par rencontre diffusive des radicaux dihydro anthracényles

inwgués jusqu'a présent. Cette paire peut soit se dismuter, soit &tre piégde par

L

une molécule de sclvant. Considérons ces deux Cas s

H CCly : f’i'!

N '~
LG 2@&

,

'AC_C!3 « ACH
g1} (g

H* C1 ‘H CCl,

Si nous calculons les polarisations de chacun des deux protons qui -
nous intéressent :

Thi) =+ + {9y —9y) -~=-4g

N P
TRED =+ = (g; - g,) + Ag
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Evidemment ils montrent chacun une polarisation inverse (le premier
produit est un produit de cage, le second un produit de fuite). En fonction du

signe de Ag, l'une des deux voies sera concevable, celle par laguelle rn(}_g.) =+,

Ne possédant aucune information sur les valeurs de g, et g,, nOus ne
L

< # B
pouvons décider du mécanisme .

Cependant, 1l ne faut pas cublier que la création de cette paire met
en jeu l'état triplet de l'anthracéne. I1 faut donc supposer cue l'un des deux ;
radicaux est engendré par une molécule d'anthracéne 3 1'#tat triplet. Le radical
*ACl, faisant partie de la paire initiale, est donc formé & partir d'anthracine
a l'état singulet. C'est donc le radical 'ACC13 qui, bien que déja mis en Jjeu
par une voie différentem{(cf . schéma I), se formerait de la fagon préférentielle
suivante :

3% | *CCL, -
AT + 'CCl3=—"A CCly ——3 A CCL77CCL
A R IR OO ¥
3.5 Gl 3 % )
ou encore AT ———a3 T (A CCl4) —e * CCl3 + C1

donc formation d'un exciplexe triplet (23), plus probable que la rencontre de
deux especes de durée de vie trés courte : 32f"i et ‘CC13. Cet exciplexe triplet
conduirait donc de préférence au radical “A CCl,, l'exciplexe singulet conduisant

a "A Cl.

Enfin, il faut remarquer que des expériences de sensibilisation de
1'état Tl de l'anthracéne se sont avérées infructueuses. L'état triplet concermé
pourrait &tre par conséguent un état d'énergie supériecure, came par example T,
(= 70 keal.) (14). |

On retrouve ces pics en absorption dans le cas ot CCl 4 est remplacé
par CC13Br ou CBr 4" Par contre, on né les observe plus avec le méthyl-9 anthra-
céne, ce qui est normal puisque toute la rdaction dans ce cas concerne uniguemant
1'état singulet de 1'aromatique. ' | '

x L'anthracéne et le chloro-9 dihydro-9,10 trichlorométhyl-10 anthracéne ne se for-
ment pas par cette voie,ou alors en txés faible quantité,puisqnie nous avons’
vu que leur formation est liée a un état éingulet de 1l'anthracéne.

x% La polarisation observée pour. le dihydro~9,10 bistrichlorométhyl-9,10 anthrac&ne
pourrait &galement s'expliquer par 'ce schéma. Mais elle est inaffectée par les

expériences d'inhibition de 1'&tat ‘triplet.



Dans le cas du diméthyl-9,10 anthracéne, ol 1'état triplet

&alement intervenir (cf. le phénoméne d'élargissement des ra aies), ca devrait

retrouver ces pics en éuission (& cause de la valeur positive ds la constante

hyperfine de couplage) au niveau des méthyles. Le fait que nous ne las olservicons

f

Jamais peut 8tre 1ié 3 la présence dans cette zone d'un important sicnal en abscrp—

&

tion dii & l'eau contenue dans 1l'acétonitrile utilisé, ainsi cu'au fait que le
"broadening” étant dans ce cas beaucoup moins accentué que dans le cas de 1'anthra-
céne, la réaction de triplet ne soit pas suffisanment importante pour permettre

1l'cbservation de ces signaux.

5° - CONCLUSION -

Les résultats cbtenus nous font penser que :

- La réaction de l'anthracéne avec CCl4 concerne principalement

1'état singulet du dérivé aromaticue.

B
~ La paire initiale est la paire A C "CLlB - quil peut provenir

d'un canplexe entre le dérivé aromathue excité a 1l'état singulet et le solvant.

- Les produits primaires de la réaction sont des dihydro-9,10
dlhalogcno-9 10 anthracénes instables et qui se réarcmatizent trds vite (par
p@rte d'HCl) pour conduire aux composés mis en évidence par BOWEN (7) et la

technique de C.I.D.N.P. nous a permis de les caractériser.

- Une partie de la réaction fait cependant intervenir 1'état
iplet (peut-étre T, ) quand le dérivé anthracénique mis en jeu est symétrique
(anthracéne et dlmetiyl—9 10 anthracéne), alors qu'elle sarble avoir lieu en

totalité par 1'état singulet lorsque le dérivé n'est plus symétrigue (methylm9

anthracéne) .

- Une réaction de substitution sur la chaine latérale a lieu
simultanément avec les dérivés méthylés et semble &tre prépondérante dans ce

cas, en accord avec les résultats connus (19).

- L'anthracéne se camporte vis—-a-vis de CC13Br et CBr4 de la
méme fagoh qu'avec CCl4, mais les polarisations observées sont apparamment

plus faibles. Par contre CHCl; et CH2C12 agissent de facon différente,



I11 - PARTIE EXPERIMENTALE -

1° - MONTAGE -

Tous les spectres ont &té enregistrés sur un spectrom@tre JEOL C~6OHL
dent la sonde a été modifiée pour permettre 1'irradiation in situ de 1'échan-
tillon (24). Les irradiations sont effectuées & l'aide d'une lampe de 1000 W
haute pression & vapéur de mercure PHILIPS SP 1000. Une vue d'ensemble de

1'appareillage est donnée par la figure 8.

Ia cellule 3 circulation d'eau de 3 cm d'épaisseur, 3 fendtre de
quartz, permet de filtrer la plus grosse partie du raycnnement infra-rouge
énis par la source et de diminuer par conséquent, fortement, 1'&lévation de
tampérature quasubitl'échantilloﬁ et par suite le dérégiement de la sonde
de détection du spectromdtre. Cette cellule nous permet aussi d'utiliser des
filtres liquides permettant de sélectionner une certaine partie du spectre

d'émission de la lanpe.

Le faisceau lumineux &mis par la source est ensuite focalisé par un
condenseur en quartz (¥ = 50 mm, £ = 75 mm) sur la face supérieure du guide
de lumiére qui l'améne sur le miroir plan & 45° a 1l'intérieur de la sonde.

Le faisceau réfléchi est ensuite focalisé sur l'échantillon. Le miroir d'alu-

minium concave, fixé sur le Dewar, permet un seccnd passage de la lumiére.

a) Enregistrements :
Tls ont été réalisés dans les conditions suivantes :

24 db

R.F.~Level :
Amplitude : 0,1x5
Modulation : 4 x6
Réponge : 2

Référence.interne : .T.M.S.
.T° : 45°C

La éoncentation en dérivé éromatique est de 0,05 M, celle en halo-
génanéthane de 0,25 M. Les &chantillons ont été irradiés dans des tubes R.M.N. -
en pyrex (des essais en tube de quarfz donnent les mémes résultats) sans dé-
gazage préalable, 1'oxygéne dissout &tant consommé trés rapidement en déput

de réaction.
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b) Utilisation des filtres :

Lors des études faites pour déterminer la multiplicité de 1'état
excité de l'anthracéne, nous avons été amenés i irradier les systémes anthra-
céne-péryléne, anthracéne-rubréne et anthracéne-biacétyle. Le péryléne et le
rubréne utilisés camme inhibiteurs ont nécessité la filtratién des radiations
de longueur d'onde supérieure a 4000 ;& (voir tableau VII), tandis qu'il fallait
filtrer les radiations de longueur d'onde inférieure a 4000 Z(i. dans le cas du

biacétyle, utilisé camme sensibilisateur.

Pour les irraditions en présence de péryléne ou de rubréne nous a{rons
donc utilisé un filtre de 3 cm d'épaisseur d'une solution corposée d'alun de
chrame (6,2 g/1), de sulfate de cobalt (8 g/1) et de sulfate de nickel (2 g/1).
Le spectre de transmission de ce filtre est donné par la figure 9a. Et pour les
irradiations en présence de biacétyle, le filtre était camposé de chicmate de
'potas_siﬁm (0,09 g/1) et de carbo_naté de sodium (0,33 g/1) (spectre de transmis-
sion fig. 9b).

2° - PRODUITS UTILISES -

L'anthracéne est un produit Prolabo qui a été purifié par sublimation
avant utilisation. Le méthyl-9 anthracéne, produit Merck-Schuchardt, et le di-
méthyl-9,10 anthracéne, produit Fluka, ont &té utilisés sans autre purification.
CCl, et CCl,Br sont des produits Merck et ont été distillés avant emploi. CBr,
provient de chez Fiuka, CD3CN du C.E.A. de Saclay, Service des 'Isotopes ; le pé-
ryléne et le biacétyle sont des produits Fluka et enfin le rubréne est un pro-
duit Aldrich. Le biacétyle a été distillé sous azote avant utilisation. Le
chloro-9 anthracéne a été synthétisé par action de; CuCl2 sur 1'anthracéne (30) .
Les spectres U.V. sont donnés dans le tableau VII.

3

3° - SYNTHESE DES DIMERES DE L'ANTHRACENE ET DU METHYL-9 ANTHRACENE
(cf. § I-1 et I-2b) '

‘ Elle a été effectuée en irradiant 1és monaméres corresporndant dans
une solution de benzéne (ou d'acétonitrile) a 1'aide d'une lampe PHILIPS SP 500.
Rapidement, le dimére se dépose sur les parois du réacteur. En fin de réaction,
on concentre la solution, puis on filtre le solide obtenu. On séche, recristallise
dans 1'alcool. On enregistre leur spectre R.M.N. dans CD;CN & 45°C (réf. int. TMS).
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- Pour le dimére de 1l'anthracéne : H aramatiques, 2 signaux &

§ =6,9 et 6,9 ppm ; H méthiniques, 1 singulet 3 6§ = 4,65 ppm.

- Pour celui du méthy_l¥9 anthracéne : H aramatiques, 1 signal a
§ = 6,65 ppm ; H méthiniques, 1 singulet & § = 3,9 ppm ;
méthyles, 1 singulet 3 & = 2,1 PEm.

4° - SYNTHESE DU DICHLORO-9,10 DIHYDRO-9,10 ANTHRACENE (31) -

Sur de l'anthracéne en solution dans Cs, a 0°C, on fait passér un
léger courant de chlore gazeux sec. D& que la solution jaunit, on transvase
rapidement le produit brut de la réaction dans un tube R.M.N. et on enregistre
son spectre. En plus des protons aromatiques, nous pouvons observer deux sin-
gulets 3 6 et 6,3 ppm; :

Si on filtre & froid le brut de la réaction et qu'on enregistre rapi-
dement le spectre R.M.N. du solide ainsi obtenu, dans C82 piis CD3CN ; On observe

-~

~ un seul signal a 6 ppm dans CSZ’
- un seul signal a 6,35 ppm dans CD3CN.

Si on enregistre le spectre du filtrat dans CS,, on retrouwe le si-
gnal & 6,3 ppm. Malheureusement on n'a pas pu enregistrer le spectre du filtrat
dans CD4CN, toute tentative de concentration de ce dernier s'étant solde par la
disparition du produit domnant ce signal. '

On peut conclure de ces observaﬁions :

- Les seuls produits pouvant se former au cours de cette réac-
tion sont le dichloro-9,10 dihydro-3,10 anthracine et le
chloro-9 anthracéne (qui; en R.M.N., ne donne que des signaux
au—deld de 7 ppm). En conséquence, les signaux a 6 et 6,3 ppm,

~ observés dans CSZ’ jcorrespondentk aux deux iscméres cis et trans
du dihydroanthracéne.

- L'un des deux isomé:res est soluble dans CSz,' l'autre 1l'est peu
(ce qui explique la disparition d'un des signaux aprés filtra-
tion). . | '

- L'un des signaux correspond 3 celui observé lors de l'enregis-
trement du spectre :C.I.D.N.P. dans CD;CN de 1'anthracéne avec‘
CCl,. Par extrapolation on peut identifier le pic & 6,65 pmm
dans CDyCN & celui & 6,3 ppm dans CS,. |
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5° - SYNTHESE DU DIBROMO-9,10 DIHYDRO-9,10 ANTHRACENE (32) -

On suit le mfme mode cpératoire que précédemment en utilisant cette
fois du brame que l'on fait tomber goutte a goutte sur de l'anthracéne en solu-

tion dans CS, & 0O°C.

6° -~ SYNTHESE DU BIANTHRYL-9,9' (33) -

On 1'cbtient en chauffant sous reflux de l'anthracuinone en présence

d'étain dans un mélange d'acide acétique et d'acide Chlorhy*dricple fumant.

==0000000=~ .



TABLEAU VII (29)

..

fSolvantE >‘1 ]

: Anthracéne : A : 252
: : 338

: : : 357
: : : 375,5 :
: ‘Me—~-9 Anthracéne : A : 256 :
: : : 343

: : 366

: s 386
: DiMe-9,10 Anthracéne : A : 220 :
: ) : : 260 :

: : 378 :
: : 398 :

Biacétyle : A : 284

: : 418
Péryléne : A : 252
: : : 408
: : 434
: Rubréne : : 303 :
: : : 465 :
: : : 495
: : : 530

" .




(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
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