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I N T R O D U C T I O N  

Les complexes moléculaires, qui se manifestent a l'état 

excité mais non à l'état fondamental, ont été étudiés depuis que 

FORSTER et KASPER (1) ont observé la transformation de la fluores- 

cence de solutions de pyrène en fonction de leur concentration. 

Ils attribuèrent ce phénomène à la formation d'un dimère excité 

du pyrène (excimère) qui est instable dans son état fondamental. 

Le premier exexple de la formation d'un tel complexe entre 

deux molécules différentes (hétéroexcimère) a été fourni par 

LEONHARDT et WELLER ( 2 ) ,  par l'association du pérylène dans son 

état excité singulet et la diméthylaniline dans son état fonda- 

mental. 

Ces différents types de complexes, ainsi que les complexes 

de transfert de charge électroniquement excités, sont généralement 

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



Au cours de leurs recherches sur l'interaction entre les hydrocar- 

&es aratiques excités et les amines ar-anatiqucs, T~ELï.ET e-t C c i l .  (8) ont 

raiarqué que, si l'on ajoutait, exemple, une cp.ntité croiss~mte de dié- 

thylaniline (D) à de l'anthracène (A) dcms des sdlvants non plaires,  la 

fluorescence de l'hydrocarbure diminuait. Une muvelle barde dwémission, lx- 

ge et sans structure fine, apparaissait à une longueur d'onde plus élevée. 

Ces auteurs ont montré qu'elle était due à la formation d'un exciplme. 

Ces faits peuvent être traduits par le s c h h  suivant : 

A. + Do (AD) O 

+ hv + hv' 

La barde de fluorescence du canplexe augmentant en intensitÉi avec la 

concentration en amine, on obtient le spectre du caiplexe par extirajplation à 

une concentration infinie. 

On a &alement constaté que la fréquence d'Wsçion d'un aciplexe 

aug-mnte avec le potentiel d'ionisation du donneur (IPD) et 2iminue avec 

l'affinité électronique de l'accepteur (3) (9). Ceci confirme cpe l'entité 

qui hiet est un cqlexe de transfert de charge(AS- D") (10) qui est stabilisé 

p r  transfert électronique du donneur D à 1 'accepteur A (cf. sciléma 1) . A 1 ' état 
fon-ntal certains de ces carplexes prëe~istent, xais la majorité d'enti-e eux 

ne sont pas stables. 

L'énergie d'un ccsnplexe de transfert de charge (A'- D") par r app r t  

au complexe donneur-accepteur (AD) à l'état fondamental est donnée j?a~ (1 1) : 

où C est l'énergie coulcpnbienne. 



On peut ajouter que, dans l e  cas où l e  cm,plexe est stable à l ' é t a t  

f ondamntal, l e  spectre d' absorption du &lange A + D pcxn;1ct à 'cbsemer, en plus 

de la superposition des spectres de A e t  D l  de nou~~elles b~uides de tyw trarsfert 

de charge vms les  plus y r d e s  longueurs d'onde : 

-- h v  
A + D  4 (AD) --+ ( A ' " D ' " )  

Cependant, si l a  formation d'un exciplexe inhibe toujours l a  fluores- 

cence (ou l a  phosphorescence) de l a  m o l h l e  photwr:cit6e à partir de laquelle 

il est formé, l'exciplexe n'&net pas un rapnnm~ent dans tous lcs cas. C'est en 

particulier le cas des exciplexes obtenus 2 partir  d'mines ali;?l-!atic;iles psimi- 

res qui, contrairanent à ceux E o d s  à partir des ctnines a rmt iques ,  ne fluores- 

cent pas (12)  : 

(AD)" + A + D + chaleur  

!'IECANIS~~-IE DU TRANSFERT ÉLECTRONIGUE - 

Quand un exciplexe k t  ID rayormment dans un solx~ant de constante 

diélectrique Eaible, cn constate que l ' intensité de celui-ci dU;lifi~~e avec l a  

polarité du solvant p u r  disparaître dans des solva-tç très polaires ( 1 3 f 1 4 , 1 5 ) .  

C e c i  e s t  dû au f a i t  que dans ce cas il se f o m  une @re d'ions solvztés au rmins 

en partie (16) : 

1 % La fluorescence de A e s t  inhibée, mais les ions n 'he t ten t  alors aucune radia- 

tion alors que, dans des solvants peu plaires,  il n'y a pas ionisation e t  il 

ne se forme qu'un exciplexe. 

C'est ce qui a f a i t  penser que, lors de réactions de tr,.rnsfert d'élec- 

trons dans l e s  mlécules excitées, deux rnëcanisn~s p v a i e n t  i n t a v e n i r  (16) : 



+ l 0  - Formation in te rmédia i re  d 'une  p a i r e  d '  i o n s  AS- . . . DS -- -- 
solvatés en ~ t . i e ,  mis en 6vida.nce par des expérience-s de photolyse éclair, au 

3A" 
COUS d e q e l l e s  les  espèces Ai-, DS '+ ont pu Gtre identifiées : 

complexe de  rencon t re  3 ~ '  + 0 

2'  - Formation d ' u n  conplzxe rnol6cLlaire e x c i t é  l (A.- DO')* -------- - -----. - 
V- 

qui a un m e n t  d i p l a i r e  élevé et  D TE:^ en gGn&ral une fl-uorescmce*&ract&is- 

tique à forte longueur d'onde (cf. çdGx?. 1 j . 
Tandis qu ' i l  e s t  possïi~le de ;xsçer du amplexe à l a  saire d'ions 

solvatés (en auçmentant l a  , p l a i t é  clu s9117~t) ,  l e  processus inverse s a b l e  peu 

probable, l e  transfert 6lectrorlic-pe corduiçuilt aLY é ta ts  t r iplets  ou fondcùnenraux 

dans les wires ioniques étant beaucoup p!:~s rapide (18). 

On trowexa r é s d s ,  dans les sch&ms II e t  III, tous les processus 

pouvant intervenir lors  de l a  Eomlai:i~n d 'exciplexss (hétao--excimères) au de 

complexes de transfert de charge excités, é tats  enc&5s sont ceux qui peu- 

vent oonduire a une réaction chimicpe. 

Dans la plupart des exenples cl1exci$exes conrius, l e  donneur e s t  t rès  

sowent une amine e t  1 'accepteur un déri& a-anaticAue. Mais q& ce dernier 

e s t  l e  donneur, on a mis en ~vidence l 'existence d' exciplexes tr iples (DD+. A-. ) 

# La durée  de v i e  de l'émission de liexciplexe  IO-^ à IO-' S . )  l u i  f a i t  

a t t r i b u e r  dans la majorité des cas un caractère s i n g u l e t  (17). 





W D E S  DE DECROISSANCE DES EXCIPLEXES 

( +  A * )  

Ztats pouvant  c o n d u i r e  3 une  r é a c t i o n  ch imique  
On suppose  q u e  E D ~  o u  E 

1 1 
< E D + *  i- A - *  

SCHEMA II 





encor& appelés triplex ( 19-24 ) 

Leur m e n t  dipolaire Élevé leur a f a i t  attribuer la  structure dispGtrique 
k 

(DDA) plutôt que l a  structure symétriqie (DAC) *. 
Quelques exaïples de r6actions ont égalementété reportes dans lesquelles 

les radicaux catio~sprduits 'par les processus decrits p r é c a r n t  attaquent 
l 

une milénile de donneur à 1'6tat iondamental (25) : ~ 

h f i n ,  l a  fommtion d'exciplexes intrrmoléculaires a lieu dans des 

systèmes ap~ropriés, les ccnnposants du donneur e t  de l'accepteur étant l i é s  pak 

une chaîne aliphatique (26-28) . 
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C H A P I T R E  II 
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PHOTOREACTIONS DE BENZO (BI  FURANIiES SUBSTITUES 

EN PRESENCE D '  AMIiiES 

-=0000000=- 



I N T R O D U C T I O N  

Au contraire du benzo(b)thiophène, aucune réaction n'est 

observée quand le benzo(b)furanne est irradié en présence d'amines 

aliphatiques (1). En supposant que 11h6térocycle photoexcité réa- 

gisse avec l'amine par l'intermEdxaire d'un exciplexe ( 2 . 3 )  dans 

lequel le dérivé hétéroaronatique possède le caractère d'un radi- 

cal anion, on peut expliquer la différence de conportenent chimi- 

que entre ces deux hétérocycles par le fait que dans le radicalanion~G 

benzo(b)furanne la densité de spin maximale est en position 4, alors 

qu'elle l'est en position 2 pour le radical anion du benzo(b)thio- 

phène (1). 

C'est pour vérifier cette hypothèse que nous avons synthé- 

tisé et irradié quelques dérives du  benzo(b)furanne dont certains 
avaient leur densitg de spin maximale en position 4 alors que d'au- 

tres l'avaient en position 2 .  



Les méthdes de synthèse des prcù-uits de départ, d'irradiation, 

d'isolement et d'identification des produits finaux, seront décrites à la fin 

de ce chapitre, dans la partie ~xp5riui~tale. 

L'ensmble des résultats wpG.rimentaux est condensé dans le tableau 

II (SC l m t  : n propylamine) . 
Les spctres U.V. des prduits de départ sont donnés dans le tableau 

 es densités de spin des différents radicaux a n b m  sznt données dans 

le tableau 1. 
1 

C m  prévu, seuls les ca,psGs ayant une densité de spin maximale 

de leur radical anior, en position 2 conüuis~qt à des photoproduits stables (4) . 

% D'après les résultats obtenus, on peut donc proposer p u r  la 

f omtion des dérivés dihydro de (Ib) et (II) le néCanime suivant : (proposé 

égalernent par EL3RLTliOP pa la photoréduction au naphtalène par la triéthyla- 

mil-le (5) 1 
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T A B L E A U  IV 

PRODUITS : SOLV'ANT : X hn) : log E : 
max 

: Phéi~yl-2 benzo (b) furanne 

: Phényl-3 benzo (b) f ix'mle 

: Diméthyl-2,3 benzo (b) furanne 
244 : 3 , 5  

: Dioxanne .. 

: Triinéthyl-2,4,7 phényl-3 benzo (b) fu r anne  
. .  
: Dioxanne 255 : 4,O 

240 : 4 , 3  
: Dipllényl-2,3 k n z o  (b) furanne : Dioxanne 

306 : 4 ,2  ._--___--_-___-_------------------------------------_-------.--------------.--------------.---------. 
227 : 4 ,7  

: Bcnzo (b) th iophène  : Cyclohexane : 257 : 3 ,7  



C H 2  CH,-CH, 

1 (Abstraction de l'hydrogène de l'azote du radical 

i cation plus acide que l'hydrogène du carbone en a) 

Arrivé à ce stade, on peut envisager plusieurs possibilités : 



Mais on n'a jamais pu isoler ces adduits et, s'ils se fomwt, ce n'est qu'en 

quantitg très faible (< 1%). 

De m&e, on fie peut, a priori, exclure le mécanisme suivant, anaio- 

gue à celui mis en évidence par C.I.D.N.P. par ROTH dans le cas d'interaction 

entre la benzophénoile photoexcitée et les artunes tertiaires (6) : 

CH-  3 CH-C 2 H-NH 2 

La mise en évidence de métl.iyl-2 wtène-2 al (1,7), lorsque la réac- 

tion a lieu en présence d'eau, confirme qu%u mins une partie de la réaction 

s'effectue i.r cette voie. 

En effet : 

CH3CH2CH = NH 
, 1) aldolisation 

CH3CH2CH0 2) crotonisation ' ' 
CH3CH2CH = C - CHO 

l 

D'autre. part, le fait que le rendement en dérivé dihydro aucpimte 

lorsque l'on passe d'une mine primaire à une amine tertiaire est en accord 

avec l'hypothèse que la phot.orréction passe par l'inteimédiaire d'un exciplexe (8).  



Les rendements en dihydro-2,3 phényl-3 benzo (b) furanne dans la 

n-propylamine, l a  d i é t h y l h e  e t  l a  triéthylanine (avec 10% de méthanol) sont 

10,20 e t  30% respectivment et  aupentent donc avec la diminution du potentiel 

d'ionisation de l'amine ( les  potentiel-s de p r d è r e  ionisation des mines préci- 

tées étant  de 8,78-8,01 e t  7,50 eV respectivment) ( 9 ) .  

D'après le schéma réactionnel exposé ci-dessus, l es  dérivés Ia, IV 

et V devraient conduire aux adduits suivants (la densité maximale de spin de 

leur radical anion étant en p s i t i o n  4 )  : 

Or la perte de stabil isat ion qu'entraîne la f o m t i o n  d'un dérivé 

dihydro étant nettement suliérieme dans l e  cas d'un cycle à six chaînons que 

dans le cas d'un cycle à cinq chaînons, il e s t  n o m l  que de t e l s  v s é s  

d'addition n'aient pu ê t r e  rds en évidence quelle que so i t  l'anine où e s t  

conduite l a  réaction. 

D'autre part, B. PmCXAW (10) a montré que la  fluorescence du 

&zo(b)furanne est inhiMe par l e s  amines de la r n h  façon que cel le  de ses 

dérivés photoréduits. C e s  f a i t s  just if ient  l'hypothèse avancée p u r  expliquer 

la non photoréduction du benzo(b)furanne, ainsi que ce l le  des cconposés Ia et IV. 

Remarque : Dans nos expériences avec la triéthylamine, nous avons ajouté du mé- 

thanol. BRYCE-SMITH et alii ( 1 1 )  ont en effet montré que ce dernier facilite la 

photoréduction du benzène par une amine tertiaire, selon le schéma : 



f L'irradiation du diphényl-2,3 benzo(b)furanne III (12), ap-e- 

nant au même groupe que Ib et II, conduit essentiellant à un produit de pho- 

tccyclisation : le benzo(b)phén;rn~xo{9,1~)£uranne1 dans de ncanbreux solvants. 

Dans la propylamine, par contre, on obtient avec un rendment élevé ( 6 5 % )  le 

dihydro-l,l benzo(b)phénanthr0{9~10d} iuïanne. alors qu'un produit d'addition de 

l'amine sur III a égalenent été mis en &videence. La préserice de ce dernier. ainsi 

que la formation de méthyl-2 peiltène-2 al, lorsque l'irradiation a ete faite àans - 
une solution aqueuse de propylamine, confirme qu'un exciplexe se Z o r n  au cours de 

cette reaction. 



+ Par contre, l e  phényl-2 benzo (b) f manne Ia, appartenant à 1 ' autre 

groupe de ccsrgx>sés, se dimérj-se dans les amines ainsi que dans d'autres solvants 

(6ther éthylique, éthanol, benzène...), mais ne conduit à aucun corps isolable 

pouvant ê tre  fomé à partir d'un exciplexe. KRAUCH e t  ses coll. (13) ont montré 

que cette photodimérisation iîe peut se Zaire ~u'en présence de sensibilisateurs 

de t r ip le t  e t  que seuls des dimères tête-à-tête sont formés. Des travaux plus 

récents ( 14/15) ont confirmé que l a  dknérisation des dérivés benzo (b) furanniques 

se  faisaient par l 'attaque d'une mleclile dam son éta t  t r ip le t  excité sur une 

mlécule dans son é ta t  fondamental : 

l a  stnicture des dimères obtenus n%yant pas été le plus souvent établie avec 

exactitude. 

En f a i t ,  il se trouve que l a  quasi-totalité des réactions d'addition 

photochimiques des dérivés benzo (b) f wrarniques concernent 1 ' éta t  t r ip le t  ( 16 ) . 



I I I  - PARTIE EXP~RIMENTALE - 

Les irradiations sorit effectuées à l 'aide de larrq?es basse pression 

à vapeur de mercure dri t : ~  HAi'XW N-N 15 44 - 15 W, placées dans un tube de 

quartz,  lui-rrhe i m r g é  dms'un réacteur où se trouve l a  solution à irradier. 

Tous les  éch,mtillons sont éclairés 24 heures, un courant d'azote traversant 

le réacteur perdant cette @ride. 

La concentration des solutions e s t  de 19 d ' h é t é r q c l e  p.q 100 ml 

de n-propylamine, diéthylamine, triéthylamine (ou un mélange de 90 ml de trié- 

thylamine e t  10 ml. de méthanol). Après élimination du solvant sur évaporateur 

rotatif  BUCKT, l e  prduit brut de l a  réartion es t  f i l t r é  sur une colonne de gel 

de s i l ice  avec de l 'éther de p2troie amne éluant. Les résines sont retenues sur 

la  colonne, alors yue les  p r d u i t s  principaux, mins polaires, sont recueillis, 

puis isolés p r  chranatq-~apP)-CLc prepxative en -phase vapur  sur autoprep A 700 

équipé d'une colonne Apiézon L 10% s u r  chrmsorb W ( d i i m i o n s  : 8 pieds X 

0,375 puce ; température 220°C) .  

Les r e n d m t s  ont Gté déteminés par chrmtcgraphie analytique sur 

F e t  Mmodèle 810 équi* d'une colonne S.E. 30 (dimensions : 6 pieds X 0,25 p- 

ce ; température 2 0 0 ' ~ )  . 
Les spectres R.M.N. ont ét6 enregistrés sur un s j m è t r e  JEDL C - 

60 HL (laboratoire de Physique de ~ ' u . E . R .  de P h m c i e  de l'université de 

Li l le  II) . Les spectres de m s e  ont été obtenus sur un s p e c t r d t r e  A.E. 1. 

mcdèle BIS 12 (Iciboratoire de C h i m i e  Apilriçuée de l'Université de Bordeaux 1, 

D r .  G. BOURGDIS) ogran t  à un p t m t i e l  d' ionisation de 70 eV. 

Les analyses éI.6~-ntaixes ont été fai tes  p l e  Centre de Nicroana- 

lyse d u C.N.R.S. à Thiais. 

Les pojnts de fusion ont été pris au microsmpe "REI(SHEIIT+EEX?P~!DPXJ". 



1' - SYNTHESE DES PRODUITS DE DEPART - 

a )  Phényl-2 benzo(b)furanne  I a  : ---- ...................... 
Il a été obtenu par cyclodéshydratation (voir schéma 1) de l ' w  ,phénoxy- 

SEk acétophénone* (1) dans 1 ' acide plyphosphorique (APP) selon l a  niethaie decrite 

par DAVIES e t  l4ïDDLFMN (22) . 
k r e n d e n t  de l a  d i s a t i o n  es t  de 50% et l a  température de fu- 

sion de Ia  (après recristall isation dans l'éthanol) e s t  de 120-121 'C. 

+ 

b) Phényl-3 benzo(b)furanne  I b  : ---- ...................... 
Le rode opératoire (voir s c h h  1) e s t  le. même que précédament( 22) , 

mais l a  tapérature e s t  cette fo is  maintenue entre 80 e t  85OC. 

,- 

=) T r _ i m ~ t h ~ l = Z ~ 4 ~ Z - ~ h P l n ~ 1 ~ 3 - b e n z o ~ b 1 f ~ r a n n ~ - ~ ~  : 

Le s c h h  2 résume toutes l e s  étapes conduisant à ce produit. I 

l 

- Lactune 71a ( 2 4 )  : 

On chauÉr'e à 250°c perdant une heure 1E)g d'acide mandélique avec 

30y de dir~éthyl-2,5 phénol. On d is t i l le ,  par entrainment à l a  vqeur  d'eau, 

l e  di~ïtéthyl-2,5 phénol n'ayant pas réagi. Le résidu huileux es t  séché, puis 

t r a i t é  à. l'éthanol. On laisse cristalliser la lactone IIa.  F = 101-102O~ (70%) . 

* 1 est obtenu par condensation de l'w-brom~acéto~hénone (23) et du phénol (22). 
*X L'APP a toujours été fraîchement prépar6 par dissolution de 420g d'anhydride 

phosphorique dans 200 ml d'acide orthophosphorique (d = 1,71) et préchauffé 

pendant 20mn à la température de réaction. La quantité ~'APP utilisée était 

15 fois celle d'w-phénoxyacétophénone 1 mise en rêaction. 

Le rendement est de 75% et 1b (distillé par entraînement à la vapeur d'eau 

et recristallisé dans lléthanol)fond entre 38 et 40°c. 
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1 E t 2 0  anhydre 

SCHEMA 2 



- TtL imUhy l -2 ,4 ,7  phény l -B coummanol 71b ( 2  5 )  : 

On dissout 15g de lactone IIa  dans l e  minimum d'éther anhydre. 

On y introduit à froid du n~éthyliodure de magnésium provenant directement de 

son milieu de synthèse (on verse goutte à goutte 5mi d'iodure de méthyle 

-d = 2,3- sur 1,5y de magnésium en tournures en présence de 30m.l d'éther anhydre), 

I I c  précipite (sinon on refroidit  dans un bain de glace) . On introduit alors 

prog-kessivment quelques morceaux de glace dans l a  solution éthérée juscp'à ce 

qu'elle devienne l i q i d e  (les résidus inorganiques se collent aux parois de 

l ' e r len) .  Qn évapore. Le résidu huileux es t  p r t é  à ébullition avec une solution 

de soude 2N. On refroidit,  puis on lave l e  produit insoluble à l'eau. Le cas 

échéant, on recr is ta l l ise  I Ib dans l 'éther de pétrole. 

~ 1 

On ajoute 30ml d'acide acétique glacial à 2,4g de IIb. On chauffe 

au bain marie juçqu'à évaporation totale de l'acide. On dissout l e  résidu dans 

l 'é ther  e t  on l e  lave avec une solution diluée de soude (10%). On évapore e t  re- 

c r i s ta l l i se  dans l'éthanol. 

Le triméthyl-2,4,7 phenyl-3 benzo (b) furanne fond à 47 'C (rende- 

r m t  : 70%). 

Son spectre R.M.I\J. e s t  donné dans l e  tzbleau III. 

d )  Diméthyl-2 -----, --,L--------- 3 benzo(b1furanne -----,---- I V  : 

Il est obtenu (voir schéma 3) cyclcdéshydratation de l a  phénoxy-3 

butanone-2 (ma) par concentré (d = 1,84 - 65-66' Baumé) selon l a  rnéthcde 

décrite par BISAGNI e t  Rom (27).  IV es t  purifié par dist i l la t ion sous pression 

r&ui.te : Teh = 118 '~  à 2(mn de mercure . (rendement : 70%) . 







2' - I D E N T I F I C A T I O N  DES PRODUITS PHOTOCHINIQUES - - - 

LeLtrs spectres R.l.!.-J. sant  tous rasç&lés dans le  tablea~ III. 

a )  I r r a d i a t i o n  du ~ l ~ é n y l - 2  benzo ( b )  f u r a n n e  I a  : ---_-__-__----- --- -----------.-1--------- 

Le dimère du Üiphényl-2 benzo(b)fucmne c m e n c e  3. se déposer sur 

les parois du réacteur au bout de 2 à 3 heures d ' i r radia t ion .  En f i n  de réaction, 

on f i l t r e  le  contenu du réacteur et  on recristallise le  diVEre obteru dans l e  

benzène ( rd t .  51%). Son point de fusion est de 283-284°C. Sa stérSochimie exacte 

n ' a  pu être détermlliée, mis on peut penser que sa  s tructure serait la suivante : 

A n d y n e  : C28H200s (M = 388) 

C H O 
% Calculé 86,57 5,19 8,24 

% Trouvé 86,03 5,28 8,40 

+ 
Spectie de mann e : M' : 388 pic  intense à M /2 : 194 

b )  I r r a d i a t i o n  du  phényl-3 b e n z o ( h ) f u r a n ~ e  I b  : --- ...................... 
On obtient  du dihydro-2,3 phényl-3 benzo (b) furme q u i  a é t é  i so lé  

par C.P.V. p r é p a t i v e .  I l  a S t i  r e c r i s t a l l i s é  dans l 'é thanol  F = 3 5 - 3 7 O ~ .  US 

r e d a e n t s  ont  é t é  déterminés par C.P.V.. Ainsi, dans le  mélange t r i é t k y l a ? ? e -  

méthanol on a obtenu 30% de p r d u i t  photoréduit, a lo r s  que 7 0 W u  p-rduit de dé- 

part n'ont pas réagi.  Dans la  diéthylanil~e ces proportions sont r e ç m t i v m e r . t  

de 20% e t  80%, a l o r s  qu 'e l les  ne sont plus que de 10% e t  90% dm-s l a  n-propyhrll.ne. 



% Calculé 

Speotie de rncuhe : m/e ( in t ens i t é  relative %) 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 apparaître, en plus du pic correspondant au produit de rSduciion, 

un second pic avec épaulement (trSs peu intense < 1%) pouvant correspondre à un 

produit d'addition du type de ceux isolés par PAC et SAKURAL (28) au ccurs de 

1' irradiation d'anthracene eri préserice de différentes amines: . 

L'épaulement observé sur le chromatogramme est probablement dû à la prisence des 

deux isomères cis et trans. 

Toutes les tentatives faites pour isoler ces composés se sont avér6es 

infructueuses. 

Le méthyl-2 pentène-2 al a été mis en évidence par sa dinitro-2,4 phé- 

nylhydrazone (F = 1 6 2 - 1 6 3 " ~ ) .  



c) ...................... Irradiation du triméthyl-2 ---L,L--. 4 7 ~Hényl-3 ,-- ------------------- benzo(h)furanne 

II : -- 
On a isolé dans ce cas, par C .P .V. préparative, un mélaqge Laséparable 

de cis et tram dlhydro-2,3 tYirnéthy1-2,4,7 phényl-3 benzo(b)furanre se présentant 

l sous un aspect huileux. Le rcndemuit global est de 20% (le produit de d é p r t  n'ayant 

pas réagi représentant 808) quand l'irradiation est Eaite dans la triét.hl .lamine. 

D'après le spectre R.M.N. (voir tableau III) et en supposar~t que 

i J trans < J cis, on peut dire que les deux ismères sont dam un rapport 1/2 et 

que 1 ' isunère cis semble être prépondérant (29,301 . 
+ 

Sps&e de mcrnae : m/e (intensité rel-ative 8 )  23804 100) ; 223 (69) ; 209(23) ; 

195 (19) 

M+ calculé pour c H O : 238 
17 18 

trowé : 238 

d) Irradiation du di~hényl-2 3 benzo(b) furanne III : ----------------- --- ---L--------------------- 
La photocyclisation de ce ccxnpsé a déjà été décrite par Co'Ui'URE (1 2a) . 

e) --------------------, Irradiation du dirnéthyl-2 ---L--,---------------~- 3 benzo(b)furanne I V  : 

Dans les conditions décrites précédemnent, ce ccsriposé ne corduit à 

aucune photoréduction. Auam autre produit n'a pu être identifié par C.P.V.. 

f) Irradiation du benzo ( S )  furanne V : ................................ 
De la m h e  façon, GRAPJCCL71UDON (1) a montré que le benzo(b) furanne ne 

conduit à aucun cmposé d'addition ou de réduction quand il était irradié dans la 

pmpylamine . 
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Des études sont actuellement en cours au laboratoire, 

vidant à déterminer la stéréochimie exacte des adduits cyclobuta- 

niques obtenus par photoaddition du trans dichloro-1,2 éthylène 

sur des dérivés benzo(b)sélénophéniques. 

C'est dans ce cadre que nous avons irradié le phényl-3 

benzo (b) furanne avec le réactif precité. ' 

I 

1 - R ~ S U L T A T S  EXPÉRIMENTAUX - I 
I 

Dans les &ries conditions expérimentales que celles exposées dans le 

chapitre précédent, nous avons irradié lg de phényl-3 benzo(b)furanne dans 
100 mi de trans dichlorel,2 éthyl&ne durant 12 heuresf. Après évaporation du 

solvant, m s  avons isolé par BV préparative deux canposés : l 

- DCE 1 avec un rendement relatif de 35%,se présentant ccararie une - I 

huile jaunâtre non cristallisable. 

- DCE II avec un rendesnent relatif de 65%, se présentant sous f o m  

de cristaux incolores dont le point de fusion est de 85-87'~, 

(recristallisé clans l'éther de pétrole 60-80°C). 

D'après l'étude de leurs spectres R.M.N., de masse et de leur analyse 

-tésinale, il s'agit de deux adduits cyclobutaniques, iscrmères l'un de l'autre 

et dont la structure serait : 

Q-&~~ \ O s  6 H 

CI 
* Les r é s u l t a t s  s o n t  i den t iques  en présence,  ou en  absence,  d e  benzophénone. 





1 1 

l 
l 
I 

(iii) 

m/e (pourcentage) DCE II : 294 (O,û8), 293 (0,57), 292 (0,57), 

291 (2,4), 289 (3,74), 255 (8,3), i 
I 

220 (26,4), 194 (lûO), 165 (57), l 

118 (15,3) . 
Remarque : La trop faible quantité de DCE 1 isolée ne xlous a pas permis, 

jusqu'à présent, d'en faire une analyse centésimale ou un spectre de 

masse. 

I I  - DISCUSSION - 
- - 
JJWACHE-COMBIER et coll. (31) ont mntré que, contrairement à 

hECERS et coll. (32), on ne pouvait tirer de renseignmts configurationnels 

de l'observation des spectres R.M.S. de ce type de dérivés q?=lobutaniques. 

L'étude de la structure par R.X. de 6eux iscanères obtenus par addition (2 + 2) 
de dichloro-1,2 éthylène sur l'acétaxy-3 benzo(b) séléwphGne mntre en effet 

qu'il n'existe aucun critère absolu pour la détermination par R.M.N. du proton 

6e la configuration relative des substituants de cyclobutanes, ccm;ane exemple 

la carrparaiçon des constantes de couplage spin-spin cis ou trans ou des valeurs 

de glissement chimique. 

Il nous est donc inpossible, dans l'état actuel des renseignements 

que mus possédons sur DCE 1 et DCE II, d'attxibuer à 1 'un ou à 1 'autre 1 'une 

des quatre configurauons possibles : 

0 ci 0 j~c ld+ 'J  .+d$, 
CI CI H H 

l 
I 

l 

et nous envisageons d'étendre cette étude à une série de produits de la mêne fa- 
1 

mille, déterminer dans la mesure du possible la structure des adduits obtenus 

par R.X. et carreler leur structure avec leurs spectres R.M.N.. 
I 

I 
- 







L'enregistrement de spectres R.M.N. au cours de réactions 

radicalaires (thermiques ou photochimiques) fait souvent apparaître 

des signaux présentant des intensités anormales : ces polarisations, 

provenant des produits nouvellement formés et d$s 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 système des spins nucléaires vers l'équilibre 

thermodynamique. 

Ces effets correspondent au phénomène de C . I . D . N . P .  et 

peuvent être de deux types : I 

- 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 
I 

faibles vers les champs forts. l 

En fait', on observe, la plupart du temps, une superposi- 

tion de ces deux effets (Schéma 1) . 
Nous allors rappeler ici, brièvement, 1 'aspect qualitatif 

du phénomène. Pour une Stude 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=- 





Le mécanisme des réactions radicalaires pouvant conduire à l'observa- 

tion de spectres C.I.D.N.P. e s t  décrit  par l e  schéma 2. 

La théorie, maintenant.généralement admise, es t  celle de la paire de 

radicaux développée par CI;OSS e t  .TRIFUNAC et infiépendamnent par KAPTEIN e t  

cûSEFNOm (encore appelée théorie CKO, des ini t ia les  de ces auteurs). 

Elle sui t  l'évolution d'un radical formé en solution came partenaire 

dans une FBire (R i  -RZ) e t  considère que la réactivité de cet te  paire radicalaire 

1 

dépend des états  de spin nucléaire de ses ccmposants. 

Ainsi cette paire peut-elle ê tre  créée .à partir  de précurseurs dans un 
l 

éta t  électronique soi t  singulet (S), soi t  t r ip le t  (T) ou à partir d'une rencontre l 

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

e t  nucléaires sont conservés au cours de l a  f o m t i o n  de l a  paire. Il est  égale- 

ment logique d'envisager que l e s  produits de "cage" ne peuvent provenir que de 

paires à l ' é t a t  S (état  a t t rac t i f ) ,  tardis que les  produits de fui te  proviennent 

eux de paires à l ' é t a t  T. En effet  ce dernier, étant un état répulsif, conduit au 

contraire à la separation des radicaux. 

Le f a i t  d'observer des produits de recanbinaison à partir d'une paire 

créée dans un é ta t  T et des produits de fu i te  à partir d'une paire créée dans un 

é t a t  S implique donc qu'une paire, dans un état S(T) à sa naissance, puisse passer 

dans un é t a t  T(S) au bout d'un certain laps de temps, ce prccessus ne s'arrêtant 

pas 12 e t  pouvant reconduire au bout du mSme laps de temps à l ' é t a t  in i t ia l .  
1 
I 

Ce mélange entre les  é tats  S e t T  es t  induit pir  la différence entre 

les fréquences de précession (ou de =R) des spins électroniques des deux ra- 

dicaux R; e t  5 de la paire. Cette différence peut ê tre  due à deux effets : 

- R; et R; possèdent des facteurs de LANDE g différents (interac- 

tion ZEEMAN) . 
I 

- L'interaction hyperfine'résultant des constantes de couplage 

électron-noyau (couplage hyperfin) . 
Ces deux effets  font que l e s  champs magnétiques locaux ressentis par 

l e s  spins ne sont pas identiques. L'équation suivante traduit l'influence des 

l 
1 

l 
1 

~ 
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1 

différents paramètres : 
l 

1 

1 

où A u représente l a  différence entre les  fréquences de précession 
l i  

i 
Il l e  facteur g du radical ~ 

a II l a  constante hyperfine de couplage i 
I 

I m I I  

i l e  nombre quantique magnétique 

l e  champ magnétique extérieur appliqué 

La théorie de l a  C.I.D.N.P. es t  basée sur l a  relation entre l e  mélange 

S - T* d'une paire e t  sa réactivité. 
1 

l 

~ * Remarque : En réalité l'état T,étant un état triplement dégénéré, va éclater 

en 3 niveaux sous l'action d'un champ magnétique externe : T+], T et To. Or les - 1 
y champs magnétiques tels que ceux utilisés en résonance magnétique de haute réso- 

1 lution étant beaucoup plus importants que les champs internes, les composantes 1 
l 

1 du champ hyperfin dans le plan XY seront essentiellement nulles, ce qui ne permettra l 

donc pas les mélanges des états T+] et T-l avec l'état S. Seul l'état T sera donc 
O 

concerné. 

L'origine des polarisations nucléaires observées e s t  l iée  à l a  probabi- 

l i t é  qu'ont deux partenaires d'une même paire de réagir entre eux. Cette probabi- 1 
l i t é  e s t  fonction du temps e t  dépend : ~ 

- du pourcentage de caractère S de cet te  paire, I 
l 

- de l a  proximité des deux partenaires dans l a  paire (contrariée I I 

par l a  di£ fusion) , I 

1 

- de l a  probabilité de réaction d'une paire de caractère S pur 
% 

(influencée, entre autres facteurs, par les  exigences stériques). 1 
L'origine des est encore fonction de l a  population des 

niveaux nucléaires dépendant elle-m&ne de l ' é t a t  i n i t i a l  de l a  paire (S ou T ) ,  

du signe de l a  différence des facteurs g (ng) des deux radicaux e t  des signes des 

constantes de couplage hyprf in  (ai). Les spectres,pour lesquels les  probabilités 

des transitions sont essentiellement dépendantes du terme Ag,rmntrent une exalta- 

t ion nette, c'est-à-dire que chaçun des signaux d'un multiplet es t  exalté par l e  même 
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par l'interaction hy-fine, on observe "l'effet de multiplet", c'est-à-dire 

qu'un mltiplet contient à la fois des raies en émission et en absoqtion 

(voir s c h h  II) . 
L'influence de tous ces facteurs est résumée du point de vue quali- 

tatif par les règles de KA,DTEïN (10) permettant de prévoir la polarisation 

des signaux obtenus p u r  un noyau i (mi), ainsi que la phase d'un multiplet 
(Imi . ) F r  un s y s t ~  de noyaux (if j) couplés au ler oïdre. 

13 

- Règle 1 : (effet net) 

(effet multiplet) 

Les signes de ces expressions sont donnés par le produit arithméti- 

que des signes des différents paramètres : 

= + Absorption (A) 

- - - Rnission (E) 

'mi, j = + Phase E/A 

- - - 
r m i f  j Phase A/E 

.t Quand le couple de radicaux est formé à partir d'un état T ou 

par rencontre diffusive de deux radicaux F. 
Fi 

- Quand le cuuple est formé à partir d'un état S. 

+ Pour les produits de cage (c) . 
E 

- Pour les produits de fuite (e) . 

( + Si les noyaux i et j appartiennent au même radical. 

i' - selon le signe des constantes hyperfines de couplage(déter- 
miné par R.P.E. dans le cas de radicaux libres stables). 



J. , , ( + ou - selon le signe de l a  constante de couplage nuclGaire 

(déterminé par R.M.N.) 

- Signe donné en désignant l e  radical portant l e  proton i 

m e  l e  radicai 1 ( les  valeurs de g sont obtenues à part i r  

de données R.P.E.) 

Ces règles sont vérifiL5s tant que : 

- uniquement deux groupes de noyaux équivalents seront pr is  

en considération, 

- . les précurseurs des couples de radicaux proviennent de l'un 

des é ta ts  S,T ou F, mais pas d'un mélange inégal de S e t  T 

P a  =emple, 

- les  spectres sont du premier ordre. 

Les renseignements que l 'on peut t i r e r  des spectres de C.I.D.N.P. 

sont de deux ordres : mécanistiques e t  structuraux. Ainsi, peut-on être in- 

formé sur : 

- Le mécanisme radicalaire de certaines réactions. 

- L'identité e t  les caractéristiques (en particulier la.mlti- 

plicité) de précurseurs radiealaires. 

- L'identité des paires p u r  lesquelles on observe une polari- 

sation et leur mode de formation. 

- Le niode de séparation des paires radicalaires et parfois l a  

durée de vie des radicaux. 

- Le signe des constantes de cwplage $perfin ou spin-spin. 

- La valeur relative d'un facteur g. 



- Le mécanisme de fomation d 'un produit donné. 

- L'observation directe dlintemi&iaires dimgnétiques 

instables de réactioas. 

- La relaxation spin-réseau de certains radicaux. 

L'importance des facteurs d'exaltation f a i t  de l a  C.I.D.N.P. une 

mé-e très sensible. La C.I.D.N.P.  a l 'autre avantage sur l a  R.P.E. de ren- 

seigner sur l e s  produits de- la  réaction eux-mC%nes e t  non pas simplement sur 

l e s  radicaux inte,maiaires qui puvent GU non prendre part à l a  réaction. 

Cependant, il faut rester très prudent quant aux intensités des 

polarisations observées, Cette question est  très importante pur savoir dans 

quelles proportions une zéactior. donnée se f a i t  par l a  voie radicalaire. En 

effet ,  dans certains cas il arrive que des réactions secodaires donnent lieu 

à des polarisations plus irnrx>rtmteç que l a  réaction principale (11). LR manque 

d'informations au sujet de l a  ciiffusion des radicaux en solution e t  de l a  va- 

riation des interact.ions d'échazge lors de l a  durée de vie du couple rend i n ~ -  

possible l a  prévision des exa1tatior.s des intensités spectrales. Il e s t  cepen- 

dant certain que la  plus large disponibilité des spctrcnnètres R.M.N. à trans- 

formée de bFûüFUE3 va stimler des é-t-udes quantitatives de cette sorte (12) . 
D'autre part, Pa technique du "Flow" permet à présent l 'étude à 

chmp mgnétique faible e t  de réactims très  rapides (13). 

L'utilisation caplémrntaire de l a  R. P.E. (qui renseigne plus sûre- 

m n t  sur l ' identité d'un intermédiaire radicalaire e t  qui donne, en particulier, 

accès aux paramètres a et g) e t  de l a  C.I.D.N.P. s'avère cependant Mispensa- 

ble p u r  p e m t t r e  d'élucider les  mécani,mes réactionnels de certaines réactions 

radicalaires. 

Hormis l e  proton 'H, d'autres noyaux ont également été  étudiés ei 

C.I.D.N.P., panni lesquels ont peut citex : l9 F, 13c, . 3 1 ~ ,  2 ~ ,  15* ( 1 2 ) .  

Enfin, on peut relever un phénmèile intriguant du mécanisnie par 

paires radicalaires e t  qui c m n c e  à peine à être  exploré : l'influence du 

champ magnétique sur le rendement de certaines réactions chimiques ou photo- 

chimiques (14  ) . 
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De nombreuses études ont été faites quant à la réactivité 

(thermique ou photochimique) de différents dérivés aromatiques 

vis-à-vis de radicaux trichlorométhyles. Cependant, la cmglexité 

et l'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. à 

l'étude du comportement photochimique de l'anthracène (et de 

quelques uns de ses dérivés) en présence de tétrachlorure de car- 
l 

bone pour tenter d'identifier certains de ces i~termédiaires, 

ainsi que leur mode de formation. 

Dans un premier chapitre, nous rappellerons les travaux 

réalisés jusqu!à l'heure actuelle sur ce sujet (études chimiques 

et spectroscopiques), alors que dans le second nous exposerons nos 

propres résultats et les informations mécanistiques apportées par 

1 l'application des règles de KAPTEIN aux polarisations observées 

sur nos différents spectres. 



L'anthracène es t  un hydrocarbure polyarcgnatique constitué par la 
L 

juxtaposition linéaire de t ro is  noyaux benzéniques. La numérotation des 

différents atanes de carbone se f a i t  de l a  façon suivante : 

Les positions 9, 10 (encore appelées m é s s )  sont t rès  réactives e t  font que 

l'anthracène conduit facilement à des carrposés d'addition. 

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

6,  7 sont l e s  positions C. 

I! - RÉACTION THERMlQUE DE L'ANIHRACÈNE AVEC CCLri= 

KCOYMAN e t  FABEN'HORST (1) r m c p è r e n t  , au cours de leurs études 

sur l 'addition de radicaux trichlorméthyles sur l e  n-hexadécène ou l e  sty- 

rSne, que l e  f a i t  d'ajouter des hydrocarbures c ~ ~ t i q u e s  aux réactifs précités 

retardait cet te  addition. Les auterirs attribuent ce phéndne 3 l 'addition du 

radical trichloraméthy~e(propagateur de l a  chaîne) à l'hydrocarbure aramatique,de 
prGf6rence 2 l'arrachement dll~ydrogène,en accord aVeCIwAl3SCH ( 2 ) .  Le ,riouveau radi- 

cal ainsi  fomé serai t  incapable de prolofiger l a  chaîne, c 'es t -à4ire  d'arra- 

cher un atane de chlore à CC14 pour conduire à (voir s c h h  1).  Il ressort 

de ces travaux que l a  réactivité des dérivés armatiques considérés e s t  liée à 

l a  valeur de l ' indice de valence l ibre l e  plus élevé (sur l a  p s i t i o n  la plas 

réactive) de ces mlécules. Cependant, l ' indice de valence l ikre  constit-;tmt 

essei~tiellement une propriété statique s'applique uniquanent à un Gtat station- 

naire de l a  molécule l ibre e t  il ne peut donner des renseiqneiint que sur 



(1) ' C C L ~  + DÉRIVC AROMATIQUE - RADICAL INACTIF 

(Incapable de donner une réaction du type ( 3 ) )  

S C H É M A  1 



la bute première étape de la réaction et non sur des étapes ultérieures . 
LEVY et %ARC (3) ont abouti à 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  (1 

Les produits de type (1) et (II) ont été mis en évidence (4 1 lors- 

que R était le radical cyano-2 propyl-2 (voir schéma 2). . , 
4 

Il a égaïemnt été mntré que la réactivité de dérivés de l'an- 

thracène substitué en position 9 est plus forte lorskpe le substituart est 

donneur d'électrons (5). D'autre part, c m  cela avait été prédit par 

KOOYMW (6), ces dérivés réagissent préférentiellanent en position 10, ce qui 

s'est trouvé confirmé par l'étude par C.I.D.N.P. de l'addition du radical cyario-1 

méthyl éthyl-1 sur le branio-9 anthracène (7) . Il y a cependant deux exceptions : 
' 1  

- L1at-gSy:hernent stérique de la résonance (pur un substituant 
nitro par exemple) . 

l 

- La présence d'atomes d'hydrogène labiles (canne dans le déri- 
vé 9-méthylé) conduit de préférence à des réactions sur les chaî- 

nes laterales plutôt que sur les positions méso (65% pour 35%) (8) .  

On pense que 1' état de transition pour 1 'abstraction d ' hydrogène par 
le radical trichlorméthyl doit fortement ressembler au radical libre interiné- 

diaire postulé (Kr CH2 ' . GILLIOM et col1 . (9) ont également conclu dans le même 
sens lors de l'étude du rendant de l'abstraction d'hydrogène en fonction de 

differents paramètrs d'orbitales ml6culaires. l 
1 





I I I  - LA R É A C T I O N  PHOTOCHIMIQUE - 

BOPiEX e t  ROiIATGI (10) ont mnt ré  que, lors de 1 ' irradiation de l'an- 

thracène (A) en solution dans le tétrachlorure de carbone (dms l e  proche U.V. ) , 
il se formait des diinsres ainsi  qde des produits de substitution du ciihÿdro-9,10 an- 

t h r acène ( schh  3).Le rendement quantique de réaction e s t  égal à 0 ,4e t  e s t  indépn- 

dant des concentrations in i t i a les  de l'arithracène. Ces produits sont ceperdant ins- 

tables e t  éliminent r a p i d e n t  une mlécule de chlorure d'hydrogène (Hel) pour 

corduire à des anthracènes substitués*. Le chloro-9 anthracène, formé de cet te  

facon, conauirait par une réaction ultérieure avec l e  solvalt (analogue à celle 

de l1antl.Yacène de départ) au dérivé dichioro. D'autres mdes d'élimination de 

H C l  (en part iculier  à puitir de ~ ~ 1 ~ 9 ~ u v e n t  conduire à d'autres tl-ps de pro- 

Suits  (plus ou moins condensés), qui rendent iqmssible une identification cm- 

plète  du résidu résineux obtenu après réaction. 

D'autre part, l'ar?Liracène singulet n'ayant pas réagi selon cet te  

voie p s s e  à 1' é t a t  t r i p l e t ,  conduisant au peroxyde d'anthracène de l a  mEme 

façon que si l a  réaction avait é te  effectuée dans l e  sulfure de carbone ( 1 2 ) .  

En plus, une part ie des radicaux formés au cours de l a  réaction avec l e  solvant 

serait iigalanent oxydée. 

L'échelle des réactivi tés pour des ccarq.osés polyarmatiques irradiés 

en présence de CC14 e s L  voisine de cel le  établie pur ces &es ccaiq?osés lors- 

q u ' i l s  réagissent à l'état fondamental (13). ~ e ~ e n d a n t ,  s i  ces co rpsés  aqiss-nt 

toujours c m e  des intercepteurs de radicaux l ibres  (1)a) , ( 3 ) ,  l e  ccxnporterrient 

part iculier  du naphtacène dans l a  sé r ie  étudiée a amené à penser que l a  réaction 

pouvait être dans ce cas l a  réaction de photolyse sensibilisée de CClo : 

plutôt  que ce l le  d'arrachanent d'un atane de chlore à CC14 par le dérivé arcma- 

t ique (10) . 

* E. de BAPSETT et coll. ( 1 1 )  ont montré que la présence d'atomes de chlore s u r  

les positions a ou B reridait moins facile le rztablissement de la structure 

aromatique et qu'elle diminuait la réaction d'addition sur les positions 9Gso. 

%a En conduisant Z des dérives posscdani le groupement = C C 1 2  en ~osition 10, par 

exemple à partir du chloro-9 trichlorom6tfiyl-10 dih~dro-9,10 anthracènc. 



hg 1 * A - A  

+*C CI3 (capable d 'absorber 

Condensation en produits 

d i  et polynucléaires 
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~ h l o r o - 9 -  anthracene (+anthracène) 

I 

Dichloro-9,lO- anthracène 

SCHEMA 3 



I V  - L ' I N H I B I T I O N  DE LA FLUORESCENCE DE LIANTHRACÈNE PAR CCL~+- 

L'étude de l ' inhibition de l a  fluorescence de l'anth~acène par CC14 

e s t  un phéncanène bien connu e t m n t r e  que son efficacité dé@ de l a  longueur 

d ' onde ( A )  , aulsi que du solvant uti l isé.  Deux hypothèses ont é té  avancées q u a t  

à son mécanismr : 

- NApVI e t  LEITE (14) pensent que cette inhibition serai t  due 

à une interaction mléculaire entre l e  fluorophore (A) e t  une mlécule voisine 

d ' inhibiteur (Q) , alors que le f luorophore se trouverait dans son deuxième ni- 

veau électronique excité singulet non vibratoire (S2). Cette interaction se 
1 2 + 2 -  traduit par l a  formation d'un exciplexe du type ( A Q ) . Ceci suppose donc 

que l ' inkibition de l ' é t a t  excité par formation d'exciplexe ne puisse se faire  

uniquement que lorsque l'excitation corduit à S2, d'où l ' e f fe t  de longueur 

d'onde confirmé par une constante d'inhibition supérieure obtenue en peuplant 

S2 à celle obtenue en peuplant l e  premier é t a t  excitg S1. 

- Bien que cet te  explication so i t  séduisante e t  également propo- 

sée par WTER e t  a l .  (15) p u r  l 'interaction entre d'autres fluorophores e t  hy- 

drocarbures chlorés, LEWIS e t  WARE (16) ont mis en 6vidence l a  présence ae cm- 

plexes à l ' é t a t  fondamental (dans des solvants polaires ou non) e t  attribuent 

l ' e f f e t  de longueur d 'ode  à une ampétition p u r  l'absorption de l a  lumière 

entre ce mnplexe e t  l'anthracène non ccmplexé. Dans des conditions favorables, 

l e  c q l e x e  passerait dans un éta t  excité qui ne sera i t  pas forcément celui 

ayant l a  plus basse énergie. 

D'autres études (17,18) ont mntré  que l'inhibition de l a  fluores- 

cence de l'anthracène par CC14 augmente avec la constante diélectrique (E )  du 
f: solvant e t  avec l a  tapérature (dans l a  gamme 20 à 60°C). Il a été  constaté 

que l ' inhibition nécessite une énergie d'activation supérieure dans l e  cyclo- 

hexane ( E  = 2) que dans l'éthanol ( E  = 2 6 ) ,  où effectivement l'énergie de 
%5E l'exciplexe postulé par LEITE e t  WVI es t  plus basse grâce à sa stabilisation 

par interaction coulcimbienne d'après l'équation de WZLLER (19). Cependant, cette 

eneïgie e s t  toujours comprise entre les niveaux S1 e t  S2 de l'anthracène. Or, si  

* La plus f a i b l e  inhibition dans l e  benzène s'explique aussi par l a  p l u s  courte 

durée d e  vie des molécules excitées d'anthracène dans ce solvant (18) .  

u L ' i n h i b i t i o n  est Zigalement favorisée quand l ' a f f i n i t é  é lec t ronique de Q est 

plus forte (14,18). 



c'est une conswence d'un transfert d'électrons, l'inhibition par CC14 d'une 

mlécuie d'anthracène dans son état excité S1 ne peut &ffectivement avoir lieu 

sans activation themxique (passage de S1 à l'exciplexe). Par contre, si l'an- 

thracène se trowe sur son état S2 , l'activation n'est plus nécessaire. 

Cqndant, un point s e l e  mettre en doute la crédibilité de l'hypo- 

thèse de IXiTE et NAQVI : la durée de vie de l'état S2 est-elle suffisante p u r  

perniettre à l'anthracène de réagir avec des molécules voisines d'inhibiteur ? 

RICHARDS et RICE (20) l'ont estimé à 10-l~ s et donc insuffisant pour permettre 

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

serait plus importante et l'inhibition ne pourrait s'expliquer que par la pré- 

sence de canplexes prééxistant à l'état fondamental (16). 

Le problème est de savoir si cette inhibition de la fluorescence de 

l'anthracène par Cl4 se manifeste par une réaction photochimique ou non, c'est- 

à-dire de préciser si la réaction de l'anthracène avec CC14 concerne l'état sin- 

gulet ou l'état triplet de l'hydrocarbure. Or, ce point n'est pas encore bien 

éclairci. 

A propos d'études sur l'influence de la terrrpérature et la polarité 

du solvant utilisé, B O W  (17) a montré que pour les dérivés a ou B substitués 

de l'anthracène, l'inhibition par CC14 serait essentiellement liée à un croise- 

ment intersystème siquiet-triplettalors que celle des dérivés rnéso-substitués 

procederait plutôt par une réaction chimique. D'autre part, l'inhibition de la 

fluorescence par le bmmbenzène serait égalment due à une inversion de spin 

(effet d'atm lourd) . 
Or, bien que HAE?DWICK (21) aitcondu par flash spectroscopie qu'il 

paraissait vraismblable que la réactionseprcduit totalent à pxctir de 

l'état triplet de l'anthracène, les constatations suivantes -ilettent de penser 

que tout au mins l'état Tl n'est pas concerné par une réaction chimique : 

- Des expériences de photosensibilisation de l'état triplet de 
l'anthracène (5 = 42 kcal) par du biacétyle (5 = 57 kcal) 

1 
1 

n'ont corduit à auw résultat (13) . 



- La conçamniation d'anthracène diminue avec l'augrrientation de la 

concentration en brmbenzène dans le milieu (e f fe t  d ' a t m  

lourd) . Les m h e s  auteurs (22) ont conclu que 1 ' inhibikior, 

au cours de l a  mei;ne expérience de  la m i t i é  des é t a t s  t r i p l e t s  

était le r é s u l t a t  d'une dégénérescence non radiat ive sans 

réaction chimique. 
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ETUOE PAR C,  I , D a  14, P ,  DE LA PhOTOREACTIOIi DE LiAWTHRACEliE 
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1 - RESULTATS - 

Les spectres de C. I .'D.N. P. obtenus lors de 1 ' irradiation de 1 ' anthra- 
cène (et de ses dSrivés) avec dir'férmts halogiinmé+mes sont donnés -s les 

figures 1 à 5. Dans chaque cas, le solvant est l'acétonitrile-dj, (A) représen- 

te le spectre avant Urradiation, (B) le spectre pendant irradiation. Les diffé- 

rents tableaux donnent l'attribution des raies R.M.N. ( 6  en pp, réference in- 

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

1' - ANTHRACENE + CD CH - 
3- 

lorsqu'on irradie de l'anthracène dans de l'acétonitrile-dj, on 

n'observe aucun phén&ne de C. 1 .D.I.J.?. , mais uniquemnt l'accxhdation de 
dimère, camrie dans d' autres solvants (chlorof onne, benzène par exqle) 1 ) . 
La stnkture de ce dimère est la suivwte : (voir 5 II. 3) . 

t 

2 - a) ANTHRACENE + CD3CN + CC14-- (Voir figures 1 et 1' et tableau 1) 

Nous avons retenu les critères suivants ;.ur l'attribution des 

différents siçnaux observés lors de l'irradiation : 

- Les raies.correspondant au dichïoro-9,10 dihydro-9,lO 
anthracène ont éta cornparées à celles d'un khantillon authentique (cf. 111.4). 

- U s  raies correspondant à un hydrogène p r t é  ~.c un carbone 

substitué par un g r o u m t  tricl1lorm6thyle ou un a t m  de chlore ont ét6 

attribuées m q t e  tenu du giissunent'chimigue entraîne par la présence de ce 
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I grqxment  dans des ccani.sés de structure analcg-ue (2) .  

&si, Ctans m e  mlGcule de Eii-phenyMthane (déjà ut i l i ç6  lueur la 

carparaison de glissgrmnts chimiques dans les &'Iy&o-9,10 mtiracènes par 

d ' aztxes auteurs) (3 ) , on peut chiffrer cet te  inilwnce à 1 ~p envircn pour 

Cl3. Dans le rrG.rL= taps, ce l le  de C l  est de 2 , l  ppx (cf. tableau VI).Ces 

donne-es sont donc en accord avec la p ç i t i o n  des signaux observés. 

- D'autre part, il est bien connu que, dans les dihyclco-9,10 anthra- 

cènes,le cycle central ~ s s C e  une ~ o ~ i p r a t i o n  pseudo-uteau e t  qu ' i l  existe 

4 diastéréoisanères dif iérents pur ce type de dérivés tétrasi ibst i tui .~ (4): 

R2 

r - 4: .. 
R3 R4 

R2 . 

IPT C 

e E 
R 

Remarque : Dans l e  ca s  où R (ou R,-)serait  i den t ique  à Rg(ou R4),nous avons 
1 L 

b i e n  s û r  l a  forme ( I I I )  i d e n t i q u e  à l a  fornie ( I V ) .  Nos s p e c t r e s  é t a n t  enre-  

g i s t r é s  à 4 5 O ~ ,  il e s t  log ique  d ' env i sage r  une r a p i d e  in t e rconve r s ion  "pseudo- 

bateau-pseudo-bateau",de s o r t e  que l e s  conformères r e s p e c t i f s  ( I ) ,  ( I I )  e t  ( I I I ) ,  

(IV) ne  s e r a i e n t  pas  d i f f é r e n t i a b l e s  pa r  R.M.N.. On o b s e r v e r a i t  a l o r s  une pos i -  

t i o n  moyenne du s i g n a l  de résonance.  Cec i  a  é t é  remarqué dans l e  ca s  où 



TABLEAU 



R ,  = R = H (3). Par contre, quand R I  = R3 - 3 un groupemect alkyle, la posi- 

tion d e s  signaux correspondant à ce groupement alkyle permet alors de distin- 

guer l e s  conformères ( 4 ) ,  et d'autant p l u s  nettement que le groupement a l k y l e  

est plus important (cf. dérivé monométhylé 9 I . l b ) , ( 5 ) .  

Considérons à ;?résent l a  situation des protons dans les içonèl-es 

c i s  e t  trans : 

Pour plus de clarté dans les S C ~ ~ ,  naus ne représenterons, 

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

A priori, pour des raisons 

trans 
_1_4 

el- 

d ' e n c a m b m t  stérique, dans 

l'isamère cis ,  l e  confomère d i p s e u d ~ t o r i a l  es t  plus stable que Ic dipseu- 

doaxial. Les protons axiaux, se trowant dans l a  région positive & cône de 

blindage des noyaux aramatiques, doivent donc apparaître à champ plus Pîut que 

l es  protons équatoriaux situés dansale plan du cycle et donc déblindés par le 

c-ant de cycle et  déplacés vers les chimrps faibles (6) . En conséquence, les  

protons de l ' i s d r e  cis (étant de préférence en position pseudoéyuatoriale) 

doivent apparaître à champ plu..; f ork que ceux de (cf. tableau I 



La longueur des flèches indique l e  confonnère, a prioqi, l e  plus stable de 

chacun des deux isaères. Dans ces conditions, on p u t  constater cpe le proton 

adjacentà un groupment CC13 sera préférent iel leni t  en position pseudoaxiale, 

que ce soit dans l'iscanère c i s  ou trans. Son c;lissement chimique sera donc le 

nieiw (ou t rès  peu dizférent) dans les  deux cas. Par contre, p u r  l e  proton adja- 

cent à l ' a t m  de chlore, il se  trouvera en position so i t  pseudoaxiale ( c i s ) ,  

so i t  pseudoéquatoriale (trans). En conséquence, il sera déblindé lors du passage 

de l'un à l 'autre i m è r e  (c is  -t trans), son gliss-t chiwique dans chaque cas 

étant t r è s  voisin de ceux observés dans l e  dichlore-9,10 dihydro-9,10 anCLJnracène 

(cf. tableau 1) . 
D'autres obsqa t ions  nous ont égalerrent permis, so i t  de justi- 

fier ces attributions, soi t  d'éliminer d'autres 5ventualites. En particulier : 

- L'allure génerale du spectre obtenu en remplaçant CC14 

par ml3& (cf. L i g u r e  4) L t a n t  l a  &LE e t  l e  f a i t  que seules les  raies situGes 

au-delà de 6 p p  subissent un glissement chimique ( les  raies vers 5 ppil étant 

pratiquanent inafjfectges) ,con£inili que les  raies à 5 pp1 se rapportent 2 m-protmi 
adjacent à un groupçnent trichlorcx~~&thyle e t  les  raies au-delà de 6 pFn à un pro- 

ton adjacent à un a t m  de chlore, ou de brame selon le cas, ce dernier incluisant' 

un déblindage supplémentaire (cf. tableau VI ) . 



- Nous aurions pu également envisager l'observation de 
signaux correspon&nt à des produits de réactions secondaires. Si l'irradiation 

de cizloro-9 mth.racGne (formé par déshydrohalogénation des proàuits primaires) 

( 7 )  dans CD3CN + CC14 dome également lieu à des effets de C.I.D.N.P., ceux-ci 

ne peuvent provenir que de capxés du t y - s  : 

M CCI, 

car on n'y retrouve aucun des signaux qui sont observés avec l'anthracène. 

- De mer;ie, l'irradiation du dimère ponté de l'anthracène 

(cf. § 1.1) dans CD3CN + CC14 conduit à ÿn résultat négatif. 

- La forrration de noyaux condensés au cours Ze la réaction, 

et en particulier de bianthryl-9,g1,aurait pu également conare à des proddts 

secondaires d'adaition, came le chloro-9 anthxacène. Une îrradiation de ce 

dimère est Cqalaent négative. 

- 11 est enfin fort peu probable que les dimères dihydro 

postulés par EDWH (7) du t y p e  : 

H CCI, 



-4 8~ 

conduisent à des e f fe t s  de C.I.D.N.P.. Etant donné leur z m k  de f o m t i o n  

(probablen-ent duplication de deux radicaux identiques ou trss peu &Z2érentsr 

donc ayant des facteurs g voisins ou &YIE égaux) ils ne devraient m e r  qu'à 

l des e f fe t s  de multiplets jamais observés sur ncs s-es. 1 ~ - i y 3  CtaRS l e  cas 

oG les protons mqu6s d'une é to i le  conduiraient à un efzet  net, leurs pola- 

risations seraient inverses (signe de Ag opposé) e t  s'annuleraient si leur 

glissaient chimique était identique. 

Remarques : 

- Les signaux en absorption (voir 911-4) à 6,45 ppm et 6,75 ppm ne 

sont pas.visibles tout au début de la réaction (fig. 1) et n'apparaissent que 

l lorsque l'intensité des pics voisins en émission a diminué (fig. 1'). La base 

de ces derniers pics étant très large à leur apparition, il est vraisemblable 

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

- Les signaux de la zone aromatique montrent également 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 discussion, sur le comportement du signal à 8,40 ppm correspondant aux '  

protons en -9 et -18 de l'anthracène. 

- Le signal à 5,10 ppm se situant dans la région du glissement chimi- 

que d'un hydrogène adjacent à un CC13, nous l'avons attribué au dihydro-9,10 

bistrichlorométhyl-9,10 anthracène. 

- 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 être attribué 

aux différents conformères de chacun des conposés précités. 

b) Néthyl-9 anthracène + CD,CN + CC1, : Voir figur-e 2 e t  tableau II. 
d 

I;es produits obtenus sont lessuivants par corrélation avec ceux 

observés p r é c é d m t  : 
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L e s  glissements chimiques sont donnés en va leu r s  d e  !?!+pi-3- 

n. o. polarisakion non observable 

SCHEMA 1 



CI 
trans 

CH, 

Les  glissements chimiques sont donnés e n  vo leurs  

de 5 p p m  01;: 
i l L i i  

n.0.  po la r i sa t ion  non obse rvab le  O 
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Tous les iscgnères envisageables sont représentés sur le s c h k  1. 

Nous retrouvons, dans l a  zone de 5 à 7 pi-î, les signaux correspondant au proton 

en -10 e t  analogues à ceux observés dans le cas de l'arlthrzcène. 

Dans la zone de 2 à 3 p-ii se si tuent  l e s  signaux c c r r e s p r , k t  aw- 

m5thyles adjacents à un chlore ou un trichlormEtthyle dans ïrII*GL-l-9 ditrj&o- 

9,10 anthracène. D' autre part, dans le cas du p d u i t  (1) on coizstate que les  

confoxmations ?r ivi lQi&s de chaque ismère (c is  et  tram) placent le méthyle, 

soit en p s i t i o n  pseudoaxiale ( ismère  c i s ) ,  so i t  en p s i t i o n  pseucrlo6quatoriale 

(iscfnère txans). Par cons&pent, le  premier sor t i ra  à char;iq? plus haut que l e  

second. Par contre, dans les conformations défavorisées, l e  mgthy'le de l ' iço- 

mère c i s  devient pseudoécpatiorial et son g l i s s a m t  chimique se déplacera vers 

l e s  chaïps faibles (-très proche du méthyle ~~seudo6qmtorial de lliçmGre t~ar?.;) 

e t  inversement pour l e  méthyle de 1' iscanère trans qui en plus subira 1 ' l-nf lu- 

ence du chlore en -10 (son g l i s s e n t  sera cionc t r è s  proche du méthyl pseucic . 

axial de l'isomère c i s ) .  On explique de ce t te  façon l e  d6doubla;lent des pics 

centrés sur 2,30 e t  2'85 pp, dédoublemnt qu'on ne retrouve plus avec le dicldo- 

ro-9,10 dihydro-9,10 diméthyl-9,10 anthracSne à cause de l a  symétrie retr-ouvée de 

la ralécule (voir sch- 2) . Pour le minposé (III) , mus aurons p w  chagire iso- 

mère un confomère f o m n t  privilégié (à cause de la grcissCxr du g r~ r~an . en t  

CCl3) e t  dans chacun de ces ccnfolnleres le méthyle sera en position pseudo- 

axiale, ce qui induit un blindage s u ~ l é r e n t a i r e  e t  explique la position cen- 

trale de son signal (2,7 ppn) par rapport aux signaux précedents. Ehfin, les 

d t h y l e s  du ccarrposé (II) ne sont pas observables, à cause du radical pr6wrseur 

l u i  donnant naissance (voir discussion) . 
Par rapport au spectre obtenu avec l'anthracène, des raies suppl&~=- 

taires sont également apparues. En particulier, on peut voir cel les  comespfi- 

dant au W r c  p n t é  (cf. 1-1) du rnéthyl-9 anthracène, iden t i f i t i ?~  avec cel les  

d'un échantillon authentique, i solé  lorsque l ' i r radia t ion est mnduite dans 

CX3CN en absence de CC14 (voir 5 11-3) . E l l e s  sont peu intenses. La préserice 

d'un si-cjnal à 5,7 ~ p m  correspnd au méthylène du c i z l o r ~ t h y l - 9  anthracène (8) . 
A 4,15 p p  nous observons probablement le méthylène'du trichlorar~éthyiméthyl-9 

anthracène. A 6,70 j p - ~ ,  il pourrait s 'agi r  de protons aramtiques de dérivés 

dihydro mentionnés plus haut, carme l ' a  montré PEDFORI) 



I c) Diméthyl-9,lO anthracène + m,CN + CC1, : (Voir  figure 3, tableau III) 
J 

I Nous n'observons pas dans ce cas l e  s p c t r e  du dinière lorsque l a  rbc- * 
t ion est faite en &serice de CC14 . Nous reea-ouvom par contre, en sa présence , 
l e s  signaux des mSthyles adjacaqts à un chlore (qui ne sont plus dédoublSs à 

cause de la symétrie de la mlécule dans ce cas) leur signal correspondant à une 

l p s i t i o n  moyennefet à un trichlorométhyle (voir s c h h  2 ) .  

A 5,70 p p  et 4,15 p p  nous retrouvons les méthylènes du méthyl-9 

chlorcgnéthyl (ou trichlorcanéthyMthyl) -10 anthracène (8) . mûiru3, 2 6,70 p 

on retrouve le pic déjà observé dans le cas du méthyl-9 antàracène (9), 

3' - SPECTRES OBTENUS EN FRESENCE D'AUTRES HALOGENO,h.IETHANSS - 

2) CC12Br : (Figure 4 ,  tableau IV) 

L'allure générale des specJ~es obtenus dans ce cas est identique 

à ce l le  observée avec Cl4, le s  polarisations étant cependant mins intenses 

( e x c e p t .  ce l le  vers 5 p p  en absorption dans le cas de l'anthracène). 

Les signaux correspondant à un hydrogÈine adjacent à un a t m  de 

br- (tableau IV)  subissent, par rapport à ceux q u i  l ' étaient,  avec El4, à un 

chlore, un glissement M q u e  (= 0,3 ppn vers les charrq?s faibles)  en accord 

avec celui  observé pur les dérivés du dipnénylmethane (tableau V I ) .  

Par contre l e  remplacmnt d'un chlore par un brm en B des hydro- 

gènes d'un mRthyle a une t r è s  £aible influence sur le glissement c h i m i p  de ce 

méthyle (10) . 

I D e  m&e, les méthylènes des b r d t h y l  anthrackes sont attribués 

I par capxaison avec les données de la l i t t é ra ture  (8) (Pour ArCf.12Br Ou H3CU 

t Les signaux du produit de départ montrent cependant des polarisations. 
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Remarque : Dans le cas de l'anthracène le pic sttribué à l'isomère cis (6 ,60  ppm) 

du dibromo-9,10 dihydro-9,IO anthracène est plus intense que celui attribué à 

l'isonère trans (6 ,95  ppm) qui est, a   rio ri, le moins stable. Cet effet n'est 

pas aussi net dans le cas du dichloro-9,10 dihydro-9,10 anthracène cis et trans. 

Ceci peut être attribué à l'encombrement plus important de l'atome de brome par 

rapport à l'atome de chlore, défavorisant plus nettement l'un des isomères. 

b) CBr, : (~igure 5, tableau V) 

On re t rowe une nouvelle fois  l ' a l l u r e  générale des çpee+;res observ5s 

avec CC14et CC1 %Le signal d'un proton adjacent à lm groqenmt  tribrcmméthyle 
3 

(5,35 p~%n dans le cas de l'anthracène) e s t  légèrement dêplacé vers l es  champs 

plus faibles p x  rapport à celui  qui e s t  adjacent à un t r i c h l o r d t h y l e  (5 ,15  p p )  . 
Il faut  également constater que les signaux des cis e t  trans disr- 

9,10 d ihydro -9 , lO  anthracGngsubissent une influence de solvant (passage de CCI3Br 

à CBr4) vérif iée en irradiant un mélange anthracène + CD3CN + CCljBr + CBr4. 

On n'observe aucun e f f e t  de C.I.D.N.P. dans ce cas, les spectres 

obtenus étant  identiques à ceux enregistrés avec CD CN seul,  
3 .  

Aucun e f f e t  égal--nt. 

- ESSAIS DE SENSIBILISATION ET D ' I N H I B I T I O N  - 

Dans l e  but de confimer la multiplicité de l ' é t a t  excité de l 'an- 

thracène (et de ses dérivés) donnant naissance au couple principal, nous avofis 

repr is  les mêmes expériences en présence de pérylène, rubrène e t  biacétyle. 

a) Pérylène : 

Ce carnposé, ayant son premier é t a t  excité singulet à un niveau d'énex- 

g i e  ( 65,6 kcal.mleel) (11) inférieur à celui  du prenier é t a t  singuiet de 1' an- 

thracène (ll), peut ê t r e  u t i l i s é  cc~ne inhibiteur de singulet. 
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Pour cela, nous avons utilisé un? filtre permettant d'irradier lkq- 

l tbra&ne sans irradier le pé,-ylène. Nous avons alors observé les rri%ws çpce+,-cs 

I de C.I.D.N.P. avec u;?e diminution des signaux en  émission à 5 p, 6,33 pp̂ .; et 

1 6,63 ppm. Pa r  contre, les signa& en abarp+-ion à 5,45 p p  et 6,75 p ~ a n  ne sont 

,pas affectés. 

I b) Rubrène : 

-1 
Ce cariiposé,ayant un 6- txiplet de tres basse énergie (25 kcal-mle 1 

(12), est utilisé canne inhibiteur de triplet. L'emploi du m%e filtre que pré- 

céderLwnt (qui fait que 1- rayorn-nt est uniquemsnt absorb6 j+r 1 'anthracèna) 

permet de constater que ce sont cette fois les pics en Cmission qui sont inaffec- 

tés alors que l'on n'observe plus les pics en absorption (r&m après diiiution 

de l'intensité des premiers) . 

Ce caenpsé est utilisé camne sensibilisateur d'état tri~let et nous 

avons aïployé dans ce cas un filtre pzmttant l'cabsorption de l'énergie par ce 

dernier et non par l'anthracène. L'état excité triplet du biacétyle (57 kcal .mle-l) 

(il) se situe entre les états T~ et T2 de l'anthracène (respedivment à 42 kcal. 

m l 8  et 72 kcal-mle-l) (11) . Dans ce cas, on n'observe plus dlef fets de 

C.I.D.N.P. . Néanrmins, il y a transfert d'énergie du biacétyle vers le Tl de 
l'anthracène ; en effet, les signaux de C.I.D.N.P. observés pur  le biacé3le en 
présence de CC14 (13) sont inhibés par l'addition d'anthracène. De ce fait, si 

un état triplet de l'anthracène intervient, il s'agit probablement de Ts (14). 

Remarques : 

-  utilisation d'acétonitrile non deutérié corne solvant ne change 
rien aux spectres. De même, l'irradiation d'acétonitrile (deÙtérié.0~ non) en 

présence de CC1 ne conduit également à aucun effet de C.I.D.N.P.. 4 ' 
- La présence de D O dans l'acétonitrile deutérié est apparente au 

2 
fur et à mesure de la progression de la réaction. Son signal interfère en parti- 

culier avec ceux situés dans la zone de 2 ppm et 3 ppm (lors dè l'irradiation 

des dérivés méthylés). . Ce signal se déplace vers les champs faibles dans 

le même temps. Ce glissement est lié au dégagement dfHC1 aucours de la r6action 
* 

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

le spectre de CD3CN avec des quantités croissantes de HC1. 

R Modifiant ainsi le pH de l'échantillon. 



- Les concentrations respectives en halogénonéthane et en dérivé 
aromatique n'influent pas sur les intensités relatives des différents signaux 

l 0  - PARA,VETRES UTILES A L'APPLICATTON DES REGLES DE K.APTEIN - 

Trois e s  de radicaux peuvent se f o m  au cours de l a  réaction 

étuüice : 

R CI (Br)  

a c  ( Y )  

avec  R = R ' =  H ou R 3 R 1  3 CHg 

Les deux premiers n'étant pas décrits jusc;utà présent dans l a  l i t térature,  

il e s t  néannioins raisonnable de faire l e s  hypothèses suivantes : 

- Le facteur g de *CCl3 étant égal à 2.0391 (15) (ce qui est 

une valeur élevée) est supérieur à celle de l a  plupart des raüicaux l ibres : 

l e  facteur g du radical diphénylméthyle par exenple, dont l a  structure e s t  

voisine de celle de R i  ou R; étant égal à 2,C025 (16) , il es t  tout à f a i t  

vraisemblable que les  facteurs g de R i  e t  R;, tout en étant peu différents * 

l 'un de l 'autre, soient inférieurs à 2 . a % .  

- Le signe de l a  constante de couplage hyperfin pour l'hydro- 

gène (dans l e  cas où R' = H) adjacent au carbone portant l 'électron l ibre sera 

négatif c ~ m ~  pour $2 &I où. 41 < O (16). 



- Le signe de cette m%e constante sera par contre posit if  p0.c~ 

un hydrogène porté par wi C1, (dans le cas où R' = 9) , puisque plac6 en c du 
3 

ca rbne  portant l 'électron l ibre.  

z 0  - APPLICATLOKS DES REGLES DE KAPTEIN AUX LOLARISATIONS OBSE3VEES -- - 

Nous interpréterons uniquement, dans un premier temps, l es  spectres 

en présence de El4. Les  résul ta ts  ainsi  obtenus seront éter,rC~s aux spctres 

observés avec CCl3?r et CBrq(étant donné leur analogie zvec les  précédents). 

Nous ne corlçidèrerons tout  d'abord que les  signaux corre,~~,ndant aux 

p l a r i s a t i o n s  l e s  plus intenses au cours de la réaction avec l'anthracène. BI 

p s t u l a n t ,  a accord avec IShT2.l ( 7 ) ,  que l a  paire de radicaux principaie de l a  

réaction est l e  couple Ri/'CC13 e t  qu'ellz se tsrauve dans UT B t a t  singulet, 

ccam mus l'avons vér i f ié  par des expérienas d'inhibition (cf. 5 I I - 4 ) ,  nous 

pcus~ns, en considérant l e s  polarisations observées, proposer le s e h h  réaction- 

nel IA. 

Les plariiations calculées à par t i r  de ce schaiia sont en accord avec 

celles obsmrées @rim?ntalmnt  c m  l e  m n t r e  l e  tableau 1 

S i  l a  formation de l a  paire A résulte c e r t a i n m ' t  de 1'-Astence 

d'un corplexe à 1 ' état excitéX singulet entre 1' anthracène e t  CC14 (cf. chapitre 

précédent), l a  fornation des paires 16 e t  C peut résulter  de plusieurs voies 

paxmi lesquelles il nous est irrpssible de choisir (voir schéma 1 1. E 

D'autre part, l'observation du signai des protons en -9 e t  -10 de 

l'anthracène de départ nous conduit aux remrques suivantes : 

- En début de réaction il présente un e£fet  de "broader,ingn 

(élargissement de la raie) qui peut être interprété (17) so i t  par un éeharige 

d'Saiergie entre une mlécule d'anthracène à l'état fontbmmtal e t  une autre à 

l ' é t a t  t r i p l e t ,  
3 % 3 % 

A. + A .-> A + A. ( 7 1  

* ~orsqu'on remplace l'acétonitrile (E = 3 7 , 5 )  par du benzène ( E  = 2,3) ou CC14 
pur ( e  = 2,2), les effets de C.I.D.N.P. observés sont beaucoup moins nets et 
plus complexes. Dans le méthanol ( E  = 3 2 , 6 )  on retrouve les mêmes spectres,aux 
glissements chimiques près. 
Les essais avec CHC13 et CH2C12 (à la place de CC1 ) ont été négatifs, pcoba- 4 
blement parce que l'anthracene ne peut former de complese avec ces composés. 







soit pa- échange d'électrons eiitre un ion e t  l a  mlécule neiitre. 

Nous verrons dans la suite de l a  discussion (§ 11-4) que nous =rea 

cinxmés à penser qu'une partie de l a  réaction concerne pmlxhlenaent l ' é t a t  tri- 

?let  de l'anthracène e t  qu'en conséquence un prccessus de type i 7 )  peut t r è s  

bien in- au cours de la réaction. 

- E h  f in  Cie réaction, il présente une absorption exaltée corres- 

p d a n t  à l a  re fomt ion  de l'anthracène à partir de la paire B, par dismuta- 

tion des radicaux. 

Les deux effets se supeqcsent probablmt,mais l e  second pr6dad- 
3 nera Cvid-nt lorsque l a  concentration en espèce A dhrinuera ou sera fai- 

ble, à savoir : 

- en fin de réaction, 

- en présence de rubrène, inhibiteur de t r iplet .  

b) Méthyl-9 anthracène : 

Dans ce cas nous pouvons distinguer deux types de réaction : 

- L'un correspondant à l a  réaction d'additicn du solvant sur les  

positions méso. 

- L'autre conduisant à des amposés de substi-tution par le sol- 

vant du groupement méthyle latéral. 

S i  le mécanism de l a  réaction d'addition e s t  identique à celui 

observé avec l'antbracène (voir u c h d  II), il faut cept̂ ndant reiicper i c i  

que l e  radical mthracéryle peut se forrrier de deux façons, l'addition préal-a- 

ble d'-un a m  de chlore pouvant avoir l ieu so i t  en p s i t i o n 4 ,  soit  en psi- 

tion -10 : 







Dans le cas du radical 1-, l e s  e f f e t s  de C.I.D.X.??. ne seront visi- 

bles crue 5.': l e  proton en -10. Pollllc l e  radical 2-, s e d  L s  ~ j ~ q - w ~ t  n6tir~l.e 

mnCkera une polqrisation. Le s y s t h  mnsti tué  p.^ le noFu cenilrai n'éta~r, 

p s  mjugué ,  il e s t  en e f f e t  ~ , r o W l e  F e  I ' E ~  £et ae C, I .D.E . T .  mit t ~ - ? ~ - -  
2 mis juqd'en p s i t i o n  para a 

En caparant  l e s  intensités respc t ives  des différents signaux, if_ 
-v-;F=\- n o u  e s ~  Lmgmsçible c?e d ixe  qi;e1 est l e  radical qui se f o r r ~  de façon p A LLL 

rentiel le,  bien que 2- soit, a pr ior i ,  Le plus stable et q u 9 I i v W ~  et coll. 

(18) aient  &alment conclu dans ce sens l o r s  de l 'étude PX C.T.D.N.2. de 

1' addition du radical q~ano-1 m6thyléthLyl-1 sur l e  bro:w9 aqtn*acène. 

Quant 2 l a  réaction de suhstitv-tion, nom ~ W Q L ' Z S  f a i re  l e s  rermi;r- 

 ES suivantes : 

- Dans l e s  trab-a-hy réalisés j u s q '  à prêseiit s-tl~: ce su jet ( 19) , 
les a u t e u s  propsent  que la prernigre ê t a p  s o i t  l 'arrachment d'un a t m  

d'hydrogène par 'CC13 : 

f $. 
m3 + -ml3 -+ + <ii C l 3  

Dans ces con&tions, la seule paire radicalaire concevable e s t  la  paire 

k C H 2 * - ~ ~ l 3  formée par rencontre diffusive des radicaux ainsi crss. 

Cette paire peut conduire au produit de cage -El3 avec Cie 

l 'abwrption exaltée (P  calc. = + + - - = +) p u r  les protons m E ~ L l é n i c ~ ~ ~ s  

(ce qui est effectivemat observé p u r  le p ic  à 4,15 ppnb , a i m i  qu'au p r d u i t  

de fuite ArM2C1 résultant de l'arrachenrnt d'un a t m  de ciilore par =12* au 

s o l ~ m t  CC14 Mais dans ce casles protons méthylén ips  denaient  mn t re r  de 

l'émission. O r ,  le  pic leur correspondant à 5,70 pi. mntre  de l'absorption 

exaltée. Par conséq~ent, ce dernier prcxluit ne p u t  prûve!!r de l a  paire pré- 

c@mment invoquee. blàis m.me il ne peut se f o m r  que m- picSeagc du radical 

W2' par El4 (le radical C l '  ayant une durée de vie trop courte),  l a  scuie 

solution est d' inwer la même pire, mis dans un état di.£ férent, c ' est-à- 

dire l ' e t a t  S. Cette paire résul tera i t  du réarrangement du radical dans l ' u n e  

% Nous n'observons pas ici (ainsi que dans le diméthyl-9,10 anthracène) le signal 
correspondant au dihydro-9,10 méthyl-9 bis trichloronéthyl-9,10 anthracene. 
Celui-ci devrait être en émission (rn = + + - + = -) et situ6 justement dans la 
zone où l'eau contenue dans l1acé:tonitrile recouvre Le spectre. 

** On n'observe aucune polarisation due au chloroforme, ce qui prouve bien que 

s'il s'en forme, ce n'est pas à partir d'un couple de radicaux. 



&S paires principales (voir scht'm 11) : 

ç i i .  par piireaqe par alq, conduirait à A I ~ H ~ C ~ .  e"L03t i n  ~m~.a~isaf:i~~ CRS 

~ m t o n s  x6thyléniq~es, calculée px les irGqles de wiP;iZjIlj {P = - - - - = 
n "1 , 

se ï a i t  en accord avec la plar i sa t ia r l  obçew6e (&ço;rption exaPt6e pu le pi-- 

à 5,70 ppn) . 
L ' é t a t  S a é t é  \Térifié par des expériences d'inhibition en pré- 

saxe d-e @q,-l.ène. D a n s  ces cc;fidltions, 1' intensit6 d'a signal 2 5,70 FI?. est 

considGra51ae~~t clininl&e. 

- La r&e à 3 p p  correçpndant au rxSthyPecR_i. p r d u i t  de d(;Ik?aj,ct 

mntre cett& fois de IP&issir,n ::ette et sars Z ; I ~  ph~n=Cne dVl.cz~gisser;f-i!it 

<es raies. De m, l'adjoactïon dL rlibr&r,e ne mxij.fie r i ~ d l ~ s - ~ ~ n t  le 5;xcIre, 

Il &le donc T e  l e  r&+hyl-9 a.nLthracSi~e réagisse avec CC14 contrairemat à 

liantIx-acène, en to t a l i t é  par son état  singulet. 

- Le pic & absorption exaltée à 6.85 ppt~ n ' a17ant pas été attri- 

bue avec certitiaue, nous ne pouvons en expliquer sa plxisatio~. 

Les polariscî.tioris obserir6es sont analogues à celles obtenues avec le 

méthyl-9 anthracène (à l'exception évidement de cel les  pmvenant &.I prote., t e n  

-101, correspndi?~t  aiassi bien aux prod~iits de substitution qu'à ceux d'cicdi- 

t ion . On retrouve 6c~alaen. t  le  pic en absorption exaltee à '.6,80 p p n  inexpiiqu6. 

Cependant, .deux f a i t s  nouveaux inten-iem.ent : 

- On r e t r ~ u v e  Ic pl-llénmGne ci'élargissanent de  l a  raie à 3 p p 2  

correspndant aux rnétl~ylcs du ccxnposé de dCp~i-4:. plut dox perse-, c-=:.ic\ 

~~ Ic cas ce l 'mffracéne,  qu'une partie ~3.1 Cii711éthyl-9,lO ;~.dirzcène sçse 
à son état t r ip le t .  



- Ik plus ,  cette raie prC?s~;;~t.e, I_::~s~.le 1.e . ~ T + . T c T ~  ., - est F--' -- :AL?- 

d-;i au f a i t  (Fe I - a s  (je la fanrwtiom de : _ ._.-____----- --- ---- 5 cn,ci CI" , ;*  3 
I 

"" 
1 

-'\ ,H~---* +f,/ //"+ 

"\ i* {fe-''.; ,$,*+'- 

à p a r ~ i r  de I l :  i i \  *CC/, //.>;;;/ ,y--. 
Z 

i 

CH, 

- -  - m ~ f n u r ,  reççe,~i--::k-&.t pol?=isation j_: y ; r r y  @::.t.!Li2 c-1 -;c+..? !:b].-:. $3 (ç:i j ' 
- ~ 

ans idère  l ka_? &_vr?ance des s:2jTes de:; con:~t?!n~-.crç de ~ ! ~ p L s q e  lx:grr?ii. L.R) et pr6- 

senterait donc 135 1 ' &~>~c:; çi011. 

R e m a ~ q u e  : KAPSEEI (29 )  a cc;nsîatE que,  l o r s  di1 L-6arranger;ient 6-: r:adi~cal cyçio- ---- 
propy lca rb iny le  en  radical butény le -3 ,  l e  ch io ro - -4  butène-l ,  r 2 : s g l t d ~ ~ t  ~ L I  pis- 

, "  . > 

pu la r i sab ionç  provi._nant 5 j.a f o i s  des Gc~i;; r2al.cF.i~:: preced- î l tç ,  Dazs 1~i cas 

p r g s e n t ,  on p e u t  donc supposer q u e  L a  !:olarlsation de C 3 ,  misse  p r o v e n i r  bn 
.3 a 

*- 4 - = - (i) -32 

CM, 

3 O  - REACTIONS AVEC C C 1  Ir ET CBr - ------- 3-L.- ----- 4- 

On obtient: dans &aquc cas le r;i&.e type de p r d u ~ t l s  avec: dps p i a -  

points suivants : 

- ? .  

diminue dans le cas de J.'mt_krilrCnc ,271 p;ssant dc Cl4 à U:138t: ;A.-: t?.;.~.iir+~e 



- C --.,- d -1 

- .  - C l  Br. Ce signzl corresApnd 1 un ;,roti>- zs r~~xtcnxt  '. rn p~s:.;1: i; t-,-;l; : 
3 .b .. 

Or, ce prdiuit p r c v i c ~ t  cle l a  paire  Lw'-t.iaie 'Mr'Kl,? S p:?: r.xad~inaison 
.., 

des deay r.&icau. Il ~=;~-~@ dor,e qj 'en 1>1:&,ance de ;-':l' ,.-A -Lir -- C1; ~ e t t ~  
-5 

rEccnjinaison n'ait plus l ie i i .  P x  contre Les prM~its nés de p;,erss c r E & s  

re:mr,tre fiff des rù&eam b-rerir: &i, -..,A-L,~ c -.+ "-.qc O ~ ~ L ~ J O L V S  ~ I G S ~  .. 
intases et fim plus (dais le cas de Ibnr,tbl:ac+ne C;L~EX CC1 Br p r  le prcduit 

3 --p..- 

bi~-trichlorcsnG+~y7~5 : & s o q t i o n  cs8d. t:& 2 5 ,?5 p~s,-i) . TA pil? re ";& 'CC:. 
S 

3 
doit donc w.pld-~t à i f f u ~ r  avmt de JY~~CW-ir cs?c:Iiise -rcx?uit 2e 

-- De r t 3 r e ,  3.~3 SL,~TL? i ~:cr~e~:~x::~~:iax~.t: - à lira:.. CL::,, (cJ;~ ~ : ~ ~ I , , ( ~ r  
s, 3 A. - 3  

avec CF3r n'est pas visible I.orsqüi.3 CC]. eç.t_ ra~qiac;iG pz- ::~1..,13~ $23.2, mr 4 4 Ii S 
" ., 

4 
aussi bien avec le ~$tIiy.t.--c) q ie  i.e i~t:~-?i.t~;;.I.~..~i 1' ici ZI~I;CC~:C:.~~ D ~ I Ç  (7-Ç detLy cas, 

la prÉisa?~~ de 4i8 i sü r~s  C-:?r .d.;~rs ic SO~VZ;~, p.'-j~ 13513.15 GE:? 25s liai ;om C-Gl  , 
font que la rëacticn die picgeag~ r~ir It? s~;:l:.~ult : 

-- - --- ICF 

est la seule rlyalt lieu S-a La chn3::ê latGxale. L'outre réccticz conduri-uc=--~-t à 

plus haut., ciéfavorisée dans ces (I(?UYL solvants. 

- La disparition, dans ce cas, du pic e~ ,zdx;orption à 6 , 8 0  F ~ T I  

n'est pas élucidée. 



Si ces ~xpérif.=,ces nous ont p ~ z n j  de C C ~ ~ L F X X  q . 2 ~  ic: w e  inj_tiale 

est bien Cms LI G t a t  S , elle ROUS c. ~ z - : G - L ;  dc co~mtat?~ :;~'i,n,e p ~ ~ C ~ e  62 1t-i 
b-I 

réactiaix conceme pn>L&le~n"sit l ' G t a t  trS.plec de l ' a~'r.?xcic :'!'eAxe Di efiet- , si 
nous s-~3 v c ~ s  1 ' évo!.~lt-ioz clt?; deci; sig~il~~~u. en Ü ~ S O ~ ~ C - ; C ~ I  $. 5 ,. 45 et 6 , i ;,7m 

(cf. 1-2a - rcrric?rcri:es) , YK)~-IS col is t~tunç qaga prëçancsc de ~ 5 :  ylèx (l:liLibite?ir 

de s i q u i e t )  lelx intensité n'est Fas aEf~ct& c c i ! ~ p - i ~ c - C i - ~ ~ i i :  a 'kzi si~jmux mi- 
sk.s en Grnisçion (cf. fig. 6 )  , &.ors qu'en prf scrrce &û rubr5ric (LWite~x Ue t ~ i -  

p le t )  i l s  rAV q~?raissîr:t pas (m& après un certain t-s d Vnadia t ion)  (cf. f i g  . 7 ' . 
Dans les ~ C T J X  cas, il sc,i5:--: dcnc q c  1 c . i ~  zn .~pxi tEon soi t  !.i%-: à I3 présence de 

9 s  m1écuie.s d ' ar,t?!mcPr.e à I ' état t r ip le t  . 
E ' m t  C?r,rinée LÙ va le^ 3-1 g l i s ç c m t  ch~zicpe,  il est p r o l x i i l ~  qde ces 

signsux p r ~ v i ~ e r i t  d'un proton adjacent à w a t a  dc cMos:e. Les s ç ? ~ l l ç  tl-ç 

de prod~-t obsea?vf s j -1 à piesent G t m t  des prdu iks  subzti tués pax- C.1 CJ CC'l.: 
-2 

ces s i p a ~ ~ x  p L ~ r a i c r , t  ijtX̂ e celm des protons en -9 des ismÈ:reç du cbJoro-3 

dihy&o-9,lO trichloraméthyX-lO anthracè12e (pulscpe leur éwlu tion, rcrxi~ celle 

des pics en Cmisçi>r! vcisinç, est liée) 

CCI, 

+ Le fait que des produits polarisés puissent être issus de paires radicaldires 

soit daris un état singi~let, soit dans un Gtal: triplet, a d é j à  Sté observr 

lors d e  la photolyse de la diterrio-butyl cétone dans C C 1 4  (21). 

+R L'augmentation de ;-a concentration en espèces paramagnctiques au cours de  la 

réaction f a c i l i t e  I c  ~ r c i s c r n ~ i ~ t  intcrsystèmc 'A' - 3 ~ * ,  C P  y ~ i  c c  i c s  

variations relatives d '  intensité des polarisations ~ u e s  2. chacun ciz>$; é t a t ç  

excites de l'anthracène (rc?spec:ivcinent émission et a h s o r p t i . c n  c::ui i i(*) , 
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e s  deux structures étant, a priori, celles des confom:Sres le3 plus sm-- 

i ~ ~ 4 i r ? u - e ~ s ~ s . t  nous n1 avons pu, j-aqd 2 cç.- j QW, o+lic;da le3 -7 ?- 

risations obs^r~Ses -pur chc7,am de ces ~ ~ ~ " C O T E ,  

Nous pwrions effet mvic;zLger la  %lut-ion su?~vznte : 

? %  . 3 % a -- ha, A ---+A l'&-A - - A ( A C C 1 4 )  -- * n C C i 3  ecCIq  -"-----T 
- 

' C  C ! ,  2 

Or, 1 ' ag~plication des règles de KWEIPI'  au prota: soul.i~;rié clor.ne : 

In (g) = + - - - = -  , dom de l'anission. 

l % % ~  si la paire pr6curçeur se trouve dans un état F (c'eât-à-dlr-e 

formée -ès r e m t r e  diffusive 6e *ACC% et  'CC13) par a::  le : 

* 
l a  polarisation calcul& reste toujo~~rs 1.a RGT~Y~ puisque les rzyles de -IN ne 

p e m t t m t  pas la différentiation entre une paire T e t  une paire F. 

Pour que cette paire puisse être 1.e précurseur 34 produit at"-du, il 

faudrait qu'elle se ~-o'clrce dans un état S. O r  ceci est inpossible ZJ. vu des ex- 

périences d'inhibition e t  de sensibilisation. 

Dans ces conditlcns nous a m ~ s  invwé me autr;r paire possible r la 

paire .A CCl3.C1 TrF, puisque des radicaux Clo peuvent exister en solution (mir 

 SC^& IB) . C @ ~ r ? C i u ~ t  : 

- Le factixr g du radical "Cl est Crjal à 1,334 (22) . Donc la 



plarisat.ion c a l a g e  devierit : 

- --- T, F 
sACCI,eCi -&- 

Cl II -- 
r (TI) = + + + - =  n - -, et res ce ,:a col-s2q~e*;ii la  r . 1 ~ 5 ~ .  

- Le radical ' i31  a m e  dur& de vie trq C~LL* proh&Ammt pz~iz 

p-~wir étre putenaire dsris une w i r e  du type prcpsF- et i  d fic.3tit-C- i n i a ~ i ~ r s ~ - x e ,  

il. ~ ' a  ji?-&r, ét5 a-i~TTj.çag; Qe telles paires pw Leç r&~,.&ic:~~ rCiii~illa:-ife~, 

Rifin, m e  Cpm-iBre a l u t i o n  coï~sisr;e à proposer un- paire du t y y  : 

'A Cl"A CC1 fomtC\e pax rencontre cliffusive des radiczu,~ dihydxa mi;;racéxyilleç 3 
" *  * i n \ q J B s  à p .  C e t k e  paire pe?-~t mit se $.37~ter~ soit C-ie ~L-:I: px 

iml ;sc~lc de C Q L S ~ ~ ~ E G ~  ces &?&y ~ c l ç  : 

n cci, 
Si noüs calculons les p l 2 r i s a t i o n s  de c h a m  des deux protons qci 

nous intéressent : 

rn(g) = + 4- [gl - g2) - = - Ag 



Eviclenment i ls mntrent  chacun ime ,mlarisatlon invexse (le y~s~iu: 

produit est un px-duit Gr; cajc?, l e  secord ün prdL;iti c',? fuite) , ET f , ~ i i ~ t ~ . i ? ~  du 

siçne de Ag, l'une cies &au mies sera concevable, celle par laquelle I', @) = +. 

Ke -sçSi?l?t =~cc;re i n fomt ion  s u  les valeux~ de q7 e" l- ~?O=LIS T E  
.* 

' 2  ' 
jb pouvons décider du &canLsme 

Cepidar~t, rl ne f;3i~t pris oublier que l a  cri;atlcni 4.3 cetLe p i r e  - ~ t  

en jsu i ' état tri2iet de l ktllrac5ne. Il faut donc sus-msa c-iae 1 'un des dmx 

radicaux e s t  enged.ré par une mlScule d %aPi+acène à 1'~"at b i p l e t .  Le radical 

'AC1, falsact: partie de la p i r e  ini t ia le ,  e s t  donc fcmé à -partir d'alt%xracène 

à l'etat-, sincjulet. C'est Gonc l e  radical 'ACC1 qui, bien qsc déj% mis en jeu 3 
pûr m e  voie di£ rérente* (cf. s c h h  1) , se f o ~ m r i i t .  ii2 l a  f acon préfi'rentielle 

d m  formation d'un exciplme t r ip le t  (23) , plus probab1.e que l a  rencontre de 

dew eqGces de durée de vie t rès  courte : 3 ~ *  et *El.. C e t  evfipleve t r i p k t  
3 

cc-aduircdt donc de wréfamce au radical 'A CC1 l ' exc ip le~e  singulet mm$& scmk 
3 ' 

à 'A Cl. 

Ehfin, il Saut rmarquer que des @riences de seslsibilisation de 

l ' g t a t  T de 1 ' anLthracène se sont avérks inf'z-,ictueuçcs. L' Stat  t r ip le t  mnceo~6 
I 

purrait être par co?s&pa~t un état d'énergie sr*peri~xe, cam par =i~pi.l( T 2 
(= 7 0  kcal.) (14). 

On ~~~~cuve ces pics en absorption dans l e  cas 05 CC1, est  r q l n c é  
T 

par C C l p  ou CBr4. Par  contre, on ne les  observe plus avec le mf-1-9 ânttxa- 

cène, ce qui est nonml puisque toute l a  réaction dans ce cas cnnzerine LTU-?r.iele?gt 

1 ' é ta t  s i r ï~ i l le  t de l \,lronat ique . 

% L'anthracène et le chloro-9 dihydro'-9,iC trichloroinéthyl-10 anthracène ne se for- 

ment pas par cette voie,ou alors en très faible quantité,puisqile noils avons 

vu que leur formation est liée à un 6tat singulet de l%ant.lirncène. 

2% La polarisation observée pour le d;hydru-9, 10 bistrichloroniéciiy1-9,10 zniilr.cl.rie 

pourrait également ?'expliquer parlce schSma. Mais elle est E L  ; i c i t  l e s  

expériences d'inliibitiori de l'état triplet. 



D c ~  l e  cas da dT-mecJnlil-9, 10 iù~thracène, CG lSét;tt  f-xi~let s ~ b ~ ~ t ^  

égd-a~ r i t  L~te?werir (cf. le pkkn~_~~@ne d ' 6  1-xqlss-nt das ra<(3~ j , d?x,r-iil~t 

rerro~vtzr ces pics t.31 Ci~-isc~on (2  c a s e  66- la ~ialccv p ~ s i f i i ~ v  d~ la  c~-I.sY.?;.~:~ 

h y p x f b ~  Ge myslzge) au niveau des m6thyies. & f a i t  q ~ e  nsus ne 15s oLçci7j-io;as 

jamxis p u t  êrre l i é  d lil présace dans ~ e L t e  zone 6'im i~p".zrit s q ~ n l  8;1 ab~~?p- 

tion EIU à l ' eau  conten~e 5ms l 'acétonitri le u t i l i sé ,  <.iiic;i cr;kFaz L a i t  ~ J P  le 

"bro&~~jny" étant dans ce cas bcaumup miils accentdé qïc cZ1m l e  cas ce 1 %,2-,i:4.xa- 

&ri?, l a  réaction de Lriplet  :-ie soit pas ç i*£ f i ça i~~zn~  -iqmrzmte -gmm pcxrctire 

1 obsert-s,t.ion cie ces signaux. 

5' - CONCLUSION - ---- 

l Les résultats c b t e n ~  nous font pcnser que : 

- La ré;;cti~n de lkthracGne avtui CC1 concene principalamx~t 4 
1 ' état singulet du dérive a-amtique.  

--r 3 - L a  p i r e  in i t ia le  est l a  paire A C l .  -LT13 qui p u t  p ra -=~k  

d'*an cxffiplexe entre le d;ilrivé aycxmticyùe =cité à l-tat singulet e t  le solva~k= 

- l e s  pri22uits prin~xh-eç GC l a  réaction sont des d;-hycI,ro-9, i 3  

dihalq&o-9,110 anç;h.acè~cs instshles e t  qui se réarmati,senc CkrZs vite ( p n r  

&k*e d'KC1) p u r  corrd.di*e au:: mripsés mi s en 617idesice pal: Bjr,$EX (7)  et 92 

techniqcc de C.I.D.N.?, ROUS a pmis  de les carat'tériser, 

- "Une m e  de l a  réaction f a i t  cependant. inL-w;îr le étzt 

triplet (peut-GZre T2) quand le dzrivé ant3-rac&nique fis en jeu est spétlrigue 

(anLthrracène et c?Lr&.t-F,yl-9, f 0 anthraeke) , alors qu ' e l l e  swhPe mir l i eu  en 

to ta l i té  px l'état singulet 10-rsque l e  d6rivé n 'est  plus symétricp? (niéK~yl-9 

ankhracène) . 
- Une réaction de substitution sur la  cmne latérale a l i e u  

s imultm&~~t avec l e s  derives n5thylés e t  semble être prépaxdérante d z x  ce a 

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

- L'mthrucène se c m p r t e  vis-à-vis de e t  Car4 de l a  

même façon qu'avec El4, rjis l e s  polarisations observées sont appa~anmnt. 

plus faibles. Par contre CI3Cl3 e t  CH2C12 agissent de f a ç ~ n  diffi'r-.nte. 



Tous les s w t z e s  or;t été enregistrés sur un ç,pckr&tre JTGL C-60'& 

dcnt l a  soArr3e a été c m I i f i Z ~ ~  pur i  p m ~ t t r e  1 ' i.madiation i:> çit-i c?'c L '6ch;m- 

tillon (24 1 . Les irradiations sont effectuées à l 'aids d ' u ~ e  1~- de ICXO W 

haute pression à vapeur de mercure PHILlrPS SP P m .  U n c  m e  d'ensenible de 

lcappul-eillaqe est  damée par l a  figure 8. 

c e l l ~ l e  S circulatio:~ d'eau de 3 cm d1GFisçeur, à fenGtre de 

quartz, ~-m?et  de f i l trer  la plxs grosse w t i e  du rayor-ize~art irrfra-ro~~rj'c 

snls par La source e t  de dj.rninuex par consGqu~sit, foz"=qi-, LVélé\atbon Ge 

trnp6ratux-e quz sü5it l'échmtilloii e t  par snite le Clére(3imt de 1 a sode 

de détection T u  speç=trcmGtxe. Cette cellule nous pemet aussi d ' u t i l i s e r  des 

f i l t res  liquides permttcult de çéi.ection,rl~ une certaine partie du speclire 

d g  &Ussion de la Ix~pe. 

IR faisceau lmhei~u &s par la saurce est emuite fccalisé par ua 

cond~tçeur- en quaxt-z ($3 = 50 ~m, f = 75 nn) sur la Lace sq2Sri.ç.u~-e Gu guide 

de lumiSi.re qui l'amène sur l e  miroir plan à 45' à I.'intérieur de la sonde. 

Le faisceau rGfl6chj. est ensuite focalisé sur l'6chanttll.a~. Lc miroir doalu- 

~ i n t c ~ ~ l i  concave, fixé sur l e  k w z ,  prnict un seccd passaqe de la  lumière, 

I l s  cnt et6 rh l i sés  dans les @orditions suivzmtes : 

R.F .--el : 24db 

I Réponse : 2 

I Référence interne : T.M.S. 

ïa cancentation en dérivé arcmitique est Cie 0,05 M, celle en hdo- 

géndtkiane de 0 ,25  M. Les échantillpns ont été irradiés da= des tubes R.M.N. -- 
en pyrex (des essais en tube de qua.&~ donnent les mânes résultats) sans dé- 

~ gazaGe préalable, ltodxyqèr,*3 dissout 6-t consrné très rapid-t en d6loi;t 



circulation 

1 

condenseur 

spectro R.M.N. 



I b) Utilisation des f i l t r e s  : 

1 Lars des études f a i t e s  pu r  déteminer l a  multiplicité de l ' é t a t  

l excité de l'=thracène, nous avons été  arm6s à i r radier  l e s  q s t h s  anthTa- 

I cène-pérylène, anthracène-ruhrène et antlhracène-biacétyle. iR F"-yl&~e e t  le 

rubrène u t i l i s é s  carne inhibiteurs ont n k e s s i t é  la  f i l t ra t ion  des radiations 
O 

de Icncpeur d' onde suserieme à 4000 A (voir tableau VII) , tc~rdis qu ' il f'zllait  
n 

f i l t r e r  Ifs radiations de longueur d'onde inférieure à 4CCO À dans l e  cas dix 

biacétyle, u t i l i s é  carme sensibilisuteur. 

! Pour l e s  irradit ions en présence de pérylène ou de rubrène nous avons ~ donc u t i l i s é  un f i l t r e  de 3 cm d15paisseur d'une solution csrqosée d'alun de 

chrm (6,2 g/ l ) ,  de sulfate de cobalt (8 g/l) e t  de sulfate de nickel (2 911). 

Le sp?ctre de transmission de ce f i l t r e  est donné pax la figure 9a. E t  pour les 

irradiations en présence de biacétyle, le f i l t r e  était ccaip>osé de clhi-:nate de 

ptassium (0,09 g/l) e t  de carbonate de sodium (0,33 g/l) (spectre de transmis- 

sion f ig  . 9b) . 

2' - PRODUITS UTILISES - 
L'anthracène e s t  un produit Prolsbo qui a é t é  purif ié par sublimaticai 

avant ut i l isat ion.  Le méthyl-9 anthracène, p ~ a d u i t  Wck-Schuchdt ,  et  le di- 

méthyï-9,10 anthracène, produit Fluka, ont é t é  u t i l i s é s  sans autre purification. 

El4 e t  CCljBr sont des produits mrck e t  ont é t é  distil lés avant aipiloi. CBr4 

provimt de chez Fluka, CDjCN du C.E.?. de Saclay, Service des Isotopes, le 

rylène et le biacétyle sont des produits Fluka et enfin le mbrène est un pro- 

. duit Aldrich. Ie biacétyle a é t é  d i s t i l l é  sous azote avant ut i l isat ion.  Le 

chlore-9 anthracène a é té  synthétisé par action de W12 sur l'anthracène (30). 

Les spec'ires U.V. sont donnés h r s  l e  tableau VII. 

3O - SYNTHESE DES DIMERES DE L'ANTHRACENE ET DU METHYL-9 ANTHRACENE - 
(cf. 5 1-1 et 1-2b) 

Elle a é t é  effectuée en irradiant les m n d r e s  correspondart dans 

une solution de benzène (ou d '  acétonitrile) à l ' a ide  d'une lampe PEELIPS SP 500. 

R a p i d m t ,  l e  wre se dépose sur l e s  parois du réacteur. En fin de réaction, 

on concentre l a  solution, puis on f i l t r e  le solide obtenu. ûn s è c k ,  rec r i s ta l l i se  

dans l 'alcool. On enregistre leur spctre R.,Y.N. dans CD3m à 4 5 ' ~  (ré£. i n t .  1%) . 





- Pour l e  dimer-e de l'anthracène : H =amatiqu~s, 2 signaux à 

6 = 6,95 e t  6,90 ppn ; H méthiniques, 1 sinljulet à 6 = 4,65 p. 

- Pour celui du méthyl-9 antkcacène : H ar~~îatiq~es, 1 signal à 

r&thyles, 1 singulet à ô = 2 , l  pp. 

4 O  - SYNTHESE DU DICHLORO-9,10 DIHYDRO-9,10 ANT~RACENE (31)  - 

Sur de l'anthracène en solution dans CS2 à O°C, on fait passer un 

léger courant de chlore gâzeux sec. Dès que la solution jaunit, on trançvase 

rap idaent  le produit brut de l a  réaction dans un tube R.M.N. et  on c ~ x e g i s ~ e  

son spectre. Ih plus des protons aramatiques, nous puvons observer deux sin- 

gulets à 6 e t  6,3 pp. 

S i  on f i l t r e  à froid le brut de la réaction e t  qu'on enregistre rapi- 

darent le spectre R.M.N. du solide ainsi obtenu, dans CS2 puis CD3CN, on observe : 

- un seul signal à 6 p p  dans CS2, 

- un seul signal à 6,35 ppn dans CD3CN. 

S i  on enregistre le spectre du f i l t r a t  dans CSs, on retrowe le si- 

gnal à 6,3 W. Malheureusant on n 'a pas pu enregistrer le spectre du f i l t r a t  

dans C D p ,  toute tentative de concentration de ce dernier s '6tant  soldée pax la  

disparition du prciduit donnant ce signal. 

On peut conclure de ces observations : 

- Les  seuls produits pouvat  se f o m  au m s  de cette réac- 

t ion sont le dichlorc-9,10 dihydro-9,10 anAchracène et le 
l 

- 

chloro-9 anthracèn6 ( q u i ,  en R.M.N. , ne dome que  des signaux 

au-delà de 7 p p )  . En conséquence, les signaux à 6 et  6,3 ppm, 

observés dans CS2, ,correspondent aux deux i d r e s  c i s  et tram 

du dB-@roanthracii.ne. 

- L'un des deux isomères est soluble dans CSZ, l ' aut re  l'est peu 

(ce qui explique la disparition d'un des signaux après f i l t r a -  

tion) . 
- L'un des signaux &rrespond à celui  observé lo rs  de 1 'enregiç- 

trmt du spectre C.I.D.N.P. dans CD$N de l'anthracène avec 

CC14. Par extra~1a; t ion on peut identif ier  le pic à 6,65 p p  

dans CD3CN à celui à 6,3 ppn d m  CSZ 



On suit le n%e mde qéra to i re  que précéGmeit en u t i i i s m t  cet te  

fois du b r m  que l'on fait t e r  goutte à goutte sur de l'cdnthraccim en %lu- 

tion 5anç CS, a O°C. - 

On 1 'obtient en chauff'mt sous reflux de 1'a~thxaquinon.e en présence 

d'étain dans un dlmge d'acide acétique e t  d'acide chlorhydrique -t. 



TABLEAU VI1 ( 2 9 )  

: Anthracène 

: Me-9 Anthracène 

: Di&-9,10 Anthracène 

: B i a c é t y l e  

: Péry lène  
: 408 : 4,8 : 
: 434 : 4,5 : 

: Rubrène : 303 : 5,1 : 
: 465 : 3,8 : 
: 495 : 4 , 1  : 
: 530 : 4 , l  : . . 
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