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Cette thèse est le résultat d'une collaboration très 

étroite entre les laboratoires de Physique de la Faculté de 

Pharmacie de Lille (Professeur N. FEBVAY-GAROT), où elle a en- 

tièrement été réalisée, et de Chimie Organique Physique de l'Uni- 

versité des Sciences et ,~echni~ue's de Lille (Professeur A. 

LABLACHE-COMBIER) . 
L'un des thèmes l)rincipa<~x de rechei-che diî labc'ratoire 

de Chimie Organique Physique est l'étude dos mécanismes de réac- 

tions photochimiques. Ncus avons appliqué i3 l'étude de ges réac- 

tions une technique nouvelle, la polarisation nucléaire dynamique 

induite chimiquement (C.I.D.N.P.) dont nous rappelon3 la théorie 

dans le chapitre 1 pour les expé-yiences faites dans le champ 

magnetique du spectromètre de Rési~nance Magnétique Nucléaire, et 

dans le chapitre II pour les expé-iences manées à toutes valeurs 

de champ magné tique. 

Dans une première partie, nous nous somdes tout particu- 

mlièrement intéressés au:g photoréductions de la'benzophénone, com- 

posé très utilisé en photochimie en tant que sensibilisateur de 

rgactions par transfert de l'énergie triplot de la cltone. Cepen- 

dant ces réactions s'acc-ompagnent souvent d'une réaction de réduc- 

6 tion de la cétone par airachement d'hydrogène au composé que l'on 
veut photoseqsibiliser, et c'est à cet aspect du problème que nous 

nous sommes attachés dans le cas des sulfures, des lactames et 

amides et des phtalamidlnes et dihydroisoqQinoloneç, dans le chapi- 

tre III. Cette étude nous a permis de mettre en évidence la forma- 
tion de composés non isolés par voie préparative tels que les sul- 

fures de vinyle, les adduits entre les sulfures et la cétone, les 

adduits sur les chaînes N alkylées dans le cas des lactames et phta- 

limidibes. 

D'autre part, les résultats obtenus sui- la benzophénone 

elle-même nous ont montré que la reformation de la cétone ne se 

fait pas prinçipalement par réaction inverse de l'arrachement d'hy- 

drogène mais probablement par réaction du radical diphénylhydroxy- 

méthyle avec une molécule de cétone à l'état fofidamehtal ou B l'état 

excit6. 



Dans une seconde partie, nous avons étudié le mécanisme 

O de photodécomposition de dérivés diséléniés, monoséléniés et di- 
tellurés en présence de triphénylphosphine. Ceci nous a permis de 

mettre en évidence la formation de dérivés homologues des lépi- 

doptérène et biplanène (composés obtenus à partir de dérivés an- 

thracéniques) dans le cas de dérivés benzyliques. D'autre part, 

nous avons pu mettre en évidence la formation de "semi-benzènes" 

qui sont les intermédiaires de ces réactions et proposer un méca- 

nisme commun pour la photodécomposition des séléniures et disélé-. 

niures de benzyle et des séléniures et diséléniures d'anthryl 9 
méthylealors que,lors des réactions préparatives, les composés 

isolés étaient différents. 
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1.1 - INTRODUCT'ION - 
La Polarisation MagniSt ique Induite Chimiquement (CIMP) s e  rapporte aux 

diffé;rents processijs qui produi;ent, lors  des réactions en phase liquide, un dé- . 
sequilibre des popi~lations des 15tats de spins : 

- . s~c léa i res  dais l e s  produits formés e t  l e s  rgact ifs ,  

- Blectroniques dans l e s  intermédiaires radicalaires.  

Ces désQquilibres erbtraînent des polarisaticns inhabituelles dans les 
spectres de R.M.N. (polarisatiq 1 nucléaire dynamique i r  duite chimiquement (C [DNP) 

et de R. P. E. (polq.risat ion élec; tronique dy I mique indyi t e  chimiquemerit (CIDEP) . 
, 

S i  les premières obrervations dr CIMP ont 6té f a i t e s  en 1963 sur  des 

spectres de R.P.E. (Il, ce sont l e s  nombre~ses observations de CIDNP publiées 

depuis 1 967 ( 2 ] qui ont permis de comprend] e l a  plus gr ande par t ie  des phénomènes 

de CIMP ( 3 ) .  

Les prexqières théories furent b; sées sur l'hypothèse qu'un fa ib le  dé- 

séquilibre des popqlations des é t a t s  de spins électroniclues dans les radicaux 

créés chimiquement peut se  t r an s f~ rmer~pa r  un processys de relaxation transverse 

électron-noyauyen yn important déséquilibre dans l e s  populations des é ta ts  de 
1 

spin nucléaire des produits (2b,dI .  Ce modtle, semblabltt à celui  de l a  polarisa- 

t ion dynamique (effet  Overhauser) dans l e q ~  el un pompage. par microonde des é t a t s  

de spin électroniqye d'une espèce paramagnetique produii.. une augmentation de l a  

polarisation nucléaire, e s t  à 1 'origine du nom de CIDNP. ( 4  1 .  Cependant, ce premier 

modèle ne permet pas de rendre compte de certaines cara(,.téristiques des spectres, 

ccnme par exemple l 'apparition simultanée c e  signaux en émission e t  en absorption 
exllt$z. Fn 1959, Clc,ss [ 5 )  d ' ~ - ~  part, E(ar,tei? et  00cistcrhafE ( 6 1  d'autre part, ., 
ont proposé une autre théorie" reposant sur l e s  interaci ions faibles au niveau 

.. - Le mécanisme O v e r h a u s e r  f a i t  a c t u e l l e m e n t  un r e t o u r  t i m i d e  p o u r  e x p l i q u e r  les 
p o l a r i s a t i o n s  o h s e r v é e s  d a n s  c e r t a i n s  s y s t è m e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  états 
t r i p l e t s ,  c ' e s t  ce que  l ' o n  a p p e l l e  l e  mécanisme T r i p l e t  O v e r h a u s e r  (fl.T.3 s u r  
l e q u e l  nous  r e v i e n d r o n s  d a n s  l e  c h a p i t r e  1.5. 



d'une paire radicglaire, le Mécanisme par Paire Radicalaire (M.P.R.) souvent 

nommé modèle C.K.O. du nom de ses auteurs. Ce modèle, que .nous allons dévelop- 

per ici de façon qualitative, est basé sur le fait que dans une paire radica- 

laire les réactions vont dépendre des interactions mqgné t iques dans les radicaux, 

ces interactions produisant un mélange dépendant de$ états de spins nucléaires 

et des 6tats de spin électronique (singulet : réactif et triplet : non réactif). 

1 . 2  - MODELE Q U f i L I T A T I F  DU MECANISME PAR P A I R E  R A D I C A L A I R E  - 

1 1.2.1. LE5 EFFETS OBSERVES 

Avant de développer le M. P.R. , il convient de définir ce qu'est un spec- 
tre de CIDNP et quels sont les effets qui le caractértsent. 

Les spectre? de CIDNP sont des spectres de R.M,N. de systèmes en réaction 

présentant des transitions d'intensités inhabituelles, Les différents effets ca- 

ractéristiques du phénomène sont regroupés sur la figure l dans le cas d'un qua- 
druplet du ler ordye. 011 peut observer : 

- un effet net : toutes les raies du multiplet sont soit en émission (E), 
soit en absorption (A), 

- un effet de multiplet où certaines raies du multiplet sont en émis- 
sion pendant que les autres sont en absorption ; cet effet est noté 

AE ou EA suivant que les raies en absorption sont situées à champ 
faible ou' à champ fort dans le multiplet, 

- le mélange desdeux effets qui sera noté par exemple A + AE. 

1.2.2. LA REACTION RADICALAIRE 

Le schéma reactionnel photochimique représenté sur la figure 2, illustre 

les paramètres liés à la réactionelle-même et nécessaires à la compréhension de- la 

CIDNP. Les mêmes paramètres interviennent lors de réactions induites thermique- 

ment, à l'exception d t m  état précurseur triplet qui pst beaucoup moins probable. 

1 Le réactif 'R (état So) est photoexcité dans un état singulet F qui 
1 peut réagir de différentes façons. R:: peut se dissocier ou réagir avec un subs- 

trat, ce qui conduit dans les deux cas à la formation d'une paire radicalaire dam .. 
l'état électronique singulet. IR*. peut également, par passage intersystème, donner 
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3 naissance à un é t a t  t r i p l e t  R:: qui, par dissociation ou réaction, forme une 

paire radicalaire dans un é ta t  électronique t r ip le t .  Ces paires radicalaires 

engendrées par l a  çréation simultanée de deux radicaux sont nommées paire gé- 

minée singulet (paire 3) e t  paire géminée t r i p l e t  (paire T).  

Ces paires radicalaires peuvent évoluer de différentes façons : 

- redonner les  produits de départ, 

- former de nouveau composés par re~ombinaisoi ou par dismutation, 

- conduire à de nouvelles paires radicalairés par fragmentation ou 

par rearrangement ,' 

- se séparer pour dorlner deux radicaux indépendants qui, par ren- 

contre aléatoire avec un autre radical, formeront d'autres paires 

radicalaires, ces dernières !;tant appelées pairesuau hasard" 

(paires F) . 
3 1 L'électron e t  tous les r.oyaux t e l s  que H, F ,  cl3,  P pour lesquels les 

ef fe ts  de CIMP ont é té  observé2,étant des particules de spins 1 /2  e t  possédant 

donc seulement un ~oment magnét ique , tous l es  processus de polarisat ion doivent 

fa i re  intervenir Lpe interacticn magnétiq~ip basée sur Fe spin. Dans ce t te  réac- 

tion, un certain riombre d'étapes donnent :ieu à des interactions magaétiques qui 

modifient l e  spin. Le passage intersystèmi: singulet-triplet es t  dû à. l ' interac- 

t ion spin-orbite, c'est-à-dire à l ' interact ion entre 11: moment magnétique de 

l 'électron e t  l e  champ magnétique engendré par son mouvement orbital  dans l e  

champ électrostatique de l a  molécule. Cette interaction produit une for te  pola- 

r isat ion électronique du t r i p l e t  qui peut ê t re  transférée aux radicaux provenant 

de l a  réaction de ce t r ip le t .  Ce processus concerne l e  mécanisme t r i p l e t  (M.T.). 

Le mécanisme par paire radicalaire repose sur l e s  interactions des élec- 

trons non appariés des radicaux avec : 

- l e  champ magnétique externe (effet  Zeeman), 

- l e s  noya- magnétiques (interactions de structure hyperfine) 

combinées avec l ' interaction d'échange entre les  radicaux. 

En résumé, l e s  interactions magnétiques des radicaux isolés induisent 
des trclrsixiom de sptn qui raisnent les diffërents systSmes de spin B lt9quili- 

bre thermique. Durant l'approche de cet équilibre, l a s  transitions de relaxation 

qui font intervenir l e  retournc:ment simultané de deux spins peuvent transférer 

l a  polarisation d'un système dk spin à un autre, par exemple des électrons vers 

les noyaux. 11 faut  remarquer c,Sgalement que les  processus de relaxation qui dé- 



truisent la polarisation dans les radicAux libres jouent parfois un rôle indi- 

rect mais important dans le M.P.R.. 

1.2-3. DECOMPOSITION ET MELANGE SINGULET-TRIPLET DANS UNE - 
PAIRE RAD ICALAIRE 

La figure 3 représente les courbes d'énergie du singulet (liant) et 
des triplets (non liants) dans une paire radicalaire, situGe dans un champ magné- 

tique externe Ho, en fonction de la séparation R des deux radicaux . Lors de la 
séparation de la paire, préalablement formée à l'état de paire géminée ou de 

paire F, 1' interaction d' échange J tend rapidement vers zéro et une dégéné- 
(RI 

rescence apparaît pour les niveaux S et To, permettant ainsi le mélange de ces 

niveaux par les interactions hyperfines et par la différence des termes dans les 

interactions Zeeman. En effet, si les radicaux se &paraient très lentement, le 

mélange S-T lèverait cette dégénérescence et la séparation se ferait le long des 

niveaux d'énergies adiabatiques représentés en pointillés sur la figure 3. Une 

telle dissociation adiabatique entraînerait des polarisations très importantes, 

par exemple le niveau T- d'un triplet passerait totalement sur le niveau singu- 

let, laissant le système de spin fortement polarisé ep T+. En fait, dans la ma- 
jorité des cas, la séparation est si rapide que les interactions mélangeant S 
et T n'ont aucun effet durant la première séparation qui suit donc les niveaux 
d'énergies non adiabatiques représentés en traits pleins sur la figure 3. 

Le principe d'incertitude d'Heisenberg, Ao.At > 1, peut être un cri- 

tère approximatif permettant de dire si la séparation est adiabatique ou non 

adiabatique. Aw qui est relié à la décomposition des niveaux d'énergie adiabatique 

responsables des polarisations dans le cas d'une séparation adiabatique est de 
8 l'ordre de 10 rad/s (c'est le cas pour le proton du radical CH3) Il faudra donc, 

pour satisfaire cette relation, que At soit de l'ordre de IoA8 S. Ce temps est 

plus long que le temps nécessaire à la séparation de la paire par vibration disso- 

ciative ou par simple diffusion. Ceci vient confirmer l'hypothèse d'une séparation 

qui suit les courbes d' énergie non adiabatiques et ne conduit pas immédiatement B 
la polarisation. 

En conséquence, le mélange ST-l est fortement inhibé aux champs forts, 

le système passant rapidement dans l'étroite région AR où ces niveaux sont dégé- 

nérés pour atteindre une région où la décomposition Zeeman empêche le mélange 

STkl par les interactions hyperfines classiques, bien que des polarisations pro- 

venant du mélange de ces états apparaissent à champs magnétiques, faibles (cf. 

chapitre II) . 
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Niveaux d' énergie singulet et triplet en fonction de la 

distance entre l e s  radicaux dans une paire radicalaire 

soumise à un champ magnétique externe . 
- séparation non adiabatique 

- - - - séparation adiabatique . 



Le seul mélange qui reste possible e s t  donc l e  mélange S-To, l a  dégé- 

nérescence de ces niveaux commence dès que l e s  radicaux sont séparés de quelques 

diamètres moléculaires e t  continue jusqu'à l a  séparation infinie. Ceci soulève un 
autre problème , celui de savoir comment l a  paire radicalaire garde son identité 

au cours du mélange S-To alors que les  radicaux sont séparés à un point où l'in- 

teraction d'échange, qui les rend "conscients1' l 'un de l 'autre,  devient t rès  

faible.  La réponse à ce problème es t  donnée dans l e  concept de Noyes (73 de l a  

séparation diffusive e t  de l a  $encontre des composantside l a  paire. Nous ne-dé- 

velopperons pas 1;; discussion siur ce pain$, de façon à c l a r i f i e r  l a  présentition 

qualitative e t  l e s  règles qui {i,écoulent di1 mécanisme par paire radicalaire. 
C l ! i * 3 

1 . 2 . 4 .  CONSEQUENCES D U  EIEJ,ANGE S-Tb 

S i  l e  mélange S-Topeut se produire, il est  110rmal d'envisager un mé- 

canisme dans lequel une paire T peut former des produits de réaction de cage, 

ceci uniquement dans l a  mesure où e l l e  acqliiert un cara,ct.ère S dû au mélange 

Le mélange S-To faisant intervcnir des inteyactions hyperfines, 

il sera plus rapide pour certains é ta ts  dr: spin nucléa:i.re que pour d'autres e t  

ces é ta ts  seront favorisés dans l es  produits de réaction de l a  paire. 

D t  autre part ,  si l a  paire radikîlaire es t  créée dans un é t a t  S, ].es 

é t a t s  de spin nucléaire qui donneront l e  nolange S-TO l e  plus rapide l a  condui- 

ront plus rapidement à l ' é t a t  T, non réactif ,  e t  par sui te  seront moins repré- 

sentés dans l e s  produits de l a  réaction de cage. 

Une paire F créée par rencontre aléatoire de deux radicaux s e  compor- 

tera  qualitativement comme une paire T .En effet, seuleri l e s  paires F ayant un 
caractère t r i p l e t  à leur naisspce auront une chance dq "survie", celles ayant 

un caractère singulet donnant +médiatement l ieu  à t a  ~recmbinaison des radi- 

caux. 

Les remarques ci-dessus permettent d ' émettra! l a  première règle de 

CIDNP qui a é t é  vérif iée expérimentalement 18 : 

- Les polarisq.tions provenant des paires T ou F seront inverses 

de cel les p;ovenant de paires S. 



Un autre principe important vient du fait que seul le mélange S-To 

est autorisé à chmps magnétiques élevés. Ces deux états n'ont pas de magné- 

tisation nette par rapport à la direction de Hoet ce processus ne peut donc 

produire de magnêtisation nette de la paire. En conséquence, la polarisation 

ne peut consister qu'en un excès de spins (+) dahs certains produits (effet 

net) ou dans certains états de spins d'un produit donné (effet de multiplet), 

contre-balancé par un excès correspondant de spins (-) dans d'autres produits 

ou d'autres états de spins de,produits +nnés. Ce tme de polarisation est, 

souvent rattaché à une polariiation d'entropie plutôt qu'à une polarisation 

d'énergie, cette dernière faisant intervenir un excès net de spins (+) ou (-) 
dani le système entier. 

t 

Ceci explique pourquoi les spectres de CIDNP et de CIDEP présentent 
à la fois des raies en émission et des raies en absorption et, a priori, il 

devrait y avoir Bgalité entre les deux. Cependant, les polarisations observées 

pour les produits de réaction de cage seront en génêral plus importants, car la 

polarisation des radicaux diffusants et celle de leurs produits correspondants est 

souvent diminuée par les processus de relaxation à l'intérieur des radicaux et 

compensée par la polarisation des produits de paire F faisant intervenir les 
mêmes radicaux. 

Une conséquence de ce processus est que, si tous les radicaux condui- 

sent au même produit P, soit lors d'une réaction de paire géminée, soit lors 
de la réaction d'une paire F, ce produitP ne montrera de polarisation qu'à 
condition que la durée de vie des radicac~ libres soit assez longue pour per- 
mettre la perte de certaines ?olarisations par relaxation dans les radicaux[s) . 

1.2.5, MODELE VECTORIEL DU MELANGE S-To 

Afin de rendre compte des interactions map6tiques liées au mélange 
S-Todans chaque radical, il faut considérer (101 llHamiltonien : 

où i - ' ~  =. magnéton de Bohr 

gl et g2 = facteurs de Landé des radicaux 1 et 2 

SI et S2 = spins électrpniques des radicaux 1 et 2 

Ain et Iln = constante de, couplage hyperfin et spin nucléaire du ' n ième noyau 
du radical 1 

Azm et Izni = quantités analogues pour le radical 2 



Dans les termes anisotropiques ont été négligés car l'interval- 

le de temps entre la séparation et le retour des radicaux moyenne ces termes au- 

tour de la valeur zéro. 

Les facteurs de Landé (facteurçg) des deux radicaux diffèrent peu 

de la valeur pour l'électron libre (ge = 2,0023) étant donné que les interactions 

spin-orbite dans Les radicaux fournissent une faible contribution orbitale au 

moment magnétique électronique total. Dans un champ magnétique élevé, où les spins 

nucléaires sont q w t  if iés suivant Ho, on peut montrer que ?% représente le 

comportement de chaque radical subissant un champ magnétique différent dépendant 

du spin nucléaire, les différents champs étant parallèles à Ho. 

Après la séparation des radicaux à un poi~t où l'interaction d'échan- 

ge dépendant du spin électronique est négligeable, chaque spin est animé, indé- 

pendamment 1 'un de 1 'autre, d'un mouvement de précession autour de 1 'axe du 
champ magnétique qu'il reçoit et la différence des fréquences de précession pour 

un état de spin nucléaire donné (ab) est fournie par la relation : 

I avec Ag = g1 - 82 
ième , 

Mîn (a) = nombre quantique magnétique du n noyau du radical 1 dans 
l'état de spin nucléaire (a) 

l 
M2m @) = quantité équivalente dans le radical 2. 

La fimre 4 donne une représentation de ce modèle vectoriel du mélange 
S-To. Cette différence entre les fréquences de précession des spins électroni- 

ques pour un état de spin nucléaire donné entraîne que le système oscille entre 

l'état S, où la rêsultante des deux vecteurs s'annule suivant les trois direc- 

tions et l'état To où la résultante des deu vecteurs est maximale suivant un 
axe perpendiculaire à la direction de Ho et est nulle suivant cet axe Ho. 

2 a La période de cette oscillation est de - . Donc, un état initial T, 
Wab 

donnera au bout d'un temps IT/W un état S pur, avec aux temps intermédiaires un ab 
mélange des états S et To, l'inverse est valable pour un état S initial. Cette 

représentation qualitative de la vitesse du mélange S-To et le fait que le temps 
disponible pour le mélanges-To (autrement dit la durée de vie de la paire avant 

qu'elle ne conduise soit à la formation de composés, soit à la séparation des 

radicaux) est systématiquement inférieur à permettent de déduire les règles 
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donnant les signes de polarisation de spin nucléaire induites par le mécanisme 

par paire radicalaire. 

1.2.6. REGLES DE CIDNP 
, 

1.2.6.1. kffet net; : 
t 

t i 
1 

Pour expliqiler cet effet, se produisant quand dg # 0, consi- 

déro& la paire rqdicalaire où F/,,H* possède $i noyau de spin 1/2 et R2' I 

ne possède pas de noyau magnétique. Suppcqons que cette paire soit intialement 

cré6e dans un état T, que ~g =:gl - g2 > C et A, > O et que le moment magnétique 
nucléaire soit positif, ce qui implique qye l'état Zeeman nucléaire fondamerital 

ait son spin nucléaire parallèle au champ'Ho. Ceci est représenté sur la figure 5. 

L'équation de la vitesse du mélange S-To dépend de l'état de spin nucléaire. On 

obtient donc : ' 
Al ml = 1/2 (état ai) uab = P Id Ag + 

B 0 

ml = - 1/2 (état B ~ )  uab = vB qo dg - -2- 

On voit que pour l'état ai la vitesse de mélange est plus 
grande. Les paires radicalaires pour 1esq~;elles H est dans cet état acquière- 

ront plus vite un caractère S et donneront plus facilement les produits de re- 

combinaison qui auront donc cet état ai plus peuplé. Ceci se traduira sur les 

spectres par de l'absorption exaltée (A) Four ces produits. 

Inversement, avec 1 ' état B ~ ,  les paires radicalaires garderont 

plus longtemps un caractère triplet antiliant. Les pro5luits dérivant de la fuite 

du radical RIH* de la paire verront donc cet état plys peuplé et ceci se tradui- 

ra par de l'émission pour ce type de produits. 

Le même raisonnement peut être tequ en changeant les paramè- 
tres de départ, une inversion d'un paramètre entraînw! une inversiop des pola- 

risations pour les divers types de produits. 
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1 , 2 . 6 . 2 .  -- Effet de multiplet : 

Afin dl expliquer 1 'effet de multiplet, considérons une paire 

radicalaire R1H'R2Ha où Ag = O, A l ,  +A2 > O et la paire créée dans un état T. 
C'est ce qui est représenté sur la figure 6. L'équation de la différence de 

fréquence devient donc : 

Pour ces deux états, loabl a la même valeur qui sera inférieure à celle delLabl 

pour iesétats ulB2 et fila2 

Les paires radicalaires qui atteindront le plus vite l'état S 

et conduiront aux produits de cage sont celles qui correspondent a u  états de 

spin u 1 ~ 2  et a2B1 Ces niveaux seront donc plus peuplés dans les produits de cage 

et inversement moins peuplés dans les produits de fuite. Dans le cas le plus sim- 

ple, où la constante de couplage spin-spin dans le produit de recombinaison est 

petite devant la différence des glissements chimiques des deux noyaux, le spectre 

R.M.N. sera du type AX consitant en deux doublets résultant des deux transitions 

R.M.N. des spins nucléaires 1, et 12, chacune étant décomposée par 1' interaction 

spin-spin avec l'autre noyau. Si J12 est positif, les niveaux aia2  et B l B 2  Sont 

relevés par rapport aux niveaux 6  a etalB2 par l'interaction J 1 1 et ceci 1 2  1 2  1  2  I 
implique que les transitions R.M.N. ayant a l a2  comme niveau le plus bas font in- 

tervenir une différence d'énergie plus faible et apparaissent aux champs forts 

dans le spectre R.M.N. enregistré à fxéquence constante (figure 7) [Ill. Ceci, 

combiné avec la population préférentielle des états ulBZ et B1a2 dans les pro- 

duits de la réaction de cage, donne pour chaque multiplet une phase absorption- 

émission (AE). De la même façon, les produits de fuite ont un spectre de phase 

émission-absorption (FA). Le même raisonnement peut être tenu pour J 12 < 0,  les 

niveaux a a et 6 B sont moins écartés que les niveaux et a2fi1 sans chan- 1 2  1 2  
gement des populations dues aux sélections de spin de-la CLDNP, si bien que les 

multiplets précédemment de phase AE seront de phase EA et vice versa. 
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Mécanisme p a r  pa i r e  rad ica la i re  conduisant à un effet de multiplet . 
Chaque rad ica l  por te  un noyau magnétique . - niveaux d'  énerg ie  l e s  plus  peuplé s . 
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Niveaux d' énerg ie  et  t r ans i t ions  RMN pour un spectre AX 

en  fonction de  la valeur de J A X  ' 



Un changement de signe de l a  différence des glissements chimiques 

( S I  -62) n 'a pas d 'effet  sur ln  pliûse puisqu'il échange simplement l es  énergies 

de alB2 et  a2Bl qui sont également peuplées. 

De l a  même façon que pour l ' e f f e t  net, l e  changement de signe de 

Al ou de A2 inverse l a  phase de l a  transition observée. 

Enfin, s i  on considère l es  ef fe ts  de multiplets pour une paire 

radicalaire il;RR 'R ' 2  , où les  deux noyaux; magnétiques sont sur l e  même radical,  

o1 e t  o2 sont differents comme l e  montre l a  figure 8. S i  on reprend l e s  mêmes pa- 

ramètres que dans l e  cas présenté sur l a  figure 6,  1 1 sera plus grand pour l e s  
W$b 

é ta t s  a la '2  e t  818'2  e t  ceci entraînera dcnc une inversion de l a  phase des multi- 

plets  observés. I 

Ce$ règles de f ' e f fe t  de n ~ l t i p l e t  peyvent ê t re  étenoues aux 
f 

spectres de type A$ (1 1 ) où J 1  , e s t  du mêm!: ordre de grandeur que (o., - 02) . 
i 

Cependant, e l les  ne sont plus -[alables ùar ;  l e  cas de spectrfsAnB où l e s  e f fe t s  

de second ordre deviennebt importants 13- 1 2  j. 

1 . 2 . 6 . 5 .  Règles le Kaptei r  : --  - - - - - - - - -  - - - -  
Ces prévisions qua1 -tatives de ' .a théorie dit M.P.R. ont' été résumées 

par Kaptein dans 19s deux règlcts suivantes, qui font intervenir l e s  signes des 

deux quantités rne pour l 'effe-:  net e t  rmc pour l ' e f f e t  de multiplet (3-12) : 

où e s t  considérée $a transi t ion R.M.N. du noyau i du radical 1 

+ pour les  précurseurs T ou F 
t - pour l e s  précurseurs S 

I 
+ pour les produits de ::a &action ds cage 

- pour l es  produits de ::uite 

O 
- +  quand i e t  j sont sur l e  même radical 

i j  '- quand i e t  j sont sur des radicaux différents 





Ces règles ont permis d'expliquer la plupart des spectres de 

CIDNP observés lorsque les cinétiques de réactions sont bien définies. Elles 
s'avèrent très utiles pour la détermination de la multiplicité des precurseurs, 

du signe des constantes de couplage hyperfin ou d'autres paramètres à partir 

des spectres de CIDNP observés. De nombreux exemples sont donnés dans la littéra- 

ture de l'application de ces règles ( 3 ) .  

1 . 3  - MELANGE DE L'EFFET NET ET DE L'EFFET DE MULTIPLET - 

Dans le cas de paires radicalaires ayant g, # g2 et -de nombreux noyaux 

magnétiques, il peut y avoir mélange des effets nets et des effets de multiplet. 

Ces spectres montrent de nombreuses particularités parmi lesquelles figure une 

forte dépendance du champ magnétique en raison du terme ~i H Ag dans l'équation de B 0 
la différence des fréquences de précession (uab). Ces observations peuvent être 

traitées qualitativement en considérant un mélange d'un effet net pur et d'un 
effet de multiplet pur. Closs a fait des études de ce type en faisant varier le 

facteur g d'un des radicaux (8 ,13 ) .  Un exemple est donné sur la figure 9 pour un 

produit du type R-CH2-CH R'R" formé à partir de la paire V ' R "  

D'autre part, l'effet de relaxation sélective [A41 peut jouer un rôle 
très important dans ce type de système. Dans le cas du produit R-CH2CH-R'R1' 

(figure 9) , le proton du groupement CH- aura un temps de relaxation plus long que 
les protons du CH2 qui peuvent se relaxer par une interaction dipole-dipole intra- 

moléculaire. La relaxation rapide des protons du CH2 va supprimer toute la polari- 

sation due à l'effet de multiplet ; en effet, les différences de populations qui 

induisent cet effet vont être contrebalancées par les transitions de relaxation 

"la2 -81a2 et a B (cf. figure 6). Elle supprimera également la polarisa- 1 2  
tion nette au niveau du CH2 Enfin, si le noyau relaxant le plus vite n'atteint 

Clutunéquilibre partiel, l'effet de multiplet sera altéré mais ne sera pas complè- 
tement suppr hé. 

1.4 - REARRANGEMENT DE RADICAUX - EFFET COOPERATIF 2 -- 
Les règles simples de CIDNP qui sont données ci-dessus (1.2.6.3.) mon- 

trent que, si on a une paire radicalaire symétrique (composée de deux radicaux iden- 

tiques), la différence de facteur g étant nulle, on ne doit observer aucun effet 

net pour les produits dérivant de cette paire. 
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En f a i t ,  l'expérience montre que, dans certains cas, des polarisations 

peuvent ê t re  observées pourde t e l s  types de produits, Dans tous les cas, ce phé- 

nomène es t  l i é  à une modification d'un des radicaux dans une paire radicalaire 

asymétrique. ce t t e  modification entraînant l a  formation de l a  paire symétrique 

i 1 5 suivant l e  schéma : 

,Ra* Rb' 3 2Rb ' -t prqduits 

Un premier traitement de ce problème avait é té  donné par Kaptein (16)  

sous l e  nom d'"effet de mémoire", dans l e  cas des décompositions de peroxydes 

symét i ues, basé gur l e  f a i t  qye l e  réarrangement ( i c i  décarboxylation du radi- 1 
cal) c i  l ieu dans un temps plus court que l e  mélange S-T0. De ce f a i t  une polgri- 

'sation nette due à l ' e f f e t  de hg dans la première p a i ~ . ~  es t  présente à l a  nais- 

sance de l a  seconde paire e t  se manifeste dans ses produits de recon:binaison bien 

qu'el le  soi t  constituée de radicaux identiques. Dans Cette optique, l a  préviaion 

des signes des polarisations se fa i sa i t  en considérant l es  paramètre* de l a  paire 

asymétrique . 
Cependant, ce modèle ne pennettq-it pas de rendre compte de tous les  

e f fe t s  observés e t  ' il ' a é té  affiné par Dm Hollmder (171 sous l e  nom 

d' "effet coopératif", où il f a i t  intervenir l es  diverges paires radicalaires, non 

pas en faisant l a  somme des effets  qu'ellecl entraînent si  e l les  sont prises sépa- 

rément, mais-en apnliquant les  règles de Kaptein en ut i l i sant  l a  résultante de 

de chacun *des -parmStres 2.P.E. des  aires successives. Ceci reste l i é  à l a  

vitesse de passage d'une paire 2 une autre (vitesse de réarrangement du radical) 

à l a  vitesse de reçombinaison d~:s radicaux dans chacqe des paires e t  à la  vitesse 

du mélange S-To dan? des paires kadicalaires successives. 

1.5 - MECANISMF TRIPLET - 
6omme nous 1 ' avons dé j à signalé 'au début dq çe chapitre, l e  mécanisme 

Overhauser de l a  CIMP a été relancé par l a  découverte dr? fortes polarisations 

inexplicables par l e  mécanisme par paire radicalaire, en part iculier  dans l e  cas 

de l a  photoréducti~n de l a  tétrafluoro Benzoquinone 1-4 (FQ) par l a  tétrafluoro 

hydroquinone 1-4 (EQH2) (181,où l e  seul radical qui pvut btre invoqué est FQH 

qui donnerait naissance à une paire symétrique. 



Ce mécanisme comporte les étapes suivantes : 

- Production d'un état triplet avec spin électronique polarisé 
par le peuplement prsférentiel de l'un des sous-niveaux triplet 

lors du passage intersystème. 

- Transfert de la polarisation électronique à un radikal oii à un, 

ion radical par une réaction chimique rapide. 

- Relaxation transverse électron-noyau 
* 

- Transfert de la polarisation de spin nucléaire résultante à une 
espèce diamagnétique par réaction chimique du radical. 

Contrairkment au M.P.R., le signe des polarisations est identique pour 

les i-adicaux de la paire. D'autre part, le b1.T. est fonction de plusieurs facteurs ; 

en particulier, 

- le dégazage des solutions qui est obligatoire, 
- la concentration des espèces polarisées, 
- le champ magnétique externe, 
- l'orientation du vecteur champ électrique de la lumière polarisée 
incidente par rapport au champ magnétique externe. 

Les conditions à remplir pour observer le M.T. semblent être plus 
strictes que pour le M.P.R.. Seules les réactions de fragmentation et de transfert 

d'électrons seront assez rapides pour satisfaire aux conditions de vitesse de réac- 
tion. 
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11.1. INTRODUCTION 

La plupart des expériences de CIDNP sont effectuées à des champs magné- 

tiques correspondant au champ magnétique des spectromètres R.M.N. utilisés. Ce- 

pendant, des informations supplémentaires peuvent être obtenues dans beaucoup de 

cas si lephénomènq de CIDNP est étudie sur une gamme de champs magnétiques comi 

prenant des valeu~s très faibles, Il apparaît donc important de connaître la va- 

riation des effet3 de CIDNP en fonction du champ. Ce sont surtout les effets 

observés à champ très faible qui attireront notre attention dans ce chapitre. 

Il y a dans les expériences à champs faibles deux problèmes à distin- 

guer.:llun purement expérimental, l'autre théorique. 

L'aspect expérimental est lié au fait qu'il sera impossible pratique- 

ment d'enregistrer le spectre R.M.N. à des valeurs da champs magnétiques très 

faibles ; en effet, au fur et à mesure que l'on diminue la valeur du champ, les 

spectres sont de moins en moins résolus et des effets du second ordre prédominent ; 

de plus, il existe des couplages spin-spin appréciables et il sera impossible de 
distinguer les signaux provenant de noyaux différents à des champs inférieurs . 

à 1 Kgauss. 

Ce problème semble résolu en effectuant 13 réaction dans le champ 

magnétique d'un électroaimant auxiliaire et en enregistrant le spectre après 

avoir transféré l'échantillon le plus rapidement pos~ible dans le champ du 

spectromètre R.M.N.. Cette méthode peut néanmoins être source d'effets secondai- 

res sur lesquels nous reviendrons à la fin de ce chapitre. 

Le problème théorique réside dans le fait que l'approximation, vala- 

ble aux champs élevés, de ne considérer que les états S et To ne peut plus être 
appliquée. Nous avons vu dans le chapitre 1, qu'a champ élevé, les spectres 

de CIDNP provenaient du mélange de l'état singulet et: de l'état triplet To, 

ces deux états 6tant dégénerés, tandis que les des autres sous-états triplets T+ et 
T- sont séparés par effet Zeeman. Cette séparation devenant de moins en moins 

grande si l'on diminue la valeur du champ magnétique, le mélange des quatre états 

devient plus important et doit être pris en campte dans toute étude théorique quan- 
titative de la polarisation observee. 



Sans entrer dans des détai ls  de calculs, nous allons dans l a  su i te  de 

ce chapitre voir quels sont l es  facteurs intervenant dans l a  polarisation.obser- 

vée e t  l e s  renseignements qui peuvent ê t r e  t i r é s  de l 'étude d'une réaction en 
fonction du champ pagnétique.' 

11 .2 .  APPROCHE THEORIQUE QU PHENOMENE A CHAMP F A I B L E  
I 

+ Polarisation d'un noyat!. i résultaist du mélange,S,Tn,T+,T- 
v 

Pour rendre compte quari,titativemerit des polarisations obsen.ées lo rs  de 

1 ' étude d'une réacltion faisant intervenir ldes paires radicalaires, C l a m  ( 1 1 a 

proposé une théorie générale dc~nr~ar-d; pour 1.3ute valeur de champ magné tique, l a  
polarisation d'un noyau i porté par un r;itiical R I ,  ay.int daris son v3isinage so i t  

un noyau j porté par R I ,  so i t  un noyau k jlorté par R2. 

De ces c a J ~ u l s  il ressort que, eri ne tenant c~mpte que des interactions 

isotropes, l a  polarisation obsirvée pour ip produit de cage fo-mé à .?artir d'une 

paire de radicaux' créée à 1 ' é t l t  singulet es t  donnée pir l a  relation : 

Cette expression peut se diviser en t ro i s  temes : 

A - (La.M - capk) ro B = ( ( g l  - 82) f3 Ho) r0 ai 
J j c = , (r- - r+) 

où A = probabilite de dissociation de l a  paire dans l ' é t a t  singulet 

a = constante de couplage hyperf in 

M = nombre quantique nucléa'ire 

g = facteur de Landé des radicaux 

f3 = magnéton de Bohr 

Ho = champ magnetique externe appliqué à 116chantillon 

rK= proportionnel à l a  probabilité de transition de l ' é t a t  S vers l ' é t a t  TK, 

ce terme traduit donc les  populations relatives des sous é ta ts  To, T+, T-. 

1 

- 



Le teme A indépendant du champ magnétique appliqué, si ce n'est, 
en intensité, par l'intervention de ro qui est influence par la séparation des 
sous états triplet par le ch'mp, correspond à l'effet de multiplet qui a déjà 

été développé dans le chapitre 1 (1.2.6.2). Ce terme est également responsable 

des effets observés à champ nul (cf. II .4) . 
Les dew termes qui sont à considérer dans le cas d'expériences à 

champ faible sont le terme B qui correspond à champ élevé à l'effet net et le 

terme C qui va entraîner une variation de' cet effet en: fonction de l!'importaiice 

su' il prend par ràpport à B. A 'champ très' faible ((g, 1 g2) 6 H ) r Sera négli- 
O O 

geab1.e devant $(r - r+) et iriversement ii champs forts, B deviendra prédominant, 
ce qui permet de négliger les a~élanges et ST dans les expériences menées - 
directement dansie spectromètrt: R.M.N.. 

Suivant le mode de formation de la paire radicalaire et des produits, 

on est amené à utiliser les teimes A, B, C, affectés d'un facteur +1 ou -1 . Ceci 
conduit aux quatre équations suivantes : 

- précurseur singulet - produit de cage : 

- precurseur singulet - p-oduit de ?fuite: 

- précurseur triplet - prc')duit de cage : 
a i P. = (' - A) - ( d i  + B - C) 

1 3 

- précurseur triplet - produit de fuite : 
ai 

Pi' (1 - A) 3 ( A - B  -C) 

En négligeant dans ces équations le terme Ci, on retrouve les résul- 

tats prévus par les règles de Kaptein [ 2 1 . 
Il fat-t déjà noter que, à c h q  faible, la contribution de ST+ et ST - 

(terme C) change de signe avec la multipljcité de la psire de radicaux à sa 

création et est indépendante du mode de fcrmation des produits. 

Le problème qui se pose maintenant est de connaître les facteurs qui 

vont influencer la transition de S vers T+ ou T- et entraber une prédominancede 

l'un des mélanges par rapport à l'autre. 



1 1 . 3  - LE MELANGE ST,, ST, 

Dans la mécanisme par paire radicalaire, les principaux facteurs in- 

tervenant dans la polarisation sont : 

- le mode de formation des produits, 
- la multiplicité de la paire de radicaux à sa créatiorl,' 

- les constantes de couplage hyperfin, 
- la différence des facteurs g des deux radicaux. 

Dans le cas des mélanges ST+ et ST - (autrement dit à champ faible), 

deux facteurs prinçipaux vont intervenir dans les populations relatives des deux 

sais-états triplets ; ce sont : 

- les écarts entre S, T+ et T - qui vont dépendre de la constante 
de couplage hyperfin et de 1' intégrale d'échange J (séparation entre S et To 

qui rapproche l'état S de l'un ou l'autre des sous-états triplets T+ ou T - ) ; 
ceci est représente sur la figure 1. 

- Les règles de sélection qui vont e~traîner des écarts de popu- 
lation entre les niveaux énergétiques a et B. 

11.3 .1 .  L E S  REGLES DE SELEC'I 'ION 

Dans son premier article sur la théorie dela paire de radicaux, Clossl31 

a donné les règles de sélection pour le passage de T+ ou T - vers S. Rappelons 
tout d'abord que le passage de S à To ou de To à S se fait sans changement de 

spin nucléaire (S = Toa et SB 2 T ) alors que le passage des états T+ ou T- 
a OB 

vers S ou vice versac!ntraîne une inversion du spin nuçléaire (figure 2). 

Les règles de sélection pour les mélanges ST,, ST - ne sont valables 
qu'aux champs faibles (quelques centaines de gauss) . A ces valeurs de champ, les 
écarts énergétiques étant très faibles, les transitions permises sont les sui- , 

vantes : 

a] T - - S : Seul le spin nucléaire a associé à T - peut sl~inverser~ 
en B lors d'une transitiori T- -+ S. De la même façon, 

-. 6 associé à S peut donner a associé à T- 



F i g u r e  -II 1 -  
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b) T+ - S : Le passage de T+ à S s'accompagne d'un passage du 
niveau 6 au niveau a et inversement de a vers B '~oI&- 
me transition de S à T+ 

c) Les transitions T+ + To et T - + To suivent des mêmes règles 
mais sont inefficaces, Y 6taïit compensées par un passage équi- 
valent de Tb vers T+ qt T-. i 

d) Aucune autrb transitipn n'est permi'ser 

11.3.2.  CONSEQUENCES DE CES REGLES DE SELECTION 

Les polarisations observées à champ faible vont donc dépendre de la 

distance énergétique entre S et T+ et S et T - . Prenons le cas d'une paire radi- 
calaire à un proton, l'état singulet étaht précurseur,et, imaginons que SaBest 

plus proche de T+@ que de T-a; la transition favorisée sera Sa -+ T + O b  

Les produits de cage proviennent de l'état Ç, le nombre de paires dans 

l'état SB étant supérieur au nombre de paires dans l'état a en raison de la 
transition Sa -+ T+6; pour ces produits on observera une transition B + a ,  autrement 
dit de l'émission. 

De la même façon, les produits de fuite qui proviennent de l'état T, 
le nombre de paires dans l'état Tg étant supérieur au nombre de paires dans 

l'état Ta , donneront des transitions R.M.N. @ + a (émission). Nous retrouvons, 
ce qui a été dit précédemment, des polarisations identiques pou? les produits iie 

cage et les produits de fuite. 

Le même raisonnement peut être tenu dans le cas d'un précurseur triplet . 
Alors 

*+B est dépeuplé au profit de Sa , d'où des transitions inverses en 
R.M.N.. 

I I . 3 , 3 .  PREVISION DES SIGNES DE POLARISATIONS NETTES A ,CHAMP 
FA 1 B,LE 

Dans le cas d'une p.ire radicalaire comportant un seul protdn ou plu- 

sieurs non couplés, iai certain nombre de conclusions Btre tirées et per- 
mettent de prévoir les polarisations qui seront observées. ' 
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a) Quelle que soit la valeur du champ magnétique, les paires ra- 

dicalaires créées dans un état S donnent des polarisations in- 
verses de celles produitespar des paires créées à l'état T. 

b) Le changement de signe de la constante de couplage hyperfin 

inverse la polarisation, pour toute valeur du champ magnétique. 

c) Le signe de la différence des facteurs de Land6 (~g) influence 

le signe de la polarisation uniquement à champ élevé. 

d) Les produits de cage et de fuite  nt des polarisations inverses 
. 

à champ élevé et des polarisations identiques à champ faible. 

e) Les polarisations tendent vers zéro lorsque la valeur du champ 

magnétique tend vers zéro. 

A partir de ces remarques, il est facile de prévoir l'allure générale 
des courbes qui peuvent être obtenues en fonction des divers paramètres utilisés 

dans les règles de Kaptein ( 2 )  pour l'effet net. Nous avons en effet observé que, 
lorsque nous faisons changer de signe chaque paramètre tour à tour, ayant ainsi 

toutes les combinaisons possibles, nous obtenons quatre types de courbes représen- 

tés sur la figure 3. Eallure de ces courbes dépend du signe de deux produits 

simples qui sont vai d'une part et sbg d'autre part, qui peuvent être tous les 

deux de même signe (courbes 1 et 3) ou de signes opposés (courbes 2 et 4). 

Un exeqle d'application de ces prévisions est donné dans le chapitre 

IV sur l'étude des photodécompositions de dérives disgléniés. 

Ceci n'est cependant valable que si la valeur de l'intégrale d'échange 

J est nulle ou négative et inférieure en valeur absolue à 1 /4 1 ai 1 (constante de 
couplage hyperfin) . 

Si la valeur absolue de J est très grande, le signe de la polarisation 
à champ magnétique faible est alors indépendant du signe de la constante de cou- 

plage hyperfin. Dans le cas de valeurs intermédiaires (de l'ordre de grandeur des 

constantes de couplage hyperfin) , les polarisations peuvent présenter deux change- 
ments de signe en fonction du champ magnétique comme le montrent les calculs effec- 

tués par Kaptein [ 4 )  d'une part,et Garst ( 5 )  d'autre part. 

Cette influence de 1' intégrale d16change est encore mal définie. En 
effet, dans certaipes études /6 ,71  il est nécessaire de la faire intervenir ;dans 
d'autres elle peut être considérée comme nulle à condition de faire intervenir 

dans les calculs tous les états de spin de tous les noyaux. Un exemple de ce type 



Figure - XI 3 - 

courbe 2 

p a i < ~ 7  A ,/ 
& k g <  0 H e courbe 3 

courbe 4 

Allure g é n é r a l e  des  courbes d' in tens i té  d e s  signaux 

CIDNP e n  fonct ion d u  c h a m p  magne' t ique . 



est donné dans la figure 4 pour la formation de chloyoforme au cours de la réac- 

tion de la diisopropylc~tone mec CC14 ( 4 1 .  

Figu re  - II 4 - 

Signal de CIDNP du chloroforme en fonction du champ 

magnétique l o r s  de la photorfiaction de la diisopropylcétone . .' 1 
dans le  tétrachlorure de carbone 4 ) . , l 

11.4 - CHAMP MAGNETIQUE NUL - 
Dans l'expression donnant la po!arisation d'un proton i au cours d'une a 1 

réaction de CIDNP (cf. II 2) , un terme est ind6pendant .du champ magnétique et 
correspond l'effet de multiplet. 11 faut donc s'attendre, et ceci a et6 verifie 
dans certaines expêriences (41, à obsérver cet effet lorsque les réactions sont 

menées dans un chanp magnétique nul. Un système de deux protons donne lieu à la 

formation de trois niveaux énergétiques pour lesquels K = E Ii = 1 (triplet) et 
i 



d'un niveau avec K = O (singulet). A champ nul, les niveaux pour une même valeur 
de K sont peuplés de la même façon, tandis que deux niveaux de valeur de K diff6- 

rentes pourront êtie différemment peuplés. 

Si un ta1 système de spins est préparé par réaction chimique dans un 

champ nul, les seules différences de population résideront entre les différentes 

valeurs de K et si le transfert dans le spectromètre ast adiabatique, la levée 
de dégénérescence qe fera sans écart de population dqs les sous niveaux d'une 

même branche K, conduisant à des transitions non mesurables. La figure 5 montre 

les niveaux énergéqiques et le spectre obtenu dans le cas d'un tel système de deux 

protons. 

Il y a wulation de la transition située à champ fort pour le multiplet 
qui résonne au champ le plus faible et de la transiti~n située à champ faible pour 

le multiplet qui resonne à champ fort. Cet effet est appelé "(n - 1) multiplet 
effect", traduisanr cette disparition des raies internes. Au fur et à mesure que 

l'on augmente la vqleur du champ magnétique où est pr$paré le système de spins, 

on retrouve l'effet de multiplet classique. 

Enfin, $1 faut noter que la règle de Kaptein relative aux effets de 

multiplet reste valable à champ nul, dans ce cas LA correspond à de l'émission 

pour le multiplet B champ faible et de l'absorption ppur le multiplet à champ fort. 

Sur la figure 5 on peut observer l'inverse, c'est-à-dire un effet AE. 

11 .5  - CONSIDERATIONS EXPERIMENTALES - 

Du point de vue expérimental, la seule façon d'obtenir des informations 
sur les polarisations à champ magnétique faible est de mener la réaction dans un 

électro-aimant auxiliaire et de transférer l'échantillon dans la sonde du spectro- 

mètre R.M.N.. 

Le premier problsme qui se pose vient du fait que la polarisation dé- 

croît avec le temps de relaxation T qui est de l'ordre dequelques secondes.Ceci im- 1 
plique que l'échantillon soit transféré en un temps plus court que Tl d'une part, et 

d'autre part, ce temps de transfert devra être répétitif, l'intérêt étant de com- 

parer les intensités des signaux. Dans certains cas, le transfert manuel de l'échan- 

tillon est possible, mais nécessite un temps de 3 à 5 secondes. L'utilisation d'un 

système de "flow technique" dans les meilleuxesconditions permet de ramener ce temps 

de transfert à 2 - 3 secondes. 



Figure - II 5 - 

Spectre aprè-s 
polorisalion tndutle à 
champ nul par la réaction 

Niveaux dl énergie pour une paire raclicalairc à deus 

protons montrant 1' origine de 1' effet de multiplet n- 1 . 



Le deuxième problème est spécifique a u  réactions thermiques ; en 

effet, il faut que la réaction soit stoppée dans le champ faible avant de faire 

la mesure des polarisations. Si ceci est réalisé d'office lors des réactions 

photochimiques, il n'en est pas de même pour les réactions thermiques où il faut 

plusieurs secondes pour abaisser la température d'un échantillon d'une dizaine 
de degrés. Ce temps entre directement en compétition avec la nécessité de trans- 

férer l'échantill~n dans un temps inférieur à T. 

Enfin, m dernier problème, beaucoup plus tf~éorique , serait de savoir 
si le transfert de l'échantillsn du c h q  faible au champ fort est ou non adia- 

batique, c'est-à-dire si les p:ipulations'des états dllnergie à chmp faible sont 

transférées sans modification aux états :'énergie correspondants à champ fort. 
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. 1 1 1 . 1  - INTRODUCTION - 

De nombreuses études (1,2) de photoréductions de benzophénones par des 

composés porteurs de diverses fonctions chimiques ont été fa i tes  depuis l a  dé- 
' .  

couverte de cet te  réaction par Simician et' Silber ( 3  1 . ' I l  apparaît qiie, suivant 

1 'agent réducteur employé, l e  comportement de l a  benzophénone, e t  particu- 

lièrement du radical diphénylhy,lroxymé thy; e formé par qrrachement d 'un hydrogène 

par l a  benzophénone excitée à l ' é t a t  t r i p l e t ,  e s t  diffkrent.  En e f fe t ,  dans cer- 
3 

tains cas on obtient principalenient des prbduits de dismutation ou dt: duplicstion 

du radical (avec l e s  alcools, l e s  amines) ,dans d'autres il y a formation d e  pro- 

duits résultant du couplage des deux radicziux (avec les  lactames, l es  phtalimi- 

dines, l e s  hydrocarbures, l e s  qufures). 

Ces réactions ont é t é  pour certaines étudiées à l a  fois  par photochimie 

préparative e t  par CIDNP. Nous nous sommes pour notre part intéressés au cas des 

lactames e t  des phtalimidines où l e s  étude!; chimiques ont montré l a  formation 

d'adduits e t  au cas des s u l f u r ~ s  qui, jusqu'à présent, ont été u t i l i sés  comme in- 
hibiteurs de l a  photoréduction de l a  benzoj~hénone , par l es  alcools e t  les  amines. 

Dans ce t te  étude npus nous sommes intéresses non seulement au comportement de l a  

benzophénone, mais aussi à l a  kise en évidence de composés non isolés en particu- 

l i e r  dans l e  cas du sulfure. 

Ce sont ces résultats  quq nous allon:; exposer dans ce chapitre, après avoir 

rappelé brièvemenT les  travaux sur  l a  photoréduction par l e s  hydrocarbures, les  

alcools e t  l e s  amines. 
I 



1 1 1 . 2  - PHOTOREPUCTION DE L A '  BENZOPHENONE - . 

Lors de la photoréduction de la benzophénone par des solvants donneurs 

de protons, le produit principal de la réaction est le benzopinacol ou tétraphé- 

nyl 1,1,2,2 dihydro 1-2 éthane. Celui-ci ne peut être formé que par couplage de 

deux radicaux diphénylhydroxy méthyles qui ne peuvent se former que par arrache- 

ment d'un proton du solvant par la benzophénone excitée. Cet arrachement d'hydro- 

gène peut avoir lieu directement, c'est le cas pour les hydrocarbures et les 

alcools, ou par l'intermédiaire de radicaux ions, comme cela se produit dans le 

cas des aniines. 

111'.2.1. PAR LES HYDROCARBURES 

L'irradiation de benzophénone en solution dans un hydrocarbure possé- 

dant des hydrogènes benzyliques conduit à l'obtention de benzopinacol, du dimère 

de l'hydrocarbure et de l'adduit entre la benzophénone et l'hydrocarbure ( 4 ) .  

L'étude par CIDNP faiepar Closs (51  sur cette photoréduction a permis de confir- 

mer l'hypothèse de l'intervention du radical diphényl hydroxy méthyle et du radi- 

cal dérivant de l'hydrocarbure, ceux-ci étant formés par arrachement d'hydrogène 

par la benzophénone excitée à 1 'état triplet n.rr::. 1 

111.2.2. PAR LES ALCOOLS 

Le même état excité n.rrx est responsable de la photoréduction mais, 

contrairement' au cas des hydrocarbures, il n ' y a apparemment pas de couplage 
entre les radicaux formés initialement, les seuls produits formés étant le 

benzopinacol et dans le cas de l'isopropanol, l'acétone suivant le schéma réac- 

t ionne 1 : 

4, C O  + (CH3) CHOH 3 4, tOH (CH,) , COH 



Cette reaction a été étudiée par CIDNP par Den Hollander ( 6 )  pour le 

cas de l'isopropanol et du benzhydrol. L'observation de polarisations pour le 

benzopinacol, même lorsque la paire radicalaire est t~talement symétrique, amène 

à penser que le méianisme de formation de ce composé est plus complexe que la 

simple duplication du radical écrite dans le schéma ci-dessus. Une possibilité 

pour expliquer ce phénomène est la formation d'un complexe radicalaire entre le 

radical diphénylhydroxy méthyle et la benzophénone proposée par Schenck [ Z ) .  

1 1 1 . 2 . 3 .  PAR LES AMINES 

Ces composés ont été utilisés vis-à-vis de la benzophénone comme agents 

réducteurs, et aussi comme inhibiteurs de la phosphorescence et de la photoréduc- 

tion par les alcools. 

Les amines aliphatiques réduisent des cétones,dont l'état n'rr:: est très 

élevé, qui ne sont pas réduites par les alcools, par exemple la fluorénone (7,81, 

la 4 phénylbenzophénone et l'acétyl 2  naphtalène. Ce fait a amené les auteurs de 

ces travaux à considérer que la photoréduction se fait dans ce cas à partir d'un 

état de plus basse énergie, de type TT:: et à partir d'un complexe de transfert de 

charge entre la cétone et l'amine. Ceci nécessite que le passage n'rr:: -+ 'rr.rr:: in- 

tramoléculaire soit plus rapide que la réaction d'arrachement d'hydrogène (91. 

Cette haute réactivité des amines vis-à-vis des cétones ne peut 

s'expliquer que par 1' intermédiaire d'un complexe de transfert de charge suivi, 

d'un transfert d'hydrogène. Néanmoins, dans le cas de la benzophénone, il reste 

possible que les deux modes de formation des radicaux libres (arrachement direct 

et passage par un exciplexe) existent et, dans ce cas, ils seraient compétitifs. 

Des preuves de l'existence de ce complexe de transfert de charge ont été apportées 

par les études d'inhibition de la photoréduction par les alcools et de la phospho- 

rescence de l'état triplet de la cétone par des amines ne portant pas d'hydrogène 

en a de l'azote, comme la triphénylamine (101. 

D'autre part, les études de CIDNP menées par Roth sur les réactionsdu 

diazabicyclo 222 qctane [ 11 1 et de la triéthylamine 11 2 1 ont montré que les spec- 

tres observés ne peuvent s'expliquer qu'en considérant la formation du radical 

anion de la cétone et du radical cation de l'amine, et ceci uniquement pour les. 

produits de départ, les produits de réaction (diéthylvinylamine dans le cas de 

la triéthylamine) montrant des spectres de CIDNP s'expliquant par la présence de 

la paire de radicaux neutres formés par transfert d'hydrogène. 



suivant : ' 
Ces résultats  ont amené les  auteurs à proposer l e  schéma réactionnel 

* 
produits +2 CO + R2 NCHZR 

Un dernier point à préciser sur cet te  réaction : l e s  amines aliphati- 

ques primaCres e t  secondaires conduisent à l a  formation d'imines par arrachement 

d'un hydrogène porté par l 'azote tandis que les  amines t e r t i a i res  conduisent à 

l a  formation de vinylamines par arrachement d'un hydrogène porté par l e  carbone 

en $ de l 'azote. 



1 1 1 . 3  - PHOTOREDUCTION PAR DES THIOETHERS - 

Les thioéthers ont surtout été utilisés comme inhibiteurs de la 

photoréduction de cétones par les alcools et par lès vines. Ces études ont été 

menées par spectroscopie et par mesure des quantités de benzopinacol formé en 

présence ou en absence de sulfure. Il faut noter principalement que les résultats 

spectroscopiques et le fait qu'il y ait consommation du thioéther ont amené Cohen 

et ses collaborateurs ( 1 3 )  à proposer un mécanisme identique à celui de la photo- 

réduction par les amines. Cependant, les ~ssais d'inhibition par le sulfure de 

phényle de la réaction benzophénone-isopropanol se sont révélés négatifs (141, 

contrairement au cas des triarylamines qui, elles, inhibent cette reaction ( 1  51.. 

L'étude par photochimie préparative de la photoréduction de la benzo- 

phénone par les thioethers (161  a permis de montrer que cette réaction se produit 

uniquement lorsque le sulfure est porteur d'hydrogène sur le carbone en a du 

soufre, des essais avec le sulfure de tertiobutyle, ofi seuls les carbones en 

du soufre portent des hydrogènes, ont conduit à la formation de radicaux thiyls, 

c'est-à-dire à la rupture de la liaison C-S (17 ) .  

De ces travaux, il apparaît que, lorsqu'il y a réduction de la cétone, 

il y a formation de benzopinacol et d'un adduit entrela cétone et le thioéther qui, 

lors de la séparation des produits, donne lui-même dlputres composés par perte de 

H20 ou de RSCN : 
OH S-R' OH 
I I I 

4, CO + R - CH2 - SR1 -1. m2 C - CH - R + (4, C -) + (CH,S  CH^-) 
OH SR' 
I l  

OH SR' 

Ces auteurs ont également observé la formation de composés dérivant 

de la coupure de la liaison C-S tels que : 

CH3 S - CH2 - S - CH3 lors de la photoréduction par le sul- 
fure de méthyle. 

Nous avons entrepris l'étude de cette photoréduction en appliquant les 

techniques de CIDNP afin de voir si le comportement des thioéthers était vraiment 

identique à celui des amines et principalement afin de déterminer les produits 



formés au cours de la photoréduction, puisqu'il y a consommation du thioéther 

lorsque celui-ci est utilisé comme inhibiteur. 

111.3.1.  RESULTATS 

I 
111.3.1.1. Polarisations observQes : 

L'irradiation de sulfures d'alkyles en présence de benzo- 

phénane dans le benzène deutérie en solution dégazée permet dlobservdr des spec- 
I 

! tres de CIDNP dont les principales polarisations corrg~~ondent : 
l 

- à $'adduit resultant de I p  fixation du radical gi- 
phénylhydroqiréthyle sur ;e carbone en R du sodfre 
dans le sulf~+re d'alkyle, 

- au produit de départ, 
I 

- au sulfure d'alkyle et de vinyle lorsque le carbone 
en 6 du soufre est porteur d'hydrogène, 

Le table8u 1 donne les résultatg obtenus dans les diffé- 

rents cas étudik, les glissements chimiqugs (en ppm, référence interne ?MS) et 

les polarisations des signaux observés pou.]: les compogés cités ci-dessus. Les 

figures 1 à 7 montrent les spectres pendant irradiati~n. L'attribution des signaux 

pour les sulfures d'alkyle et de vinyle a t$té faite pgr comparaison à des sulfures 

de vinyle décrits &ans la littqrature (18); Dans le cas des adduits, cette attri- 

bution a été faite par incrémentation, l'ilitroduction d'un groupement diphényl- 

hydroxyméthyle en remplacement d'un hydrogene entraînant un déblindage d'environ 

1 ,5 ppm, phénomène que nous avons pu observer dans l'@tude sur les lactames , 

(cf. I I I  .4) où les adduits ont été isolés. 

D'autre part, en plus de ces polarisations, il faut noter 

la formation de sipux correspondant : 

- au dimère du ::hioéther lorsque le carbone en B du 
t 

s~ufre ne porte pas d'hydrogène. 

- au diphénylméthanol qui donne un singulet B 5,60 ppm 
en absorption faible, 

I 

- à la benzophénone ,mais dans ce cas, la complexité 

des signaux rend diffiçile leur interprétation. 



Tableau E -1- 



<-mi 
f ;  
\ r  ~~ L e s  g l i ssements  chimiques sont expr imés  en ppm ( reférence interne TMS ) ? 

A , absorption ; E , émiss ion  ; AE , absorption-émission ; d , doublet ; dd , doublet 
dédoublé ; m, multiplet ; q , quar te t  ; s , septct ; t , triplet , 

Sulfure de départ 

CH-JCH~CHZS-CH~CI-QCH~ 

%Hi! 2.20 ( 1 )  (E+ AE) 
CH2 1.45(m)(A+AE) 

CH3 0.80 (i 1 (A faible) 

Il 

H2 2,40(massif)(Ec~E) 
H3 1,32 ( m a s i r )  (A* AE) 

VI 

Hz 3,35 (E Forle) 
Hq 2.25 (Efaible)  

VI1 

25 0 ( E faible) 

Vlll 

c .;/i Sipnaux observés 

MUUUII u r i ~ b  \i v i a  UV 2 
/OH R = [ P h ) - C i  

Ph 

YX P b  
C3H7S-C-C,-CH3 

il Ha 

HX 3,32 (dd) ( E+ AE) 
JO,= 3142 Jbx= ~ O U Z  

. 

H 4,330 (massif) (EIAE) 

~ é r i v é  vinylique 

IHb c,u,-s- c=c, 
b2cu, 
577 (dl (E+AEI 

Ha2 Ja2 b= l6Hr 

C3U7-5 - C=C/CIS . Aol ' Hb 
$72 (dl (E+ AE) 

"01 b= 10 HZ 

Ha 570 (A +AE) 
Hb 9 0  (E+AE) 

Job= 6Hz 

Dimère 

- 

H 4.90 ( E forte) 

H 3.65 (massif) 
(E faible) 

- 

Ha 6.00 (d l  (A AE)  H 4 , 3 5 ( ~ )  
H b 5.2 5 massif \:ès 

d6couple (€1 4 
P, z 
CD 
9' 
ç 

a 
1 
H 
1 

7 
=;' 

5,90 ( A faiùle) 

=9Hz Jb=3Hz J -135 Jax atï- 

l o r s  de la photoréduction de l a  benzophénone par  l e s  thioéthers  . 



F i g u r e  -111- 1 

ayant hg i 

phénone en présence  de sulfure  de méthyle dans C6D6 



Figu re  -III- 2 

phénone en prësence de su l fu r e  de phésyle et d' éthyle . 
dans  CGDo . , 



F i g u r e  -III- 3 



Figure -III- 4 

S p e c t r e  e n r e g i s t r é  au c o u r s  de  1' i r r a d i a t i o n  de  la benzo- 

phénone e n  p r é s e n c e  d e  su l fure  d e  propyle  d a n s  
, C6D6 



Figure -111- 5 

Spect re  en reg i s t r é  au c o u r s  de  1' i r r ad ia t ion  de la  benzo- 

phéiione e n  prÊsence de  tétsahydrothioph5ne daqs 
C6D6 - 



F i g u r e  -111- 6 



Figure -III- 7 

S p e c t r e  e n r e g i s t r é  au c o u r s  de 1' irradiation de la benzo- 

p h é n o n e  e n  p r g s e n c e  de 1-4 dithiane d a n s  CbDb . 



II 1.3.1 .2. J,nf luence de la benzophénone employée : 

~ LIEtude des thioéthers en présence de benzophénones substituées I 
1 en para para' pemet d'obtenir des simplifications des signaux correspondant I 

aux protons aromatiques de la benzophénone. Nous pouyons dire, à partir de I 
ces résultats, que le comportement de la benzophénone est identique, que ce . I 
soit en présence de sulfures ou de lactames et nous reviendrons sur ce problème 

dans le chapitre 111.4 où toutes les études ont été faites avec la para para' 
I 

dichlorobenzophénone. 

Lorsque la photoréduction est faite svr la pp' diciilorobenzophé- I 
non? ou la pp ' dimé thoxybenzopl~énone , 1 ':effet de multiplet augmente par rapport 1 
à l'effet net, traduisant le fait que les radicaux R - t~ S R' ont un facteur g I 
plus fort que le radical diphénylhydroxyméthyle, en effet lorsque l'on passe de 1 
la benzophénone à ses dérivés substitués, ce facteur g augmente (11). 

f II. 3.1 . 3 .  Photoréduct ion en présence de tétrachlorure de carbone : 

Des études en présence de tétrachlorure de carbone; jouant le I 
rôle de piégeur de radicaux, ont' également été faites et conduisent à l'obten- I 
tion des mêmes resultats avec augmentation de l'exaltation du signal dû au I 
diphénylméthanol, variation du rapport effet net/effet de multiplet pour les 1 
sulfures d'alkyle et de vinyle, apparition de nouveaux signaux correspondant 1 
à la formation de chloroforme (CHC13) (E à 6,4 ppm) d'adduits entf.e et l 
le carbone en a du soufre et de sulfure d'alkyle chloré en a du soufre comme 1 
le montrent le tableau II et les figures 8 et 9 dans le cas du sulfure d'éthyle. 

TABLEAU II : Polarisations en présence de CC14 I 
d = doublet, q = quadruplet, s = singulet, 6 en ppm, réf. interne 'IMS 

CCl., 
\ 

: C2 H5S - CH - CH3 CH CC13 3,15 ppm (q) A + AE 

CH3 caché par CH3 de C2H5S CH2CH3 



Figure -III- 8 

Spectre  en reg i s t r é  au  c o u r s  de 1' i r rad ia t ipn  de  la benzophénone 

p résence  cfe sulfure d' éthyle dans 
C6D6 



F i g u r e  -III- 9 

Spect re  e ~ r e ~ i s t r é  au  c o u r s  de  1' i r rad ia t ion  de  la benzo- 

phe'none en p ~ é s e n c e d e  sulfure cl' é thyle dans C D + 0 , l  M .., 6 6 



1 1 1 . 3 . 1 . 4 .  In f luence  de  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  : 

Au cours de son étude sur l es  amines, Roth (121 a observé une 

influence t r è s  importante du solvant employé, les  solvants polaires fac i l i t an t  

l a  séparation des exciplexes en radicaux cations e t  radicaux anions, nous avons 

donc repris  l e s  expériences précédentes dans l ' acétoni t r i le  e t  l'acétone. 

Dans ces deux solvants, l e s  polarisations observées sont l e s  mêmes 

que dans 1 le  benzènq mais avec des facteurs d'exaltation.beaucoup plus faibles. 

1 1 1 , 3 . ' 1 . 5 .  -- R é s p l t a t s  ~ a r t i c u l i e r ~  à c e r t a i n s  t h i o é t h e r s  : 

En Fe qui concel.iie l es  poliirisations orjservées sur 1 ~ s  sulfu1-es 

e t  l e s  composés qui en dérivent? un certaix~ nombre de remarques sont à f a i r e  en 

fonction du sulfure de départ : 

l 0  - S u l f u r e  d e  &thg.Ze  ( 1 )  e t  1-3 D i t h i a n e  ( V I S )  : """-"'-""'7"---"-"' ------- --- ------<- - 
Dans l e  Ca:; de ces deijx composés, on observe de:; polarisations 

importantes pour la  formation dqun dimère du sulfure dans lequel l e s  deux mono- 

mères sont re l i és  par l e  carbone en a du smfre .  En efget, dans ces deux composés, 

l a  position l a  plus réactive, ne' possédant pas d'hydrogène sur l e  carbone qui l u i  

e s t  re l i é ,  ne peut conduire à l a  formationbdtun dérivé vinylique. Nous avons pu 

observer cependant, dans l e  cas du 1-3 ditbiane, où l a  position réactive e s t  l e  

carbone 2,  des polarisations faibles que l''on peut at tr ibuer.à l a  formation de 

dérivé vinylique à par t i r  du radical formé sur l e  carbone en 4  qui l u i  aussi es t  

en position a du s ~ u f r e  (figure 6) .  

S 0  - S u l f u r e  de p r o p y l e  (IV) : _ _----_-_------ --,------ 

Le dérivé vinylique ~$ tenu ,  l e  sulfure de propyle e t  de 

pmpényl-1, e s t  observé sous l es  formes ciri e t  trans (figure 3 ) .  La détermination 

de l a  formation de ces deux isc~mères,ainsi que l ' a t t r ibut ion des glissements chi- 

miques,a é t é  f a i t e  à par t i r  des polarisations observées pour l e  proton Ha en fonc- 

t ion des valeurs de constante de couplage (J = 10 Hz = Jcis ; JaZb = 16 Hz = 
alb 

Jtrans ) Le proton H,, n 'es t  pas observé, dans ce cas, l a  différence de glissement 
chimique entre Hbl e t  Hb2 devarit ê t re  faible,  donc mélange des polarisations d'une 

par t  e t  d'autre par t  ce signal r s t  t r ès  découplé (spectre ABX3). 



En ce qui concerne l'addiiit entre le sulfure de propyle et 

la benzophénone, le groupement CH2 en fi du soufre est porté par un carbone asy- 
métrique, ces deux hydrogènes sont donc magnétiquement non équivalents, ce qui 

entraîne l'obtention de la partie X d'un spectre ABX pour l'hydrogène méthinique. 
De plus, corne on peut le voir sur la figure 3, la dissymétrie de cette partie X, 

comparativement à la partie X pour les dérivés vinyliques (voir figure 2) 05i les 

constantes de couplage aH et aH sont égales, amène à penser que les constantes 

de couplage hyperf in des fi ydrodè8es dthyléniques ont des valeurs différentes. 

3 O  - 1-4 ~ z t h i a n e  (LfIII)  : 
----m.--------- f ----- f 

La première remarque à faire dans le cas de ce composé est 

la faible exaltation observée pour les polarisations du produit de départ et du 

dérivé vinylique, ceci est dû à la symétrie de ces composés. Les constantes de 

couplage hyperfin pour l'hydrogène porté par le carbone en a du soufre et pour 

les hydrogènes portés par le carbone en du soufre dans le radical 1-4 dithia- 

nyle 2 sont de signes opposés, les polarisations observées pour ces composés 

seront donc la régultante de A + E forte pour le produit de départ et de A forte 

+ E pour le dérivq vinylique. 

Le spectre observé pour l'adduit nous permet de voir que le 

radical diphénylhydroxyméthyle se fixe prqférentiellement en position équatoriale, 

ce qui est logiquq puisque cette position est thermodynamiquement la plus stable." 
l 

Cette déduction a :été faite à partir des valeurs des constantes de couplage mesu- 
rées sur le spectl;e en cours d'irradiatioq (figure 7). En effet, dans ce spectre 
de type ABX, la p;frtie X ne peut être attribuée qu'à un proton HX situé en posi- 

tion axiale, les {onstantes de couplage cqrrespondant aux valeurs Jaxial-axial'=   HZ 

a et Jaxiai-équator = 3 Hz dans un cycle cyclohexanique [ I 9 . (Si HX était en 
équatorial, les 4 couplages seraient d- 1 ' ordre dq Ij Hz) . 

: Les polarisations, et en particql$er l'effet de multiplet, 

observées sur les parties X et AB du spectre permettgnl,: d'affirmer que les cons- 
tantes de couplagq aHaeet am dans le radical 1-4 diphfianyle 2 ont des valeurs 

très différentes qomme c'est le cas dans le radical qyçlohexyle (201 . 



111.3.1.6. Séléniures d'alkyle : 

Deg essais d'irradiation de séléniures d'éthyle et de phényle, 

d'isopropyle et de phényle, de propyle et de phényle dans les mêmes conditions 

! que celles utilisées pour les sulfures ont été faits. Dans ce cas aucune polari- 

~ sation n'est observée, même pour les produits de dépayt, ce qui traduit un com- 
portement différent de ces composés vis-à-vis de la ph~toréduction des cétones. 

Des essais ont également été effectués en prenant des dérivés de 

la benzophénone (4 4' dichloro et 4 4' méthoxy) de fa~on à écarter la possibilité 

'd'une similitude des facteurs g entre le radical diph6nylhydroxyméthyle et le 

radical 9~eiH-~. 

D'autre part, l'utilisation d'un solvant plus polaire (CD3CN au 

lieu de C6D6) plus propice à la formation de radicaux cation et anion n'a apporté 

aucune modification des résultats. 

Il semblerait donc que parmi les composés du .type RXCH2R1 (avec 

X = N, S, Se) ceux pour lequel X = Se perdent difficilement un H pour donner 
RX-CHR' lorsqu'ils sont irradiés en présence de benzophénone. 

Il est possible que les séléniures conduisent plus facilement à 

la coupure.de la liaison C-Se après transfert d'énergie. de la benzophénone excitée 

au séléniure, l'énergie de cette liaison étant de 56 Kcal/mole (21)~. Ceci est 

plausible étant donné que dans le cas des sulfures nous n'avons observé aucune 

polarisation pour les produits de coupure de la liaison C-S alors qu'elle a lieu 

(161 et que dans le cas des réactions de photodécomposition de dérivés séléniés 

(chapitre IV) des polarisations ne sont observées que si la réaction est effectuée 
en présence de phqsphines. 

111.3.2. INTERPRETATION 

L'application des règles de Kaptein (221 qui tiennent compte, comme 

nous l'avons dit c$ans le chapitre 1, de la multiplicité de la paire radicalaire 

(v), du mode de formation des produits (E), des facteurs de Landé (facteur g) 

des radicaux et des valeurs des constantes de couplage hyperfin (aH) permet de 

prévoir les signes des polarisations observées et inversement à partir des pola- 

risations de déterminer le signe des divers paramètrgs . 



Dans le cas présent, nous avons u qui est positif, la paire radicalai- 
re étant formée à partir de la benzophénone à l'état triplet. Le facteur g des 

radicaux neutres des différents sulfures, par comparaison à des valeurs connues 

par des mesures de R.P.E. (g CH3SCHZ0 = 2,0049, (CH3)2~~~C(CH3)2 = 2,0038) (231 

est supérieur au facteur g du radical diphénylhydroxyréthyle (g = 2,0030) (241. 

Nous allons voir quelles sont les conséquences de ces divers paramè- 

tres connus et des polarisations observées sur le mode de formation des différents 

composés apparaissgnt au cours de la réaction. 

111.3.2.1. Adduit - et produit de départ : 

L' interprétation des résultats nous amène à postuler, lors de 

la photoréduction de la benzophénone par les sulfures, .- - 1 'existence de la paire 

de radicaux neutres .' R2 ' qui conduit par recombi- 
4, EOH R-s-t~, - CH 

T-i 

naison directe à la formation des adduits qui sont des produits de cage (E > 0). 
1 

Pour les polarisations observées pour la reformation du sulfure 

de départ, elles ne peuvent être attribuées, comme cela a été fait et vérifié 

dans les cas des amines 1 I 21 à la recombinaison d'une paire radical anion- 

radical cation. Dqux points vont à l'encontre de ce mécanisme et vie~ent con- 

firmer que les polarisations proviennent de la paire de radicaux neutres postulee , 

précédemment . 
Premièrement, les polarisations pour les hydrogènes portés par le 

carbone en B du s~ufre ont de fortes intensités, ce qui est incompatible avec 

l'intervention d'w radical cation centré sur le soufre, car, dans ce cas, la 

constante de couplage hyperfin pour ces hydrogènes en f3 serait très faible et 

viendrait diminuer le facteur d'exaltation. 

Dquxièmement, lors des expériences menées avec la para para' 

dichloroben~o~hén~ne nous avons observé une diminution de 1 ' effet net, dépendant 
du Ag, au profit de l'effet de multiplet, indépendant du ~ g .  Ceci est dû à une 
augmentation du fqcteur g du radical d6rivant de la çetone en raison du couplage 

spin-orbite plus jmportant dans le cas des atomes de chlore (25, 26). Si les 

produits de départ se réformaient à partir de radicavx ions, nous n'aurions pas 
observé ce phénomène. En raison de la grande valeur du facteur de Landé pour 

les radicaux cations des sulfures, de l'ordre de 2,0100 1231, le Ag entre ce 

radical cation et le radical anion de la cétone serait très peu affecté par la 



1 variation du facteur g (de l 'ordre de 0,001) lorsque l 'on passe de l a  benzo- 

phénone à son homplogue chloré e t  l ' e f f e t  net res tera i t  t r è s  important. 

111.3.2.2.  Formation de dimères : 

D a p s  l e  cas du sulfure de méthyle e t  (iu 1-3 dithiane, il y a 

formation d'un dimère. Celui-ci ne peut provenir que d'une paire radicalaire 

symétrique formée après diffusion du radical dérivant du sulfure dans l a  paire 

radicalaire principale. Ces paires symétrj-ques ne peuvent en f a i t  donner l ieu  

à l'observation d 'ef fe t  net,  ayant un Ag ;iul, cependapi l es  polarisa-ions sont 

créées au niveau + l a  paire dissymétrique e t  s i  l e  temps de relaxation e s t  su- 

périeure au temps de formation i e  l a  pail'e symétrique, on e s t  amené :à consiqerer 

l e s  produits d é r i v p t  de ces paires comme des produit5 de fu i te  de %a paire ra- 
I 

dicalaire dissymétrique* F ische~  (27) e s t  arrivé à cet te  conclusion,lors de 

l 'étude de l a  décopposition du péroxyde de benzoyle dgns un solvant binaire 

(CHC12-CHClZ/CH C-CH3) . 
30 

111.3 .2 .3 .  Formation de s u l f u r e  de v i n y l e  : 

Pour ces composés, l e s  polarisations observées sont en accord 
1 

avec plusieurs voies de formation possibles. En effet ,  l a  formation de diphényl- 

méthanol ne peut s'expliquer que par l a  dismutation de l a  paire principale. 

Cette dismutation entraîne donc l a  formation des dérivés vinyliques observés, 

cependant, l e s  polarisations observées sur l e  benzhydrole étant t rès  faibles,  

ce t t e  voie de forqation ne doit pas ê t re  prépondérante. 

Une deuxième possibi l i té ,  qui e s t  l a  plus importante, e s t  l a  

dismutation de l a  paire symétrique invoquée pour l a  formation des dimères dans 

l e  cas où il n'existe pas d'hydrogène sur l e  carbone en 6 du soufre, ce t t e  paire 

symétrique conduit à l'observation d'un effe t  de multiplet AE. L'effet net dans 
4 

ce cas s'explique comme pour l es  dimères, en considérwt ces produits comme des 

produits de fu i te  de l a  paire radicalaire principale e t  en ut i l i sant  l e s  para- 

mètres de ce t te  paire pour appliquer l es  règles de Kaptein. 

Naus pouvons noter i c i  que dans l e  cas du système amine benzo- 

phénone, l a  formation de dérivés vinyliques e s t  probablement l i é e  au même méca- 

nisme. Roth a en effe t  observé que, lorsqu'un effe t  qet se manifeste l e s  calculs 

de polarisation entraînent que l e s  dérivés vinyliques sont des produits de fu i te  

e t  que, lorsqu'un e f fe t  de multiplet se manifeste,on a af fa i re  à des produits de 

cage. Dans l e  cas des sulfures, nous avons observé las deux effe ts  simultanément 



et le calcul des p~larisations nous amènent à penser que les deux paires radi- 

1 )  calaires contribuent à la polarisation observée. 

Une dernière possibilité pour la formqtion de ces produits est 

le piégeage d'un radical dérivant du sulfure par la benzophénone. Ils seront 

donc considérés comme produits de fuite de la paire principale et l'application 

des règles de Faptqin avec cette hypothèse conduit à de l'absorption exaltée pour 

l'hydrogène sur le carbone en a du soufre, ce qui est en accord avec les résul- 

tats expérimentaux, 

Le tétrachlorure de carbone s'est avéré dans de nombreuses expé- 

riences comme étant un excellent piégeur de radicaux, supprimant les réactions 

ayant lieu après diffusion des radicaux. Pour la phot~réduction de la benzophé- 

none par les sulfuyes, on remarque principalement qu'il y a persistance des pola- 

risations pour les adduits, ceci nous indjque qu'une grande partie de cette 

réaction a lieu aip niveau de la paire principale à l'état T. 

D'putre part, il y a formation de thioéthers chlorés en a du 

soufre, résultant du piégeage des radicaux sulfures par CCl4 

Par ailleurs, conformément à l'hypothêse de la formation d'une 

paire symétrique pour la format,ion de dimères, les polarisations pour ces pro- . 

duits disparaissent lors des e~ipériences en présence de CC14. Ceci n'est pas 
I 

en désaccord avec la formation'de dérivés vinyliques ; en effet, la grande im- 

portance prise paF l'effet net au détriment de l'effet de multiplet, pour ces 

dérivés, et la forpnation de thioéthers substitués sur le carbone en a du soufre 

par le groupement trichlorométl.iyle nous indiquent l'intervention d'une paire ra- 

dicalaire formée par rencontre i du radical trichlorométhyle et du radical dérivant 
F 

du sulfure, R - ~ H ' S  R' *cc13 . La grande valeur dq facteur g pour CC13 ' 
(g = 2,0091 (281) permet d'expliquer l'augmentation de l'effet net dans les dé- 

rivés vinyliques, et la formation de chlorofome est due à la dismutation de 

cette paire radicglaire. 



111.3.2.5. Influence du solvant et de la benzophénone 
1 

employée : - 
Les études que nous avons faites avec des solvants plus polaires 

;que le benzène, solvant peu propice à la séparation en radical anion, radical 

cation d'un exciplexe, n'ont amené aucune modification dans les spectres. 

Dt autre part, dans le cas des amines, Roth avait obsed un 

effet de "broadening" (élargissement de raies) sélectif lorsqut il employait 

la décafluorobenzophénone. Les essais que nous avons faits avec cette cétone 

n'ont pas non plus amené de modifications dans les spectres observés. 

Ces deux types de manipulations avaient apporté de précieux 

renseignements dans le cas des amines et avaient permis la vérification de 

l'hypothèse de l'iptervention dtexciplexes lors de la photoréduction de la 

benzophénone. 

Un parallèle semble donc difficile à etablir entre le comporte- 

ment des amines et celui des sulfures vis-à-vis des cétones aromatiques. 

1 

111.3.3. CONCLUSION 

Les schémas réactionnels 1 et II rendent compte des polarisations I 
observées et calcylées dans le cas de la photoréduction de la benzophénone 

par un thioéther (schéma 1) et en présence .de CC14 (schéma II). 

L'intemédiaire central de ces schémas est la paire de radicaux 
T 

neutres $$OH R-eu-S-R' . Cette paire radicalaire permet d'expliquer la for- 
mation des produits ainsi que la reformation des produits de départ. Néanmoins, 

dans ces ,schémas, bien que tous les essais que nous avons faits se soient révé- 

lés négatifs, noug ne pouvons exclure l'intervention d'un exciplexe, son exis- 
l 

tence ayant été p~stulée à patir de considérations cinétiques (13). 

Etant 4on.é les résultats observés, nous pouvons cependant dire 

que si cet exciplexe se forme, il conduit principalement à la formation de la 

paire de radicaux neutres plutôt qu'à la séparation en radical anion-radical 

catian, même dans des solvants polaires. 

En résqé, si cette étude ne nous a pas permis de trancher nettement 
le problème du coiriportement des thioéthers vis-à-vis des cétones aromatiques, 

elle a mis en éviqience les produits formés au cours 4e cette photoréaction et 





Schéma m -II- 



-40- 

en particulier leq dérivés vinyliques des sulfures dant nous donnons les carac- 

téristiques R.M.N. grâce aux techniques de CIDNP, sawi que ces composés n'aient 
1 

été isolés. Il en est de même pour les adduits ente la cétone aromatique et les 
thiogthers . I 

'Il' autre part, il fa1 it noter qur dans la sarie des composés R x R' 
avec X = O, S, Se, les éthers X = O conduisent 3 l'obtention d'adduits (291, 

les sulfures condqisent à l'obtention d'adduits, de qérivés vinyliqpes ou de 

dimères, et de pr~duits de coupures de la liaison C-9 (161, les séléniures 

semblent pour  leu^ part ne conduire qu'à des produitg de coupure ne donnant pas 
lieu à l'observation de polarisations et provenant p~obablement d'une réaction 

en chaîne. 



111.4 - PHOTOREDUCTION PAR DES LACTAMES ET ()ES A M I D E S  - 

Peu de travaux sont décrits dans la littérgture sur la photoréduction 

d'arylcétones par les amides, il est néanmoins admis (301 que la réaction se pro- 

duit en a du groupement C=O. Les travaux récents de Gramain et ses collaborateurs 

(31 1 ont montré que dans le cas des lactames et des amides où l'azote fait partie 

d'un cycle, l'addition se produit sélectivement en a de l'azote dans le cycle. 

Il en est de même lors de la photooxydati~n (321, la réaction lactarne ou amide 

en solution dans le tertiobutanol, saturé en oxygène, en présence de benzophéno- 

ne conduit à la formation d'imide ou d'a hydroxy ou d'a hydropéroxyamide suivant 

le degré de substitution du carbone en a de l'azote et de l'amide de départ em- 
i 

ployee. 
Le mécanisme semble, dans ces deux cas, analogue à celui de la photo- 

réduction de la benzophénone par les alcools, c'est-à-dire intervention du radi- 

cal neutre diphénylhydroxyméthyle ; deux séries de mqnipulations amènent à cette 
conclus ion. 

Tout d'abord, l'étude en spectroscopie éclair par laser (331 : il a 

été mis en évidençe le fait que le triplet de la benzsphénone disparaît pour être 

remplacé par le rgdical diphénylhydroxyméthyle et ceçi d'autant plus rapidement 

que la concentratton en lactame est élevée. 

D'autr~ part, l'étude que nous allons décfire dans ce chapitre et 

qui vient confirmpr le mécanime radicalaire de cettq réaction, montre que la 
1 

réaction a lieu ep partie au niveau de la cage de so$vant et en partie après 

diffusion des radicaux et met en évidence la formatiqn d'adduits sur les deux 

positions en a de l'azote lorsqu'on est en présence qle lactames N alkylées. 

Le tableau III donne les formules développ6es des diverses lactames 
et amides que nous avons étudiées par CIDNP ainsi que celles desproduits formés 

et des radicaux intervenant dans la réaction. 

Les expériences de photolyse éclair (33, 34)  et les études chimiques 

(311 ont été faites avec la benzophénone. Les essais de photo CIDNP que nous 

avons réalisés avec cette cétone n'ont conduit à l'observation d'aucune polari- 

sation nette. Ceçi est dû au ;:ait que les facteurs g des radicaux en a de l'azote 

dans le cycle (II) et en a de l'azote sur la chaîne N-alkyle (III) sont égaux au 
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facteur g du radical diphénylhydroxyméthyle. Les seuls effets observables sont 

des effets de multiplet très faibles. Nous avons donc pour faire cette étude,' 

utilisé des benzophénones substitués en para para'. Lors de l'étude chimique des ' 

adduits avec la pp' diméthoxybenzophénone ont été synthétisés, cependant le , 

groupement diméthoxy n'entraînant pas un grand changement de la Yaleur du facteur 
de Lande, nous avons préféré utiliser la pp' dichlorobenzophénone qui possède un 

facteur g plus élevé. Le calcul, à partir du'facteur g de la benzophénone 
(2,00298 (24)),  par incrémentation en fonction des substituants en para para' 

dans le radical diphényl méthyle ( 3 5 )  donne une valeur de 2,0034. 

Dans ce cas, des effets importants sont observés pour les produits 

de la réaction et les signaux pour les protons aromatiques en ortho et en méta 

de la cétone donnant un spectre de type A4'BR' (simplifié par l'égalité des cons- 

AIB,loù l'on peut, contrairement au cas de la benzophé- tantes de couplage JAB = J 

none, interpréter les polarisations observées par CID?W). 

111.4.1.1. Irradiation de solutions de lactames et de 

pp' dichlorobenzophénone : 

Les différentes lactames (1) ont été irradiées en présence de 

pp' dichlorobenzophénone en solution dans le benzene perdeutérié. Les polarisa- 

tions observées ont.ét6 attribuées par comparaison avec les spectres R.M.N., 
enregistrés dans les mêmes conditions, des composés isolés lors de l'étude 

chimique. Elles correspondent à : 

- la formation dladduit.entre la lactame et la cetone sur 
le carbone du cycle situé en a de l'azote : H tertiaire 
vers 4,1 ppm, massif de phasa A + AE, 

- la reformation de la lactame de départ, massif de phase . 

A + AE pour le méthylèneCen s de l'azote dans le cycle ' 

et modification, difficilement interprétable en raison 

des nombreux couplages, des massifs correspondants aux 

autres groupements méthylène3 du cycle, 

- la reformation de la cétone avec apparition d'un effet 
A + EA pour les protons aromatiques en position ortho 
par rapport au carbonyle à 7,30 ppm et d'm'effet E + EA 

pour les protons aromatiques en méta à 7 ppm, 

- la formation de diphényl méthanol singulet en absorption . 

faible vers 5,40 ppm. 



Dans le cas des dérivés N.méthylés, des polarisations sont 
1' . 

observées pour liadduit sur le méthylène dans le radical III. Afin de pouvoir 

1 différencier les signaux dus à l'adduit sur le cycle et à l'adduit sur la chaîne 

I alkyle, nous avons mené la réaction dans 1' acétonitrile perdeutérié. ce solvant 

ne perturbe absolument pas la réaction et conduit à l'observation des mêmes pola- 

risations en CIDNP et à l'isolement des mêmes produits lors de l'étude chimique 

1 avec des rendements identiques. Il a l'avantage, par effet de solvant, de séparer 

1 les signaux R.M.N. dus au méthyle et au méthylène eq a de l'azote de la lactame 

I de départ qui soqt superposés dans les spectres enregistrés dans le benzène. . , 

Il.faut noter (que, si les signaux correspondant à l'adduit sur 

la ghaîne alkyle ont été observés dans Tous les cas", $cet adduit ne>'r@réserpte ce- . 

pendant qu'un prqduit mineur de la réaci:ion, il n'a eté isolé .,que 11ans un !jeu1 

I cas, la N-méthyl-2-pipéridone (If) avec rendement de 6% par rapport à l'ad- 

duit sur le cycle (311. 

Lg tableau IV rassemble les résultats obtenus pour les dive-~rses 

I lactames. La figqre 10 montre le spectre enregistre dans le cas de la I(i-méfhyl- 

pyrrolidone (Ib) dans CDSCN a5 l'on peut voir les signaux dus à l'adduit sur le 

cycle (à 4,60 ppm) et à l'add~?it sur la (chaîne latérale (à 4 ppm). 

ISI,4.1 .2. Irradiations de solutions d'amides et de 

1 benzophénones : 

~ L'étude des mines (VIII) conduit à l'observation de polarisations 
l 

que l'on peut attribuer à la formation d'adduits sur le carbone en a de l'azote ; 

* dans le cycle pymolidinique. 

Lq comportement des amides vis-à-vis des cétones aromatiques est 

identique à celui 'des lactames et le même type de est observé. 

Cependant, il faut noter que le radical (IX) N acyl-2 pyrrolidinyle interve- 

nant dans cette réaction a un facteur g supérieur à celui de'la benzophénone, 

des polarisations nettes, inverses de celles observées avec la pp'dichloroben- 

zophgnone, étant obtenues avec cette cétone. 

Le tableau V donne les polarisations et les déplacements 'chimi- 

ques des signaux observés dans le cas de la N acétylpyrrolidine (VIIIa) et de la 

N-benzoylpyrrolidine (VI I Ib) . 
L' extension de cette étude à .la N foqnyl ~yrrolidine, la N acétyl- 

pipéridine, ainsi qu'à des amides telles que 'la NN diGthylacétamide..et la NN dié- 
I. . 

tfiylbenzamide nous-a 'conduit à 1 ' observation des mêmes polarisations, mais d' inten- 
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di~hlorobenzophénione dans CD3CN 

( a ) avant i rradiqt ion ; ( b ). pendant i r radia t ion  1 . 



Signaux o b s e f ~ d s  l o r s  de la photorEduction do la bcnzophdnone par l es  amides ,  
' Les glissomcnts chimiques sont expr imés en ppm ( référence interna TMS ) 
A , absorption ; E , kmission ; AG , absorption - 6m"lsion ; . - 



sité trop faible qe permettant pas une interpretation sérieuse de la phase des 

signaux. D'autre part, les amides du type - C - N - R' semblent avoir un com- 
11 I 
O H 

portement différe~t, ne conduisant à l'observation d'aucune polarisation. 

111.4.1.3. Irradiations en présence de tétrachlorure 

de carbone : 

Dq manière à identifier les radicaux intervenant dans la réac- 

tion. nous avons gffectué les i~êmes manipulations en présence de 0,1 M/1 de té- 

trachlorure de carbone, celui-ci piégeant. les radicaux diffusant de' la pair& ra- 

dicalaire principqle sous la forme de produits du type R Cl et du type K CCI3. 

Au cours de ces expériences, on note principalement une diminu- 

tion de 1' intensiqé des signaux correspon!ciant aux adduits, ce qui montre que 

les polarisations observées proviennent à la fois de la paire radicalaire prin- 

cipale créée dans un état T et de paires radicqlaires créées par rencontre après 
diffusion des radicaux formant cette paire. Une partie de la recombinaison direc- 
te des radicaux se produit donc au niveau de la cage de solvant, immédiatement 

après formation dq la paire radicalaire principale. 

En plus des polarisations déjà décrites en absence de CU4, nous 

avons observé de nouveaux signaux correspondant à : 

- la forpation de d6rivés chlorés en a de l'azote (VI) et 
(VII) provenant du piégeage des radicaux (II) et (III) 

par CCL~, 

 la forpation de chloroforme (E vers 6,30 ppm), 

- la fornation d'un. composé dérivant de la benzophénone 

(protons aromatiques à 7,40 ppm (A + AE) ; nous avons 

envisagé différentes possibilités pour ce composé : 

. la coupure de (p Cl Ph) 2L0 (coupure Norrish type 1) 

de* la liaison en a du carbonyle avec formation de 

fragments chlorés du type (p Cl Ph): - Cl, ~ ( p  Cl Ph)Cl, 
O 

. la formation de (p Cl PhlZ 5 - CC13 ((diparachloro- 
O 



phényll-1,1 trichloro-2,2,2 éthanol ou keltane) par 

piégeage par CC13* du radical diparachlorophényl, hy- 

droxy méthyle 

. la formation d'une chlorhydrine (XII) par piégeage de 
(p Cl Ph) C - OH par Cl', produit instable qui se 

. décomposerait en benzophénone et en acide chlorhydrique. 

Les spectres des divers produits envisageables ont été enregistrés 

dans les mêmes coqditions que les irradiations. Seule la dernière hypothèse sem- 

ble valable, en effet l'addition de HC1 sec à une solution de pp' dichlorobenzo- 

phénone dans le benzène deutérié en présence de méthanol d4 conduit à l'observa- 

tion de raies R.M.N. pratiquement superposables aux polarisations obtenues lors 
des irradiations, l'éthérification produite par l'alcool (qui permet l'obtention 
de la chlorhydrine par stabilisation) ( 3 6 1  n'entraînwt pas de grandes modifica- 

tions dans les valeurs des déplacements chimiques des protons aromatiques: 

Un dernier point est à noter lors de ces manipulations en présence 

de CC14, c'est l'inversion de l'effet net pour les protons aromatiques de la 

benzophénone, ceci implique l'existence d'une voie de formation supplémentaire 

pour ce composé. 

L? tableau VI donne les polarisations et les déplacements chimi- 

ques pour les hydyogènes des nouveaux produits observés ainsi que les nouvelles 

polarisations pour la benzophénone. La figure 11 montre le spectre de la N méthyl- 
pyrrolidone irradiée dans C D en présence de CC14 où 1 'on peut voir en plus des 

6 6 
polarisations décrites précédemment dans la figure 1 Çl , les signaux correspondant 
aux dérivés chlores en a de l'azote à 4,70 et 4,90 ppm et à la chlorhydrine, pro- 

tons aromatiques % à 7,40 ppm. 

11.4.2. INTERPRETATION 

La formation d'adduits, ainsi que la reformstion de la lactame de 

départ sont interprétables en considérant l'intervention de la paire radicalaire 
TSF 

(p Cl 6 OH L *  (L' = radical dérivant de la lactame LH). En effet, 

les radicaux sont formés à partir de l'état excité triplet de la benzophénone, 

le facteur g du radical dérivant de la lactame est ipférieur à celui du radical 

di (parachlorophényl) hydroxy méthyle et, par exemple, pour 1 'hydrogène tertiaire 

de l'adduit, nous obtenons par le calcul u E Ag ai = + + -- = A et 
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. Spect re  R M N  de la, N. Méthylpyrrol idone e n  p r é s e n c e  d e  

( a ) avant i r r ad i a t ion  ; ( b ) pr:cidant i r~ad i r -d ion  ; . 



p E a. a. Jij o = + + - + + + = - = M, donc une phaseA + AE, ce qui est en 
1 J i j 

accord avec l'expérience. 

Si l'interprétation des polarisations concernant les lactames et les 

amides et les produits qui en dérivent est simple, il n'en va pas de même pour 

les polarisations observées pour les protons aromatiques de la cétone, ces pola- 

risations né pouvant s'expliquer en considérant la dismutation de la paire prin- 

cipale. 

111.4 .2 .1 .  Polarisations de la pp'dichlorobenzophénone : 

La dismutation de la paire radicalaire principale, ne conduisant 
1 pas aux polarisations observées, nous devons donc admattre 1 ' existe;ce d'un: autre 

intermédiaire ou Q'une autre voie de formation qui dannerait des polarisations 

plus importantes, cachant celles dues à la paire pri~cipale. 

S i  l'on envisage la formation d'un autre intermédiaire, plusieurs 

points vont à l'qncontre de l'intervention de radicaux ions. En effet, lors des 
études de photolyge éclair, aucun intermédiaire du type exciplexe n'a pu être 

mis en évidence cqntrairement au cas des amines ( 10 ) .  D'autre part, le calcul des 

polarisations en rjonsidérant l'intervention d'un radical anion (ceci est peu 

probable dans le golvant que nous avons utilisé, C6D6 qui est peu polaire et de 
l 

plus l'emploi de qolvants plus polaires n'amène aucune modification aux spectres 

enregistrés) , con4uit à un effet de multiplet inverse de celui observé pour les 

protons arornatiqqds de la pp'dichlorobenzophénone . De même, 1 ' effet de multiplet 
sur la lactame de 'départ devrait être pratiquement nul ; il fait intervenir la 

constante de couplage hyperfin pour un hy;lrogène porté par le carbone en B de 

l'azote qui est tqès faible dans un radical cation ou la charge positive est cen- 
1 

trée sur l'azote. 

L'hypothèse de la formation directe de radicaux neutres reste 

donc la plus probqble. Dans ce cas, compte tenu des signes des paramètres 

(Ag > 0, IJ > 0, a 0, aH > 0, J.. > O, a > O), l'application des 
vort ho méta 11 ij 

règles de Kaptein aux protons aromatiques de la cétone et au proton ndthinique 

du diphtSnylm6tharql conduit 2 attribuer le signe (-3 à E, terme tenant compte 

du mode de formation du produit, donc à considérer ces composés comme des produits 

de fuite de la paire radicalaire principale. Ceci peut se faire par réaction 

llnulle" entre le radical diparachloroph6nylhydroxyméthyle et une mol~cule de 

pp'dichlorobenzop$énone à l'état fondamental ou à l'état excité après diffusion 

du radical hors de la paire. 



Une autre possibi l i té ,  qui permet d'interpréter l a  formation de 

benzopinacol au cours des études préparatives, consiste à postuler l a  formation 

d'une paire radicalaire symétrique en un temps inférieur au temps de relaxation 

des radicaux. Ceci entraînerait  que les  polarisations soient dirigées par l a  

paire radicalaire principale. 

L'application des règles de Kaptein à l a  dismutation de ce t t e  

paire conduit .à 1 ' obtention des polarisations pour l a  pp ' dichlorobenzophénone 

e t  l e  benzhydrol. Enfin, pour ce dernier composé, on peut invoquer un piégeage 

du radical par l a  lactarne' de départ au niveau de l a  paire radicalaire *rinfipale. 

1 1 1 . 4 . 2 . 2 .  P o l a r i s a t i o n s  en présence  de t é t r a c h l o r u r e  

de  carbone : 

Lors de ce t te  réaction, l a  présence de CC14 se traduit par l a  

formation de produits chlorés dérivant de l a  lactame (VI e t  VII) e t  d'une 

chlorhydrine obtenue par addition de C l  sur l e  radicql diparachlorophénylhydroxy 

méthyle. Ces composés sont des produits de fu i te  de l,a paire principale, formés 

par piégeage des ~adicaux par CC14 dès leur diffusion en dehors de l a  paire. Ce 

mecanisme permet d'expliquer l es  polarisations observées qui sont alors en accord 

avec les  calculs. 

-. 

1 Les signaux observés pour l a  reformation de l a  benzophénone ne l 

En présence de CC14, il y a persistence des polarisations pour 

l e s  adduits avec des intensités faibles, donc une part ie  de l a  réaction a l i eu  

au niveau de l a  cage de solvant, inmédiatement après l a  formation de l a  paire 

. radicalai r e  . 

peuvent s 'expliqwr,  comme pour les  irradiations sans tétrachlorure de carbone, 

qu'en considérant ce composé comme un produit de fui te ,  l ' e f f e t  de multiplet AE 

entraînant pour E une valeur négative. A par t i r  de 18, ori peut donc envisager 

l e s  mêmes voies de formation que précédemment, néanmoins l a  plus probable e s t  

l e  piégeage d'un radical (p C l  Ph)2 COI4 par l a  benzophénone à l ' é t a t  fondamental 

ou à l ' é t a t  excité, l a  probabilité de rencontre entre deux radicaux identiques 

après diffusion étant diminuée par l a  présence de CC14. 

I D'autre part ,  on observe un effe t  net E pour l es  protons en ortho, I 
celui-ci peut s'expliquer par l a  dismutation directe de l a  paire principale, ce- .. 

pendant l a  grande valeur du facteur d'exaltation pour cet ef fe t  e t  d'autre part 

l a  formation de c~lorofonne, nous oblige à considérer que l a  reformation de l a  

cétone a l ieu  par un mécanisme de fu i te  à par t i r  d'une paire radicalaire 00 l e  



F 
~g est très grand et négatif. L'intervention d'une paire (p Cl Ph)2 EOH *CC13' 

formée par rencontre après diffusion des radicaux semble la p.lus logique, le 

facteur g de CC13' étant très grand, g = 2,0091 (281.  Elle permet d'expliquer 

les signaux observés pour le chloroforme avec des polarisations en accord 

avec le calcul par les règles de Kaptein. 

III. 4.. 3, CONCLUSION 

Les schémas réactionnels III et IV résument toutes les observations 
que nous venons de faire et donnent les diverses voies possibles de formation 
des produits avec comme intermédiaire central la paire radicalaire - 

T 
(pClPh)2c~~ L *  . 

A partir de cette paire, il y a recombinaison des radicaux pour former 

des adduits ou separation de ceux-ci pour conduire à la reformation de la cé- 

tone de départ ou au pinacol.qui lui correspond. I 
Un point particulièrement important à souligner est le fait que, pour 1 

donner une explicqtion à la reformati~n de la cétone, nous sommes toujours amenés 

à considérer le piegeage du radical di p chlorophénylhydroxyméthyle par une molé- 

cule de pp'dichlorobenzophénone. Pour expliquer la f~rmation de benzopinacol, 

Schenck ( 2 )  avait proposé l'existence d'un complexe radicalaire entre le radical 

et la cétone. Le mécanisme de piégeage que nous propqsons, corme le fait que 

Den Hollander ait observé des polarisations de CIDNP dans le cas du système sy- 

métrique benzhydrol-benzophénone (61, semble venir c~nfirmer cette hypothèse. 

Enfin, l'étude de cette réaction nous a permis de venir confirmer le 

a caractère radicalaire de la formation d'adduits entre les .lactames ou les amides 

et la benzophénone. Ces adduits se forment sur le ca~bone situé en a de l'azote 

aussi bien sur le cycle que sur la chaîne N alkyle. 
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1 1 1 . 5  - F'JOTORSDUCTION PAR L E S  P H T A L I M I D I N E S  E T  LES D I H Y D R O I S O Q U I -  

NOLONES - 
1 

L'étude chimique de la photoréduction de la benzophénone par les lac- 

tames et le fait que les premiers essais de CIDNP que nous avions faits sur ce 
système s'étaient révélés négatifs, ont amené Gramain et ses collaborateurs àréaliser 

la synthèse de phqalimidines 1, ceci afin d'introduire une différence dans les - 
facteurs de Landé des radicaux mis en jeu. L'étude de ces composés tant au point 

de vue photoréaction qu'au point de vue de la CIDNP (371 s'est avérée riche en 

renseignements. Lq figure 12 donne les formules des produits étudiés et des 

composés formés au cours de cette réaction. 

Du point de vue chimique, ces composés se sont montrés très réactifs, 

conduisant, comme les lactames à la formation d'adduits 3 sur le carbone en a - 
de l'azote dans le cycle mais avec des rendements deblfordre de 50% en accord 

avec le rendement théorique maximum que l'on peut attendre d'une réaction de .. 
recombinaison statistique de deux radicaux. 

4 (A* + B.) -+ LW + 2 AB + BB 

Dans le qas de la N éthylphtalimidine, il a d'ailleurs été possible 
d'isoler le dimèrq 4 de la phtalimidine de départ. 

1 - 
D'autre part, la vitesse de réaction est tr&s grande, ce qui est 

normal, l'hydrogène porté par le carbone en Û de l'azote est de plus un hydro- 
gène benzylique, donc porté par une position très réâctive. Le temps de con- 

sommation totale pu produit de départ passe de 24 à 48 heures pour les pyrro- 

lidones à 1 heure 15 pour les phtalimidines 1b et lc, - - 
La photopxydation de ces composés conduit avec également de très bons 

rendements à la formation des phtalimides 2 correspondants, la benzophénone - 
n'étant pas consopée, l'oxydation du radical diphénylhydroxyméthyle formé 
au cours de la réaction la régénérant. 

Du point de vue de l'étude par CIDNP, les c~mposés analogues à ceux 

qui ont été observés avec les lactames ont donné lieu à des polarisations avec 

cependant une différence liée à la position Senzylique de l'hydrogène en a de 

l'azote, les adduits sur la chaîne latérale présentapt des polarisations inver- 

ses de celles que l'on pouvait attendre. Afin d'élucider ce problème nous 

avons étendu cette étude à deux séries de dihydroisoquinolones 5 et 6. - 



Phtal imidine $ et  dihydroi soquinolone s é tudiées  et formées nu 

c o u r s  de la photoréduction de l a  benzophénone.  



111.5.1. RESULTATS 

Les.phFalimidines I - et les dihydroisoquinolones 5 - et 6 - ont été étu- 
diées .en solution dans le benzène perdeutérié en présence de la benzo-phénone 

d'une part et de $a pp'dichlorobenzophénone d'autre part. 

ITI.5.1.1. Photoréduction par les phtalimidines : 

Lp tableau VI1 donne les glissements chimiques (6 eq ppm, refé- 

rence interne EtE) et l'attribution des polarisations observées lors de l1irra- 

diation des phtaltmidines - 1, a, b, c. : 
f 

Dqns tous les cas, on observe des polarisations pour les protons 

du produit de dépgrt et pour les adduits avec la benzclphénone employée. Corne le 

montrent les figures 13 et 14, dans le cas le ?lus sinple, celui de 'la phtalimi- 

dine, il y a inversion de toutes les polarisations lorsque l'on remplace la 

benzophénone (figure 1 3) par la pp ' dichloyobenzophén~a.~ (figure 1 4) . Ceci s ' ex- 
plique très facilement par la variation dçs facteurs g des deux radi.caux diphé- 

nylhydroxpéthyles XI et X dérivant respectivement de la benzophénune et de la 2 
pp'dichlorobenzophénone. 

Avec les N alkyles phtalimidines, on observe, corne dans le cas 

des lactames (cf. ' III. 4) , la formation d'adduit sur la chaîne latérâle, mais le 
point le plus important à souligner est qle les polarisations obsemées pour cet 

adduit sont inverses de celles obtenues pour l'adduit sur le cycle, comme on peut 

le voir sur la figure 15, contrairement aix cas des lactames où les polarisations 

sont de même signe pour les deux types d'adduits. 

111.5.1.2. - Fhotoréduction par les dihydroisoquinolones :~ 

Cette inversicn de polar<sation entre l'adduit sur le cycle et 

1' adduit sur la çhaîne latérale, nous a arlenés à étendre cette étucle à deux types 

de dihydroisoquinolones, les dihydro 3,4 :.soquinoloncs 1 où les protons situés 
sur le carbone en a de l'azote ne sont pas simultanérpent benzyliques et'les di- 

hydro 1,4 isoquinolones 3 6 - où l'on retroiive le caraçtsre benzylique des protons 
en a de l'azote. 

Nous retrouvons,avec ces deux séries de composés,la même réaction 

c'est-à-dire l'addition du radical diphé~ylhydroxyméthyle sur le carbone en a 

de l'azote, aussi bien sur le cycle que sur la chaîne latérale. 



Tableau IE -VU- 
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, 

'i 

Signaux obse rvés  l o r s  de l a  photoréduction de benzophénones p a r  les .. ,' 
p b l i m i d i n e  s . 
L e s  g l i ssements  chimiques obse rvés  sont expr imés  e n  ppm ( référence inte  
TMS ) . A , absorption ; E , émir  sion ; AE , absorp t ion4miss ion  ; . 
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F i g u r e  -111- 1 3  

Spectre R W N  de la phtalimidine e n  présvnce  de benzophénone 

dans  C6Q6 



Figu re  .-III- 14 

Spectre RMN de l a  phtalimidine en  p résence  de 4 4 ' dichloro- 
benzophénone dans C D 

6 6 '  



1 .  
Dans le cas des dihydro 1,4 isoquinolones 3 6, - les polarisations 

pour l'adduit sur le cycle et sur la chaîne latérale ont des phases inverses, 

came dans le cas des phtalimidines. 

Avec les dihydro 3,4 isoquinolones 1 5, le comportement est iden- - 
tique à celui des lactames et les adduits sur le cycle et sur la chaîne latérale 

présentent des polarisations de même phase. 

Dans cette dernière série d'expériençes, on observe en plus des 

polqrisations,dues aux adduits, des signaux correspondant d'une part. au dipliényl 

méthanol et d'autre part à la formation c'une double liaison en posltion 3,4 sur 

le cycle. Dans le cas de Sa, - ces signaux correspondent à l'isocarbostyrile ?a et 

pour 5b - à la N mé~hylisoquinolone 1 9b.. - 

Les tableaux VI11 et IX connent les glissements chimiques et les 

polarisations observées au cours de l'irradiation des dihydroisoquinolones en pré- 

sence de benzophénone et de p~'dich1orobcnzophénone. On notera que dans le cas 

de Ga, - on observe pour lladduit le couplzge entre HA c : t  l'hydrogène de l'azote 
. J = 4,s Hz. La f jgure 16 montre le spectz;: obtenu avqc: 5b en présence de pp'di- - .  
chlorobenzophéno~e , on remarqve la formatifion du dérive vinylique (6,60 ppm) du 
diphénylméthanol [5,80 ppm) et des adduits à 4,75 et 4,40mppm qui sont de même 

phase. Ce spectre a été enregistré dans C'IIJCN, comme pour la figure 15, afin de 

séparer par effet de solvant les signaux correspondaqi: aux adduits. 

ITI.5.1.3. Irradiatiorls en présence de tétrachlorure 

de carbone. : 

Avec les phtalimidines 1 t::t les dihyqro 1,4 isoquinolones 3 6, - - 
un seul signal supplémentaire est à noter lorsque la reaction est menée en pré- 

sence de tétrachlgrure de carbone, correspondant à 1q formation d'un adduit entre 

le radical dérivant de 1 ou de 6 et le radical trichlorométhyle, ce signal est - - 
toujours observé qn absorption quelle que soit la beqzophénone employée. 

II faut noter qu'aucune formation de chloroforme n'a pu être 

mise en évidence avec ces deux types de produits. Par contre, avec les dihydro 

3,4 isoquinolones 1 5, on observe cette formation de chloroforme qui donne lieu - 
à un effet net en émission, quelle que soit la benzophénone employée. De plus, 

les effets nets sur l'isocarbostyrile et la Pu' méthylisoquinolone sont augmentés. 

Finfin, il faut remarquer que, lors ds ces réactions, il y a per- 

sistance des signaux correspondant aux adduits, montrqt une fois de plus qu'une 

partie 'de la réaction a lieu au niveau de la cage de solvant immédiatement après 

la formation de la paire radicalaire. 



Tableau . 1Lt -VITI- 

Signaux o b s e r v é s  I p r s  de la ~>hotorGduction de benzophénones par les 
dihydro- 1 -4 i soquinglone s 2 
Les g l i s s e m e n t s  chimiques sont esprirn<js  e n  pprm ( référence interne TMS ) 
A , absorpt ion  ; E , &miss ion ; AE , ab sor.ption - Bmission . 
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Figure 

Spectre E M N  ' de la N. Méthylphtalimidinp en p résence  de 

4 4' clichlorobenzophéndne dans C6D6 . 



pré sence de 4 4 '  clichlorobenzophénone dans C D 
6 6 '  . 



111.5.2. INTERPRETATION 

Dans les expériences,que nous avons menées avec les phtalimidines et 

les benzophénones, nous n'avons pu interpréter les polarisations relatives aux 

benzophénones ; en effet, celles-ci sont superposées aux polarisations dues au 

groupement benzo dans les phtalimidines et les dihydroisoquinolones. Nous nous 

sommes donc intéressés aux polarisations de l'agent réducteur et en particulier 

aux inversions de phases observées. 
3 

III.5.2.1. Inversion en fonction de la benzophénone - 
employée : 

1 

Cette inversion est simplement due au fait que le facteur g des 

radicaux R dérivant des phtalimidines ou des dihydroisoquinolones est compris entre 
les valeurs des facteurs g des radicaux diphénylhydrgxy méthyles X1 et X2 déri- 

vant respectivement de la benzophénone et de la pp'clichlorobenzophénone. 

E$ effet, par application de la règle de Kaptein relative aux 

effets nets : 

- la paire radicalaire (A), f~rmée de R' et X', est créee 

dans un état triplet (p > 0) par arrachement d'un hydro- 

gène. de la phtalimidine par $a cétone excitée dans un 

état triplet, 

- lladdu.it est un produit de cgge ( E  > O) de cette paire, 
, . l  

- la constante de couplage hyperfin (%) du proton observé 
est négative, 

le seul facteur qui peut donc changer de signe est lg différence des facteurs 

de Landé (ag). Daps le cas de la benzoph6none, on observe de l'émission, ce 

qui entraîne rne = + + AG - = -, donc Ag 7 0, c'est-!-dire gR ' gxl = 2,00298 (24) .  

Par contre, avec la pp'dichlorobenzophénone, pour le même proton, on observe de 

l'absorption, ceci entraîne dsnc dg c 0, c'est-à-dire gR < gX2 = 2,0034 - -.- - 

(cf. 111.4.2. et [251). 

Ceci est valal~le pour les polarisatiorls observées pour le produit 

de départ et pour l'adduit fo~mé au cours de la photoréduction aussi bien sur 

le cycle que sur la chaîne latérale malgré 1' inversion entre ces deux types d'ad- 

duits lorsque le méthylène du cycle est benzylique. ,D'autre part, les dérivés 



vinyliques mis en évidence dans le cas des dihydro 3,4 isoquinolones 1 présen- 
tent des polarisations qui s'inversent également en fonction de la benzophénone 
employée. 

Li formation dll produit de départ, de l'adduit sur le cycle et 
des dérids vinykiques s'inter?rètent très facilement en considérant la pai,re 
radi~alaire (A), les polarisations obseqhes et calculées étant en accord avec 

le schéma réactionnel V. 

Y 

<- 

111 .5 .2 .2 .  E1olarisatitlns des adc,uits sur la chaînç: 
N alkyle : 

La formation ci'adduits su:. la chaîne FI alkyle entraîne la parti 
cipation d'un radical R' ( - CH Y Y = H, CH3) lors de cette réaction, 

'0 

bien que par voie préparative aucun addui6. de ce type l'ait été isolé. Le point 

le plus important est le fait que les polirisations pou. cet adduit soient de 
phase inverse aux polarisatioris observées pour l'adduit sur le cycle! lorsqur le 

méthylène du cycle est benzyl:.que. 

Cet adduit su:. la chaîne :J alkyle étant un produit de recombinai- 

son, les seuls facteurs pouvant changer de signe lors de l'application des rè- 

gles de Kaptein sont la multiplicité de la paire radicqlaire (r i) ,  la différence 

des facteurs de Landé (bg)  et la constante hyperfine de couplage (aH). 

p est positif, la paire radicalaire étmt formée par réaction 
entre l'état excité triplet de la cétone avec la phtali,midine ou la dihydro iso- 
qinolone. Des essais d'irradiations de solutions de N :qéthylphtalimidine en pré- 
sence de cétone, en excitant sélectivement la phtalimijline, se sont révélés né- 
gatifs, on aurait pu penser en effet que cet adduit provenait de la réaction de 
la phtalimidine Zi lt€?tat singulet sur la cétone non excitée, ce genre de réac- 
tion venant d'être mis en évidence par Fisher dans le cas du système amine-ben- 

zophénone ( 38 1 , mais toutefois pour un mécanisme faisant intervenir des radicaux 
ions. D'autre part, une autre hypothèse était la réaction de l'adduit sur le cycle 

avec la benzophénone, cependant les essais faits avec ce composé n'ont dom6 lieu 

à aucune polarisation. 

Les polarisations changeant de phase lorsque l'on remplace la 

benzophénone par la pp'dichlorobenzophénone, le facteur g de R' sera comme le 

facteur g de R compris entre gX et gX ; le dg sera donc de même signe que dans 
1 le cas de l'adduit sur le cycle. 2 



* 
Le seul paramètre pouvant changer de signe est donc la cons- 

tante de couplage hyperfin que nous sommes amenés à considérer comme positive 

pour faire le calcul des polarisations. 

De plus, lorsque l'on compare les intensités des signaux corres- 

pondants aux adduits sur le cycle et sur la chaîne latérale, on s'aperçoit que, 

lorsque le CH2 du cycle n'est pas benzylique, elles sont du même ordre de gran- 

deur, ce qui est en accord avec des valeurs voisines et de même signe des cons- 

tantes de couplage hyperfin. Par contre, dans les composés où le CH2 du cycle 

est benzylique, ces intensités sont très différentes et de signes opposés. Ceci 

amène à postuler une faible valeur positive de la constante de couplage hyperfin 

pour le radical dont on doit utiliser les paramètres pour faire le calcul de la 

polarisation du méthylène de l'adduit sur la chaîne latérale. 

Le radical dérivant de la phtalimidine et présentant ces caraco , 

téristiques est le radical R e  = - CH2Y : 

- IR calcul des densités de spin (39) dans le radical R par appli- 
cation des programmes 1 .N.D.O. (401 conduit à des valeurs très faibles pour le 

groupement méthyle. Mais ces calculs n'ont pas permis de confirmer le signe de 

la constante de couplage hyperfin, les résultatsobtenus étant compris entre O et 

1 gauss. 

- Pqr ailleurs, l'application des règles de Kaptein en fonction de 
la polarisation observée pour le méthyle de l'adduit sur le cycle 

conduit à une valeur positive pour cette constante. 

11 faut donc considérer que le radical R' dérive du radical R, 

ceci s'explique en appliquant à ce système la théorie de l'effet coopératif 

établie par Den Hollander qui a montré (cf. 1.4.) que, lorsque des composés sont 

formés à partir de paires radicalaires provenant du réarrangement ou de la subs- 

titution d'autres paires radicalaires, on est amené à tenir compte des paires 

radicalaires successives, la participation de chacune d'elles dépendant de la 

vitesse du mélange STo et de la vitesse de passage d'une paire à la suivante. 

La réaction suivante permet d'expliquer les résultats aussi bien 

lorsque le méthylène du cycle est benzylique (phtalimidines et dihydro 1,4 iso- 

quinolones 3) que lorsqu'il est non benzylique (dihydro 3,4 isoquinolones 1 et 
lactames) : 



paire (A) 

Lorsque l e  CH2 es t  non benzylique, seule l a  paire (C) e s t  à con- 

sidérer e t  l e s  paramètres à u t i l i s e r  sont ceux du radical R ' ,  l a  vitesse de pas- 

sage de l a  paire (A) à l a  paire (C) (v) devant ê t r e  faible dans ce cas. 

Lorsque l e  CH2 e s t  benzylique, étant donné l a  grande réactivi té  

de ce t te  position, on peut penser que l e  passage paire (A) + paire (C) sera plus 

rapide e t  dans ce cas, nous sommes amenés à considérer l e s  paramètres du radical 

R pour l e  calcul des polarisations des adduits formés à pa r t i r  de l a  paire C. 

111.5.2.3. I r r a d i a t i o n s  en p ré sence  de t é t r a c h l o r u r e  

d e  carbone : 

Les polarisations observées sont en accord avec l 'intervention 

d'une paire rad icah i re  R0CCl3  ' , l e s  signaux pour RCC13 ne dépendant pas de l a  

benzophénone employée e t  l e s  ef fe ts  nets pour l e s  dérivés vinyliques é tant  aug- 

mentés. 

S i  on compare cet te  réaction avec cel les des lactames, il faut 

noter qu'il  n'y a pas de formation de dérivés chlorés des phtalimidines, l a  

paire radicalaire (A) conduit! vraisemblablement à l a  formation de 42 - CClOH e t  

à l a  paire RWCCl3* ,  ce point n 'a  malheureusement pu ê t re  vér i f ié ,  les  signaux du 

groupement benzo des phtalimidines étant s i tués sur l e  spectre au même endroit 

que les  signaux de l a  chlorhydrine. 

D'autre part ,  l e s  dihydro 3,4 isoquinolones 1 donnent l i eu  à l a  

formation de chloroforme, ceci e s t  dû au f a i t  que ce composé provient de l a  dis- 

mutat ion de l a  paire radicalaire - e t  seules l e s  dihydro 3 ,4  isoquinolones 

1 possèdent un hydrogène en B de l 'azote, permettant ce t te  dismutation qui con- 

dui t  en même temps au dérivé vinylique. 



111.5.3. CONCLUSION 

Le schéma réactionnel V rend parfaitement compte des produits formés 

au cours de l a  réaction e t  l e s  polarisations observées sont en accosd avec des 

polarisations calculées par les  règles de Kaptein. L'intermédiaire central de 

ce t te  réaction e s t  l a  paire radicalaire C0I-I créée dans un é t a t  T. ~ a r k  l e  

cas des phtalimidines e t  des di.hydro 1,4 isoquinolones 3, ce t te  paire conduit 

à l a  formation des adduits, ii l a  reformation des produits de départ e t  après 

séparation des radicaux aux dimères des produits de départ. Avec l e s  dihydro 3,4 

isoquinolones 1, ce t t e  paire çonduit, par dismutation, à l a  formation de diphényl 

méthanol e t  d'isoquinolones. Le piégeage :)ar CC14 donne l i eu  à l a  création de l a  

paire radicalaire R0CCl3* qui évolue de lji m&me f a ~ o n  que l a  paire radicalaire 

principale. 

Dans  ce t t e  étude nous avons pu mettre en évidence l e  mécanisme de 

formation des adduits sur l a  chaîne latérale pour lesquels, dans l e  cas oit l e  

mgthylène en a de 1 'azote e s t  sirnultanisrnent benzylique, l e s  polarisations obser- 
vées ne peuvent ê t r e  expliquees qu'en envisageant une substitution du radical R 

par l e  radical R' e t  ceci d a q  un temps plus court que l e  temps de relaxation 

dans l e s  radicaux. 



Schéma m -V- 



111.6 - CONCLYSION - RECAPITULATIQN DES RESULTATS - 

Cette étude nous a ~ermis, gr;?ice aux techniques de CIDNP, d'apporter 
un certain nombrcy de rensei&gnc rnents sur la photoréduction de la berlzophénone et 
son m6canisme, ainsi que sur 1 es compos6:; qui se forment au cours de cette pIioto- 
réduction. 

Toutes les polarisations que rims avons ob;ervées n'ont pu être ex- 
. 

pliquées qu'en faisant intervenir des ratlicaux neutre;. En particulier dans le 
cas des sulfures, la reformation des procllits de dé-ai t se fait à partir de ces 

radicaux neutres et les po1ar:isations qu'ils provoque] t cachent, si. elles eixis- 

tent, celles dues à la recombcnaison de radicaux ions, contrairement au cas des 

amines. 

Néanmoins, dans le cas des sulfures, l'exiytence d'un exiziplexe, qui 

a été postulée à partir de résiultats cinétiques (131,re peut être exclue dans la 

mesure où cet exciplexe condu;,rait très r 3pidement a q  radicaux neutres. 

Les polarisations obtenues pour la benzophénone et le diphénylméthanol 

nous obligent à considérer que ces compos6s sont des produits de fuite de la paire 
1- radicalaire principale m9 iaI ' R -  TjF,  i:eci montre que les radicak diphényl- 

L 

hydroxyméthyles diffusent très rapidement de la cage de solvant pour réagir avec 

des molécules neutres ou à l'état excité pour donner lieu à la reformation de la 

cétone, probablement par formation d'un complexe radicglaire du type de celui pro- 

posé par Schenck (2),  ce complexe conduisat également à l'obtention du benzopina- 

col. 

Dans tous les cas étudiés, nous avons mis en évidence la formation de 
dérivés vinyliques (excepté pour les lactames et amides) et d'adduits entre la 

cétone et le réducteur. Avec les thioéthers, ces addui::s n'ont jamais été isolés 

sauf pour le sulfure de méthyle où il a été observé (26 I que le B hydroxysulfure 
formé se décomposait facilement par perte de H20 ou de RSOH en diphényl 11 éthylè- 
ne substitué ou non. 

Lors de nos expériences avec les lactames, les amides, les phtalimi- 

dines et les dihydroisoquinolones, nous avons pu montrer que l'adduit se formait 

toujours sur le carbone situé en a de l'azote, que ce carbone soit ou non dans 



un cycle. Les photolyses préparatives (31, 32, 371 conduisent à l'isolement des 

adduits sur le cycle et nous avons remarqué, dans cette étude, que la formation 

dladduit sur la chaîne latérale était due à une réaction secondaire, le radical 

conduisant à ces produits dérivant du radical principal, qui donne naissance à 

l'adduit sur le cycle. Il est important de noter que la réduction du carbonyle 

dans les adduits formés au cours de cette photoréduction devrait conduire faci- 

lement à l'obtention de phényléthanolamines qui pourraient présenter une activi- 

té pharmacodynamique intéressante ayant des structures proches de celle de l'adré- 
naline, composé actif sur le sytème nerveux central. 

D'autre part, cette synthèse, décrite par Gramain et ses collaborateurs, 

dont nous avons pu élucidé le mécanisme, présente 1 ' avantage de ne pas mettre en 
jeu de nitrosoamines dont les propriétés cancérigènes sont connues, contrairement 
aux synthèses d'éthanolamines décrites par Seebach (411. 
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I V . l  - INTRODUCTION - 

La photodécomposition de dérivés disoufrés, diséléniés, ditellurés 

a été citée dans de nombreux cas et en particulier corne un facteur de nuisance 
dans la préparation et le stockage de ces composés (1  1. Si les exemples décrits 

sont nombreux, peu de renseignements sont fournis sur la structure et les proprié- 
tés des organochalcogènes ainsi que sur le mécanisme des réactions photochimi- 

ques observées. Seuls les disulfures ont fait l'objet d'études mécanistiques 

par CIDNP [ 2 1 . Tous les mécanismes proposés ( 3  1. font intervenir une réaction 
en chaîne après coupure des liaisons X - X et C - X (avec X = Se, Te) par ana- 
logie avec les reactions des sulfures. 

Nous avons abordé cette étude afin d'essayer de clarifier ce problème 

et en particulier pour déterminer les intermédiaires de réactions lors de la 

formation, à partir des sulfures, mono et diséléniures d'anthryl-9 méthyle, de 

composés nouveaux (41, le lépidoptérène et le biplanène dont les structures ont 

été déterminées sans ambiguïté par Bouas-Laurent et ses collaborateurs (51. 

D'autre part, une étude à. champ magnétique faible nous a permis de 

déterminer le méyanisme de formation des principaux produits obtenus au cours 
des photoréactions. 

Avant d'énoncer et de discuter les résultats expérimentaux que nous 
avons observés, nous allons voir rapidement les résultats acquis prgcédennnent 

et les mécanismes proposés. 



I V . 2  - PHOTODECOMPOSITION D'ORGANOCHALCOGENES - 

IV.2.1. DISULFURES ET SULFURES 

I La photolyse des dic;ulfures,qui sert de modèle pour l'étude des photo- 

réactions des protéines comportant des atomes de soufre,fait intervenir deux pro- 

cessus photochimiques distincts : 
\ 

- la coupure S - S (61 soit directe, soit par sensibilisation qui 
se produit aussi bien en phase gazeuse (71, qu'une phase liqui- 

de (81, 

- la coupure C - S par sensibilisation qui n'a éte observée que 
pour certains disulfures en phase liquide [ 9 1 . 

La coupure S - S semble être le processus le plus important mais nean- 
moins le moins efficace, conduisant par une r6action en chaîne à la reformation 

du produit de départ et 2 la génération d'un nouveau radical RS'. Lors de l'irra- 

diation de disulfures dissymétriques, le même mélange de composés symétriques et 

dissymétriques est obtenu que lors de l'irradiation d'un mélange équimolaire de 

deux sulfures symétriques ( 10 1 . 
La coupure C - S a été observée lors de l'étude pa.r CIDNP du disul- 

fure de tertiobutyle (2) et conduit à l'observation de signaux pour les produits 

de dismutation et de piégeage des radicaux par le solvant. Elle est également 

évoquée lors du "quenching" de l'état triplet des cétones par les disulfures (91 

et au cours de la photoréduction des cétones par les thioéthers (II). 

Lors de la photolyse de ces composés, il faut noter principalement que, 
contrairement au cas des séléniures et des tellures (cf. IV.2.2), il n'y a pas 

de réaction de dé$ulfuration lors des photolyses directes. 

Par contre cette désulfuration peut être induite en menant la réaction 

en présence de trialkylphosphites (121, il y a dans ce cas formation de trialkyl 

phosphorothionate et des radicaux R* dérivant de RS' suivant un mécanisme en 

chaîne : 
A ou hv R S S R  - 2 R S '  

RS' + P(OEt)3 -+ R + S P(OEt)3 



Cependant, les  auteurs pensent que ce mécanisme ce fait  par des chaînes 

t r è s  courtes, l e s  radicaux R*  réagissant sur eux-mêmes plutôt que de réattaquer 

l e  disulfure. I l  faut noter également que cet te  réaction nécessite un temps d ' i rra-  

diation de t ro i s  semaines à 60% pour un rendement de 5% en sulfure .: 

I 

I V .  2.2.  DISELENII,FRES ET SrI:LENIURES ' 
L 

>- 

La photolyse directq des diséltiniures conduit à l a  formation du sélé- 

niure correspondant e t ,  contral,rement au <:as des sulfures, il y a d:isélénat ion 

e t  format ion de sélénium élémentaire. Pour expliquer clette réaction,  l es  auteurs 

invoquent un mécanisme analogue B celui d i s  disulfures où l a  ruptuq! Se - Sq 

redonne l e  produit de départ e t  l a  ruptupe C - Se con;iuit à l a  fo&tion d'un 
i 

radical R' e t  d'un radical sél&nosélényl cmduisant pa-  perte d'un sélénium au 

séléniure : 
+ P Se Se R + Se' 

p Se Se R + R Se !;e' + R* 
I 

R Se Se' + R Se"+ Se 

Les dérivés monoséléniés obtenus sont à leur tour photolysés s i  l e  

temps d'irradiation e s t  prolongé. Comparativement aux disutfures, il faut noter 
1 

que l e  rendement en séléniure est de '98% eq deux heureri d' irradiation B 313 m. 

I l  a é t é  d'autre part montré ( 3 3 )  que l a  thjmolyse du diséléniure 

de bis  (diphénylméthyl) conduit à l a  format ion de tbtra~&ényl 1 ,1,2,2 bthane, 

cel le-ci  se  faisant  en deux tempç, l a  première étape étant l a  formation du 

monoséléniure correspondant qui, à son tour, se décompc;se thermiquement. 

L'irradiation à 254 nm deséléniure de benzy!le donne l i e u  à l a  formation de 

toluène, de bibenzyle, de c i s  e t  trans stilbène, de phqnanthrène, de sélénium 
élémentaire e t  de diséléniure de benzyle (131. 

> 

Les réactions de dé sélénat ion en présence de tr iphénylphosphine ont 

é t é  f a i t e s  : 

- sur l e  diséléniure d'éthyle (141, les  auteurs observent l a  for- 

mation du monoséléniure correspondant e t  du séléniure de tri- 

phénylphosphine, 

- sur l e  diséléniure de benzyle (3b 1 ,  dans ce cas, l e  monosélénié, 

l e  diphénylétlmane e t  l e  séléniure de triphénylphosphine sont isolés. 



Dans ces t r a m ,  les auteurs proposent un mécanisme en chaîne où la 

désélénation se ferait à partir du radical R Se' suivant la réaction : 

R Se' + Ph3P .- Ph3P Se + R' 

Enfin, des études ont été faites par Couture et Lapouyade (41  sur les 

sulfure, séléniure et diséléniure dtanthryl 9 méthyle.Dan~ les trois cas, ces 
auteurs ont isolé, après irradiation en présence de triph6nylphosphine, des photo- 
isomères du dianthryléthane, le biplanène 6 et le lépidoptér~ne 7, et du séleniure - - 
de triphénylphosphine : 

Si les réactions sont menées thermiquement (fusion à 210°C), ils obtiennent le 

diphényléthane, le lépidoptérène et du sélénium élémentaire. 

IV.2.3. DITELLURES 

La photodécomposit ion du ditellure de benzyle conduit à la format ion 
de tellure de benzyle (151. Les auteurs ont montré que la photolyse du tellure 
formé est très lente et donne en présence d'oxygène le phényiméthanol, le ben- 
zaldéhyde et le diphényléthane. 



I V . 3  RESULTATS EXPERIMENTAUX - 
1 h 

IV.3.1. PHOTODECOMPOSITIONS A CHAMP MAGNETIQUE FORT 

Au cours des réactiops de pho~odécomposition que nous avons étudiées, 

differents types de produits on$ donné liseu à l'observation de polarisations. Les 

mêmes types de composés ont été observés au cours de nos expériences pour prati- 

quement tous les d6rivés étudiés, ce qui permet de proposer le même mécanisme 

réactionnel, alors que, lors des études préparatives , les produits isolés étant 
différents suivant les produits de départ, ceci ne permettait que de supposer un 
mécanisme identique. 

Toutes les manipulations que nous décrivons ici ont été menées en pre- 

sence de triphénylphosphine dans le chloroforme ou l'acétonitrile, le choix du 

solvant ne modifiant d'aucune façon les résultats. Des essais ont été faits en 

irradiation directe des produits, ces essais se sont révélés infructueux, le 
seul fait observable étant la formation de dérivés monoséléniés et la consma- 
tion du produit de départ, sans effet de CfDNP et avec une diminution très forte 
de la résolution des spectres due principalement au dépôt de sélénium élementaire 

au cours de la réqction. 

Nous nqus sommes intéresses aux dérivés R X X R avec R = benzyle ou 

anthryl 9 méthyle, ceux-ci étant les composés décrits auparavant dans la litté- 

rature. Dans le cas où R = benzyle, les produits isolés sont du type R X R et 
R R. Pour R = anthryl 9 méthyle, les composés isolés sont le biplanène et le 

lépidoptérène. Les résultats que nous avons obtenus sont regroupés dans les ta- 

bleaux 1 et II où l'on peut remarquer que les mêmes types de produits sont obte- 

nus dans les diffilrents cas en ce qui concerne les composés du type R X X R, 
R X R, R R (tableau 1) ; deux différences cependant sont à noter, 1 'absence de 

polarisation lors de l'irradiation du dérivé ditelluré pour R - R et pour ce 
même composé l'inversion de la phase par rapport à la gérie étudiée pour R X R. 

Lors de l'étude des sulfure, monoséléniure et diséléniure d'anthryl 9 

méthyle, nous avons obtenu des polarisations pour le biplanène et le lépidopté- 

rène (tableau II), composés isolés au cours des réactions préparatives. De plus, 
des polarisations sont observées pour les composés homologues avec le disalé~ure 

de benzyle (composés 4 et 5 dans le tableau II). 



Tableau - IV 1 - 

Signaux observés l o r s  de la  photodécompo sition de dérivés sélénié s 
et tel lurés dans CDC1) . 
Le s déplacement s chimique s sont exprimé s en ppm (référence interne 
TMS ) 
A , absorption ; E , émission ; AE , absorption-émission . 

R X  R 

t 

cC12(A) 380 ( C H ~ S ~ ) ~  

R - R  

C H 2 ( ~ )  300 

R X X R  

CH*(E) 3,95 

( QC H2l25e 

( @ 2 ~ ~ S e ) 2  

(An CH25e)2 

(AnCH2),Se 

( @  C H ~ T ~  I2 

(0 CH2SeI2 

+ 

4 

CH (AE) 4,30 

1 

aucune polar; sakion 

C H @ )  4.80 

CH2(A) 412 

CH2 (A) 4J2 

CH (E) 5,20 

C y ( E )  $05 

CH2 (E) $05 

CH2 (E) 425 

mêmes polarisations que pour ces cornpos;s 

pris séparèmenb + po~a~sa) ions 

pour 

CH (A) 5.10 

CH2(A) 490 

CH2 (A) 490 

CH2 (E) 4.00 



Tableau - IV 2 - 

A , absorption ; E , émission ; AE absorption - émission . 

CHza : E à 4.75 pprn 

CHb : doublet dédoublé E à 630 ppm 

CHZd : doublet AE à 275 pprn 

CH, : multiplet mal résolu AE à 3.30ppm 
- 

CH2a : E 6 5.90ppm 

CH2d : doq blet AE Ù 390 ppm 

CH, : tr i~let AE à 4.50ppm 

t-- 

CHza : A 3 590ppm 

CHZd : A 4,70 ppm 

CH, : A b 4.98 pprn 
I 

GHza : E s b  290 ppm 

Cl+, : E 1,78ppm 

. 

- 

' 

CH2, : E o 290 pprn 

CH& 
d 

m 
C&12An 

Signaux observés  l o r s  de la  photodécomposition du diséléniure de  benzy 
(1  , 4 , 5 ) et du diséléniure anthryl 9-méthyle ( 2 , 6 , 7 ) dans CDClg.  
Déplacements chimiques en pprn ( référence  interne TMS 

SeC&An 

z 



L'attribution des signaux à ces composés 4 et 5 a été faite par in- 

crémentation ; on peut remarquer en effet, en comparant les glissements chimiques 

que lorsque l'on passe d'un dérivé comportant le groupement benzyle à un dérivé 
comportant le groupement 9 anthrylméthyle, le méthylène subit un déplacement chi- 
mique de 1,1 à 1,35 ppm vers 16s champs fpibles. 

r 

Des polarisations sgnt également obtenues pour des composés du type 

seni-benzène (composés 1, 2, 3 dans le thbleau II). F'attribution des sign/x 

a été faite à partir des glissgments chiqriques de 1 d,annés dans la kittéraque, 
i 

ce composé a en effet été mis 'en éviden1;e par CIDNP lors de l'étude de la 

photolyse de la dibenzylcétonq par Fishe.r (1 6 1 et lors de la photo~écomposition 

d'initiateurs de poljmérisatiçi,n par Borer 117) .  Pour 2 et 3, cette attribution 
i 

a été faite par incrémentation, de la mên!!: façon que pour 4 et 5. 

L' irradiation d' un mélange de deux disélén:iures, le dis6::iéniure de 

benzyle et le diséléniure de diphénylmétFirle a condui-l: à l'observat!bon de si- 

gnaux correspondant au couplage des radic:,iux benzyle t t diphénylmétliyle en plus 
des signaux observés pour chaque composé ,ris séparémc nt. 

Enfin, dernier point Zi noter, le disélbniure et le monosklQniure de 
9 anthrylméthyle conduisent à l'obtention des memes syiectres de CIDNP Alors que 

le monoséléniure de benzyle ne donne lieu à l'observation d'aucune polarisation. 

Les figures 1 et 2 donnent res?ectivement les spectres obtenus lors 
de l'irradiation du diséléniure de benzyls et du disélgniure de 9 anthrylméthyle 

dans CECI3 en présence de tr iphénylphosphiine . 

IV.3.2. PHOTODECOMPOSITION DU DISELENIURE DE BENZYLE A CHAMP 

MAGNETIQUE FAIBLE 

Afin d'élucider de façon plus approfondie :.e mecanisme de la photodé- 
t 

conposition des disbl6niures en présence de triph6nyl$hosphine, nous avons repris 
la même expérience mais cette fois dans un champ magncitique faible (70 gauss). 

Nous nous sommes limités au cas du diséléniure de benzyle et avons étudié les 

polarisations pour le produit de départ, le monoséléniure et le bibenzyle. 

Le diséléniure présente toujours le même type de polarisation qui est 

de l'émission aussi bien à champ faible qu'à champ fort. Par contre le monosélé- 

niure et le bibenzyle présentent de l'émission à champ faible et de l'absorption 

à champ fort. 



Spectre enregistré durant la photodécompo sition du diséléniure de 
benzyle en présence de OjP dans CDC13 . 



Figure  - IV 2 - 

, i  

Spectre enregis t ré  durant l a  photodécomposition du diséléniure d'anthryl 1 
9-méthyle en présence de Ogp dans CDC13 . 



IV.4 - INTERPRETATION DES RESULTATS - 

Le premier point à remarquer qst qu'en l'absence de triphénylphos- 

phine, aucune polarisation n' est observge, ceci sembïe donc montrer que la 

coupure C - Se ne se produit que très peu lors de la photolyse directe des 
diséléniures, elle seule en effet peut conduire à l'obtention de paires dissy- 

métriques respongables des effets nets en CIDNP. Cette constatation est en 
accord avec les expériences de photochimie préparative (131 oii la formation 
de composés du type R - R à partir de R X X R est due I la d6composition de 
R X R et non pas de R X X R. S'il existait une proportion suffisante de radi- 
caux Re lors de la photolyse directe de R X X R, il n'y aurait aucune raison 

pur que ces radicaux ne conduisent pas à l'obtention de dimgres ou de produits 

de dismutation comme c'est le cas pour X = S. 

La réaction prédominante est donc la coupure Se - Se ou Te - Te et 
en présence de triphénylphosphine, on peut envisager la formation d'une paire 

radicalaire dissymétrique qui, nous le verrons plus loin, est l'intermédiaire 

central de la réaction, permettant d'expliquer toutes les polarisations que nous 

avons observées. Cette paire radicalaire peut se former de différentes façons : 

- soit formation d'un complexe à l'état fondamental ou l'état 

excité entre le diséléniure et le triphénylphosphine : 

- soit une réaction de deblénation d'un radical RX par SP 
suivant la réaction : 

R X X R  hv 
zRX' 

Les polarisations qui sont observées sur les composés symétriques 

nous obligent à faire intervenir cette deuxième hypothèse, car des effets 

nets sont observés et ne peuvent s'interpréter qu'en considérant la réaction : 

paire (A) (paire B) 

où les polarisations des produits de la paire (B) sont gouvernées par la paire 

(A) par effet de mémoire. 



IV.4.1. POLARISATIONS DES COMPOSES DU TYPE R X X R, R X R, 
R R 

Toutes les polarisations de ces produits sont dues à la paire radi- 

calaire R CH2 X' 'CH2R où g(R CH2X0) > g(RCH2 * )  (par analogie avec les' 

valeurs de g pour X = O ou S, g RS' ou RO' de l'ordre de 2,0100, g RCH2* de 
- 

l'ordre de 2,0025 (181), aCH dans R CHj' < 0. 
2 2 

Il nous faut tout d'abord remarquer que les polarisations observées 

seront obligatoirement des sommes de polarisations puisque nous nous trouvons 

en pssence de composés symétriques. 

En ce qui concerne le produit R X X R, plusieurs voies de formation 
sont possibles : 

- la reformation à partir d'une paire R X X' R' , celle-ci 
semble peu probable, à moins que la coupure C - X ne se 
fasse par l'intermédiaire d'un état singulet, mais dans ce 

cas, nous aurions dû obtenir des polarisations lors des pho- 

tolyses directes, ce processus étant alors prédominant ( 3 1 , 
- le couplage de deux radicaux RX* après diffusion des radicaux 

hors de la paire (A) conduit par le calcul a de l'émission et 
doit être responsable d'une partie de la polarisation puisque 

cette voie est la seule possible pour la formation de diselé- 

niure à partir de monoséléniure, 

- l'attaque d'une molécule de diséléniure par le radical RCH2', 
diffusant de la paire radicalaire (A] suivant la réaction : 

Cette dernière voie de formation est en accord avec les expériences 

menées à champ faible dans le cas du diséléniure de benzyle, en effet on observe 

de l'émission à toute valeur de champ, ce qui entraîne en considérant les cour- 

bes que nous avons proposées dans le chapitre II (figure 3) que le produit.pai 

est négatif et que le produit E Ag est positif, donc que ri est positif et E 

négatif, ce qui correspond aux paramètres à utiliser pour cette voie de forma- 

t ion. 



De la même façon, les composés du type R X R et R R présentent de 
l'émission à champ faible et de l'absorption à champ fort, ceci correspond à 

des produits vai et E A ~  négatifs, ce qui est en accord avec le fait que ces 

composés sont des produits de cage de 11i paire (A). 

Les polarisations abservées pour la formation de R R' dans le cas 
du mélange diséleniure de benfyle-diséléniure de di$énylméthyle dont dues à 

une paire radiyiaire R*Rt* fqimée par ;encontre apr& diffusion des deux types 
de radicaux, 1' ecfet de multi$let (AE zbymétrique) né peut provenir que d'une paire 

de radicaux oil les facteurs g sont très proches, ce qui. est le cas ptvr le r4,dical 
benzyle (g = 2,0025 (1 9 1) et radical diphényImét[:grle (g = 2,0087 (20 1). 

Le fait de ne pas ct~tenir de ?olarisationci dans le cas (Lu dériv6 mono- 

sélénié benzylique n'est pas surprenaqt, la photodécpmposition d ~ ; ~ e  prodqit 

se fait pour une longueur d' onde d' irradiation de 251 nm et le spebtre de :la 

lampe employée ayant des intpnsités très faibles dans cette région. Dans Le cas 

des dérivés anthracéniques, fitant donné llaugmentati:~n du nombre dl? liais~ms 

conjuguées, le spectre d'absorption est déplacé vers les plus grmies longueurs 

d'ondes et recoupe donc beaucoup mieux Te spectre d'jmission de la lampe. 

IV.4.2. POLARISATIONS DES SEMIBENZENES, DU BIPLANENE et 
DU LEPIPOPTERENE 

Les polarisations observées polr le monosé;éniure d'anthryl 9 méthyle 

et de (dihydro-9-10 méthylène 10)anthryle-9 (3 dans 1q tableau II) proviennent - 
de la recombinaison des radicaux R Se' et R' après réyrangement du radical R' 

et sont en accord avec le fait que ce composé est un p3:oduit de cage de la paire 

radicalaire (A). Il faut noter que les paramètres à ut:'.;liser sont ceux du radical 
1 

avant réarrangement. 

Le lépidoptérène est formé par cycloadddition thermique (4 + 2) 

(réaction de Diels-Alder) du (anthryl-9 méthyl) 10 méthylène-9 dihydro-9,10 
anthracène - 2. 



Il a été montré récemment [213 que ces deux composés étaient en 

équilibre en solution. Le fait d'observer des polarisations pour le lépidop- 

térène entraîne que le temps de relaxation des protons méthyleniques dans les 

semi-benzènes est plus long que le temps de réaction qui donne lieu à la for- 

mation de ce composé ; on peut d'ailleurs remarquer que l'amplitude des pola- 
risations est fortement diminuge (cf. figure II, doublets AE 3 3,90 et 2,90 

ppm) ii cause de la perte d'intensité pendant le temps de relaxation. 

Le biplanène est formé photochimiquement à partir du di(anthry1-9) 

1-2 éthane par cycloaddition (4 + 4) . Tout d' abord, comme pour le lépidoptérène, 
il faut que le temps de réaction soit inférieur au temps de relaxation des pro- 

tons. D'autre part, le fait d'observer des polarisations inverses pour le di( 

anthryl-9)l-2 éthane et pour le biplanène nous amène à penser que cette voie 

n'est pas la principale responsables des polarisations. Une autre voie de for- 

mation est envisageable, il s'agit d'une cycloaddition (2 + 2) à partir de 
diméthylène 10 10' tétrahydro 9 9' 10 10' dianthryl 9 9 ' . 

biplanène 



Nous n'avons pas observé de polarisations pour ce composé mais il est probable 

que les signaux corresponsants aux groupements méthylènes soient confondus avec 
le méthylène du (wthryl-9 méthyl) 10 méthylène-9 dihydro 9-10 anthracène - 2. 
Le diméthylène 10 10' tétrahydro 9 9' 10 10' dianthryl 9 9' serait formé par 

couplage de deux radicaux méthylène 10 anthryle 9. 

Dans le cas du diseléniure de benzyle, des polarisations sont observées 
pour des composés homologues du biplanène et du lépidoptérène (composés 4 et 5 

dans le tableau II). Cette attribution des signaux est logique, les spectres 
obtenus étant superposables en faisant une translation de 1 , l  ppm. Ces composés 

n' ont j amais été isolés chimiquement, reconduisant très rapidement au composé 
réaromatisé. 

IV.5 CONCLUSION - 
Le sch6ma réactionpel 1 permet de résumer le mécanisme de formation 

des produits au cours de la phptodécomposition des diséléniures que nous avons 
étudiés en présence de triphénylphosphine. 

Les polarisations observées sont en accord avec les polarisations 
calculées et ce schéma où l'intermédiaire central est la paire radicalaire 

T,F 
R CHZ X' 'CHZ R est valable pour le monoséléniure et le sulfure d'anthryl-9 
m5thyle. 

Des essais d'inhibition de la réaction par des inhibiteurs d'états 

singulets (pérylèqe) et par des inhibiteurs d'états triplets (rubrène) se 



Schéma -IV 1 - 
+ 



sont révélés difficilement interprétables, se traduisant par des variations 
d'intensité des polarisations de l'un ou l'autre des composés formés. Il sem- 
blerait donc que cette réaction de photodécomposition se fasse 3 la fois B par- 
tir des deux états et que les paires radicalaires responsables des polarisations ' 

l 

soient formés par rencontre de radicauxTqui doivent hiffuser hors be la cage de 

solvant aussitôt après leur formation. 

Dans cette étude, nous avons BU mettre en Bvidence les intermédiaires i 

de 'formation des: lépidoptérène et biplanène ainsi que les homologues de ces 

composés en série benzénique. 

Enfin, la mise en oeuvre de réactions à c.hamp faible nous a permis 

d'obtenir des renseignements supplémentaires sur le mode,de formation des 

produits et est venue compléter les résultats obtenus à champ fort. 
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1 - ENREGISTREMENT DES SPECTRES - 
l Tous les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre JEOL C 60 HL 

dans les conditions suivantes : 

R.F. Level : 24 db 
'Amplitude : 0,1 x 5 

Modulation : 4 x 5 

Réponse : 1 

Référence : T.M.S. 

T0 : 40°C 

Les tubes employés pour les enregistrements de spectres sont des tubes 

Pyrex de 5 mm de diamètre. 

I I  - IRRADIATION DES ECHANTILLONS - 
Tous les échantillons ont été irradiés à l'aide d'une lampe de 1000 W 

haute pression à vapeur de mercure PHILIPS SP 1000. L'alimentation de cette lampe 

a été réalisée par nos soins au laboratoire (II. 

11.1 IRRADIATION DANS LE SPECTROMETRE R.M.N. 

Afin d'irradier les échantillons au niveau de la zone de détection du 

spectromètre R.M.N. , nous avons utilisé une sonde, commercialisée par la Société 
JEOL, mise au point par Shindo et Maruyama ( 2 )  pour l'irradiation in situ, com- 

portant sur le dessus un trou (4 = 13 mm) permettant d'envoyer la lumière sur un 
miroir d'aluminium à 4S0, traité pour éliminer une partie des infrarouges, par 

réflexion sur ce miroir, le faisceau arrive au niveau de la zone de détection et 

un second passage est possible par réflexion sur UP miroir concave fixé sur le 

&war en quartz servant à la régulation de température. 

Ce montage ne permettant pas d'admettre un maximum de puissance au 
niveau de la zone de détection, nous avons été amenés à le modifier (31 en y 
ajoutant un barreau de quartz (Spectrosil 4 = 1,32 2 0,1 mm, longueur : 120 2 

0,s mm), utilisé corne guide de 1-umière et plongeant dans la sonde jusqu'au ni- 

veau du miroir installé à 4 5 O .  D' autre part, entre le miroir et la zone de détec- 

tion, un condenseur en quartz (Spectrosil, f = 30 m) a été installé, de façon 



à focaliser le faisceau réfléchi au niveau du tube R.M.N. dans la zone de détection. 

L'irradiation des échantillons est faite par focalisation sur la face 
supérieure du guide de lumière à l'aide d'un condenseur en quartz (Spectrosil, 
4 = 59m, f = 7 5 m ) .  

Entre ce condenseur en quartz et la source, une cellule à circulation 
d'eau de 3 cm dtépa$sseur à feniitre de qua,rtz est intercalée afin de filtrer la 
plus grosse partie 'du rayonnemer iit inf rarocie émis par ia source. Ceci permet de 

diminuer fortement l'élévation (+? températpre que subit l'échantillon et par 
suite le dérèglement de la sonch:: de détection du spectqvomètre. Cette cellule per- 

met en outre d'utiliser des fil1.res liquides afin de nf: laisser passt!r que cer- 

taine partie du spectre dlémissd.on de la lampe. La figure 1 montre Qj montagq~ 
général utilisé. 

11.2. IRRADIATION DANS UN CHAMP MAGNETIOUE FAIBLE - 
Les tubes R.M.N. sont dans ce cas irradiés &uis la zone correspondant 

à la zone de détection du spectromètre R.M.N.. Ils sont :placés dans l'entrefer 
d'un électroaimant auxiliaire (DRUSCH) et la lumière es:: focalisée au niveau de 
l'entrefer. Les échantillons SQnt irradiés durant 60 secondes et transféres dans 
le spectromètre R.M.N. de façon à ce que le spectre soit enregistré 5 secon(ies 
au maximum après 1 ' arret de 1 '5rradiat ion. 

I I I  - PRODUITS UTILISES - CONCENTRATION DES SObUTIONS - 
Les solvants deutériés utilisés (C6D6, CD~CN, CDC13, CD$?) sont 

des produits du Service des Molécules Marquées du C.E .A: à Saclay. 

Le tétraméthylsilane est un produit Spectrosc~pie Spin et Techniques. 

111.1. PHOTOREDUCTION DE BENZOPHENONES 

La 4,4' .. dichloro benzophénone , la 44 ' dim6thoxybenzophénone, la déca- 
fluorobenzophénone sont des produits Aldrich. 

La benzophénone et le tétrachlorure dei carbone sont des produits Merck. 



Figure  .- V 1 - 

SOURCE 

CELWLE 
A 

CIRCULATION 

CONDENSEUR 

Schéma général du montage optique pour 1' i r radiat ion des  
échantillons au niveau de l a  zone de détection de l a  sonde 
RMN . 



111.1. PHOTOREDUCTION PAR LES SULFURES 

Les sulfures de méthyle, d'éthyle et le tétrahydrothiophène sont des 
. / l 

produits Merck. 

Les sulfures de ph6n$~e et d'éthyle, de propyle, dl isopropyle, les 1-3 

et 1-4 dithiane sont des produiis Aldrich,! 

Les séléniures d'éthyle et de phényle, de propyle et de phényle, d'iso- 

propyle et de phényle ont été synthétisés par réaction du sél6nophénol (41  avec 
les halogénures d'alkyles correspondants suivant les méthodes décrites par Nardelli 

(51 et Foster ( 6 ) .  

Les solutions dans le benzène ou l'acétonitrile perdeutéri8 ont des 
concentrations : - 0,04 M/1 de benzophénone 

- 0,s M/1 de sulfure ou de séléniure 
Les réactions en présence de tétrachlorure de carbone sont faites avec 

les mêmes concentrations en benzophénone et en sulfure, la concentration en CClq 

étant de 0,l M/1. 

Toutes les solutions ont été dégazées (IO-' mn Hg) avant irradiation. 

111.1.2. Photoréduction par les lactames et les amides 

La pyrrolidone 2, la méthyl 1 pyrrolidone 2, la pipéridone 2, la 
méthyl-1 pipéridone 2 et 1's-caprolactame sont commercialisées par Aldrich. 

Les autres lactames et amides ont été synthétisées par Y. Troin 
et R. Remuson (Laboratoire de Monsieur le Professeur ÇRAMAIN) que nous tenons à 

remercier de nous avoir également fourni les produits des réactions photochimiques 
'afin d'attribuer avec certitude les signaux observés. 

Les synthèses ont été faites en utilisant les méthodes suivantes : 

- méthyl-5 ~~rolidone 2 : par chauffage d'un mélange d'acide ---- ---- ----------- 
lévulique et de formamide (71 

- diméthyl- 1 ,5 pyrrolidone 2 : par chauffage à 1 f autoclave .......................... 
d ' un mélange d ' acide lévulique , de méthylamine, d' hydrogène 
et de ~ickel de Raney (81. 



- N ------ acétyl -- gprolidine --------- : par N acétylation de la pyrrolidine 
par le chlorure d'acétyle (91. 

- N -----..- benzoyl ~yfrolidine ------- : par réaction du chlorure de benzoyle 
T' 8 

sur la pyrrolidine tg). 
4 

1 

Les solqtions ernployihes (dans C6D6 OU CD3CN), ont les concentrations 
! 

suivartes : 0,1 M en lactame ou en amide, &0,04 M en benzophénone ; 0,1 M en CC14 
i 

lors des réactions de piégeage. 

Le dégazage des échantillons , n ' apportant aucune modification aux 
spectres obtenus, s ' est avéré inutile. 

111.1.3. Photoréduction par les phtalimidines et les 

dihydroisoquinolones 

Les produits da départ et les produits de réaction ou leurs spec- 
tres R.M.N. nous ont été fournis par N. Simonet (Laboratoire de Monsieur le Profes- 

seur Gramain) que nous remerciqns. 

Le$ synthèses quivantes on1 été employées : 

- phtalimidine : par qhauffage à l'autoclave du phtalide avec ----------- 
une solution de NH4W (10) 

- N ------ méthy$htalimidint! ----------.., : par chauffage à l'autoclave du 

phtalidg avec une solution éthanolique de méthylamine (11) 

- N ----_ éthylg.htalimidine _ ____-__-_-- : même méthode mais avec 1 'éthylamine . 
, 

- dihydro-3,4 isoguin;)lone 1 : par action du chloroformiate --- ---c- ----a ---------- 
dt éthyl$ sur la B phénylamine, puis cylisation du carbamate 
obtenu (12). 

- N méthyl dihydro-3 4 isoguinolone 1 : par méthylation ------ ,---- -----I--,-- ---------- 
(NaH, CK31, C6D6) de la dihydro 3.4 isoquinolone t 131 

- dihydro --- --- 1-4 isoguinolone 3 : par réarrangement de Schmidt 
p------- """"" 

de ltin$anone 2 (14)  

- N méthyl dihydro-1,4 isoquino1or.e 3 : par méthylation de -------.------------------------ 
y--- la dihydro 1 ,4 isoquinolone ( 13bl. 



Les solutions (dans C6D6 ou CD3CN) ont des concentrations 0 , l  M 
en phtalimidine ou dihydroisoquinolone, 0,04 M en benzophénone ; 0,l M en CC14. 

L' oxygène dissous étant consommé rapidement en début d ' irradiation, 
le dégazage des solutions s 'est' avéré inutile. 

". E 

1 

I [ 
b 

111.2. PHOTODECOMPOSITION DE DERIVES SELENIES ET TELLUKES - 
Les solutions de dérivés séléniés ou tellurés ont été irradiées dans , 

i: 
le chloroforme ou l'acétonitrile deutérié. L'attribution des signaux a été faite t 

par comparaison à des échantillons authentiques. Les methodes employées pour les 
synthèses sont les suivantes ( ~151  : 

- séléniure ______----__ de benzyle : pqr réaction de NaSeH, prépar6 B partir 
7"-- -- 

de Se et de NaBH4, sur le chlorure de benzyle (16)  

- séléniure ______---___ d'qnthryl-9 _ _ _ _  -_-__-._ methyle : meme réaction sur le chlorméthyl 

9 anthracène 

1 - sulfure --------------- dlanthryl-9 --------&-- méth~~le : par réaction de Na2S sur le chloro- 

méthyl 9 antb-racène ( I 7 1 

- diséléniure '------------------ de benzyle -- : par réaction de Na Se sur le chlorure 2 2 
de benzyle (75) 

- diséléniure de diehénylmdthyle : même réaction sur le diphényl- ------------.,---- --- --ci-- -- 
chlorométhane 

- diséléniure 4' anthryl-9 niéthyle : même réaction sur le chloro- 
r----------------i- - - - - n i - -  -- 
méthyl 9 anthracène 

- ditellure --_-------_-..-___ de benzyle -- . .  : par action de l'acide hypophosphoreux sur 
le tellurocykate de benzyle préparée par réaction du chlorure 

de benzyle syr un mélange de KCN et de Tellure élgmentaire (181. 

Les solution IO-' M n'ont pas été dggazées avant irradiation. 
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