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Cette thdse est le résultat d'une collaboration trés
étroite entre les laboratoires de Physique de la Faculté de
Pharmacie de Lille (Professeur N. FEBVAY-GAROT), ol elle a en-
tiérement été réalisée, et de Chimie Organique Physique de 1' Unl—
versité des Sciences et Technlques de Lille (Professeur A.
LABLACHE-COMBIER).

L'un des themes principaux de rechelche du labcratoire

de Chimie Organique Physique est 1'étude des mécanismes de réac-
tions photochimiques. Ncus avons appliqué d 1'étude de ces réac-
tions une technique nouﬁelle la polarlsatlon nucléaire dynamlque
induite chimiquement (C.I.D.N.P.) dont nous rappelons la theorle
dans le chapitre I pour les expériences faites dans le champ
magnétique du spectrométre de Résénance Magnétique Nucléaire, et
dans le chapitre II pour les expériences menées 3 toutes valeurs

de champ magnétique.

Dans une premiére partie, nous nous sommes tout particu-

C> liérement intéressés aux photoréductions de la benzophénone, com-
posé trés utilisé en photochimie en tant que sensibilisateur de
réactions par transfert de 1'énergie triplet de la cétone. Cepen-
dant ces réactions s'accompagnent souvent d'une réaction de réduc-

& tion de la cétone par arrachement d'hydrogdne au composé que 1'on
veut photosensibiliser, et c'est 3 cet aspect du probléme que nous
nous sommes attachés dans le cas des sulfures, des lactames et
amides et des phtalamidines et dihydroisoquinolones, dans le chapi-
tre III. Cette €tude nous a permis de mettre en évidence la forma-
tion de composés non 1soles par voie preparatlve tels que les sul-
fures de vinyle, les adduits entre les sulfures et la cétone, les
adduits sur les chaines N alkylées dans le cas des lactames et phta-
limidines.

D' autre part, les resultats obtenus sur la benzophénone
elle-méme nous ont montré que la reformatlon de la cétone ne se
fait pas principalement par réaction inverse de l'arrachement d'hy-
drogéne mais probablement par réaction du radical diphénylhydroxy-
méthyle avec une molécule de cétone a 1'état fondamental ou a l‘état

excité.



Dans une seconde partie, nous avons &tudié 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 1é&pi-
doptéréne et biplanéne (composés obtenus & partir de dérivés an-
thracéniques) dans le cas de dérivés benzyliques. D'autre part,
nous avons pu mettre en évidence la formation de "semi-benzénes"
qui sont les intermédiaires de ces réactions et proposer un méca-
nisme commun pour la photodécomposition des sé€léniures 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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MECANISME PAR PAIRE RADICALAIRE DE LA POLARISATION
MAGNETIQUE INDUITE CHIMIQUEMENT

SOMMAILRE

PAGE
Iob ¢ INTRODUCTION. ittt eteeteneeeeenraninendionenaennnssenens t
I.2 - MODELE QUALITATIF DU MECANISME PAR PAIRE RADICALAIRt: ..... ! 2
i I.2.1. - LES EFFETS OBSERVES (....ow.e.. e e 2
{ 1.2.2. - LA REACTION-RADICALAIRE....... e T L2
1.2.3. - DECOMPOSITION ET MELANGE SINGULET-TRIPLET DANS
UNE PAIRE RADICALAIRE.......... AP 4
1.2.4. - CONSEQUENCES DU MELANGE STgevetuvveeerennnneeens 5
I.2.5. - MODELE VECTORIEL DU MELANGE STgeveeevevununeenn. 6
1.2.6. = REGLES DE CIDNP...cvuurvunreuncoreeconnasennnns .8
1.2.6.1. - Effet net........ e e 8-
1.2.6.2. - Effet de nultiplet......... Ceeieeree. O
1.2.6.3. - Reégles de'Kaptein...j...... .......... . 10
1.3 - MELANGE DE L'EFFET NET ET DE L'EFFET DE'MULTIPLET....',... 11
I.4 ~ REARRANGEMENT DE RADICAUX - EFFET COOPERATIF....... ceiens 11
1.5 ~ MECANISME TRIPLET............ freeeae et 12

BIBLIOGRAPHIEIIIIIIlllll‘lllllllllllllllllllllllllllllll_llllllll 1'+




I.1 - INTRODUCTION - ‘ O

La Polarisation Magnétique Induite Chimiquement (CIMP) se rapporte aux
différents processus qui produisent, lors des réactions en phase liquide, un dé-
séquilibre des popilations des :Stats de spins :

- aucléaires dais les produits formés et les réactifs,
- &lectroniques dans les jntermédiaires radicalaires.

Ces deséqulllbres eritrainent des polarisaticns 1nhab1tue1]es dans les
spectres de R.M.N. (polar15at1q1 nucléaire dynamique irduite chimiquement (CIDNP)
et de R.P.E. (pole rlsatlon eleqtronlque dynamlque indyite chimiquement (CIDEP).

Si les premiéres obcbrvatlons d: CIMP ont &té faites en 1963 sur des
spectres de R.P.E. (1), ce sont. les nombre 1ses observations de CIDNP publiées
depuis 1967 (2) qui ont permis!de comprendge la plus grande partie des phé&noménes
de CIMP (3).

Les premiéres théories furent besées sur 1'hypothése qu'un faible dé-
séquilibre des populations des &tats de spins &lectroniques dans les radicaux
créés chimiquement peut se transformer,parvun processys de relaxation transverse
€lectron-noyau,en un important déséquilibre dans les populations des €tats de
spin nucléaire des produits (2b,d). Ce modele semblable: 4 celui de la polarisa-
tion dynamique (effet Overhauser) dans lequel un pompage. par microonde des &tats
de spin &lectronique d'une espéce paramagnétique produil une augmentation de la
polarisation nucléaire, est a 1'origine du ‘nom de CIDNP;[4) Cependant, ce premier
modéle ne permet pas de rendre compte de certaines caractérlsthues des spectres,
comme par exemple 1' appar1t1on simultanée ce signaux en €émission et en absorption
exalte. En 1969, Closs (5) d'urc part, ha;te;n et Costerhoff (8) d'autre part,
ont proposé uﬁe autre théorie reposant sur les interactions faibles au niveau

* Le mécanisme Overhauser fait actuellement un retour timide pour expliquer les
polarlsatlons chservées dans certains systémes faisant intervenir des états
triplets, c'est ce que l'on appelle le mécanisme Trlplet Overhauser (M.T.) sur
lequel nous reviendrons dans le chapitre I.5.




d'une paire radicalaire, le M8canisme par Paire Radicalaire (M.P.R.) souvent
nommé modéle C.K.0. du nom de ses auteurs. Ce modéle, que nous allons dévelop-
per ici de fagon qualitative, est basé sur le fait que dans une paire radica-
laire les réactions vont dépendre des interactions magnétiques dans les radicaux,
ces interactions produisant un mélange dépendant des €tats de spins nucl€aires
et des &tats de spin Electronique (singulet : r€actif et triplet : non réactif).

I.2 - MODELE QUALITATIF DU MECANISME PAR PAIRE RADICALAIRE -

' 1.2.1. LES 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 caractérisent.

Les spectres de CIDNP sont des spectres de R.M,N. de systémes en réaction
présentant des transitions d'intensités inhabituelles, Les différents effets ca-
ractéristiques du phénoméne sont regroupés sur la figure 1 dans le cas d'un qua-
druplet du ler ordre. On peut observer :

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

- un effet de multiplet ol 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 a champ
faible ou a champ fort dans le multiplet,

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

I.2.2. LA REACTION RADICALAIRE

Le schéma réactionnel photochimique représenté sur la figure 2, illustre
les paramétres 1iés 3 la réactionelle-méme et nécessaires a la compréhension.de‘la
CIDNP. Les mémes paramétres interviemnent lors de réactions induites thermique-
ment, 3 1'exception d'un état précurseur triplet qui est beaucoup moins probable.

Le réactif TR (état So) est photoexcité dans un €tat singulet Tpx qui
peut réagir de différentes facgons. 1R“ peut se dissocier ou réagir avec un subs-

trat, ce qui conduit dans les deux cas 34 la formation d'une paire radicalaire dans

1.3

1'état €lectronique singulet. R ‘peut &également, par passage intersystéme, donner
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naissance a un &état triplet SR” qui, par dissociation ou réaction, forme une
paire radicalaire dans un état €lectronique triplet. Ces paires radicalaires
engendrées par la création simultanée de deux radicaux sont nommées paire gé-
minée singulet (paire S) et paire géminée triplet (paire T).

Ces paires radicalaires peuvent évoluer de différentes facons :

- redonner les produits de départ,

- former de nouveaux composés par redombina%soﬁ ou par dismutation,

- conduire a de nouvelles paires radicalaires par fragmenfation ou
par réarrangement, _

- se séparer pour donner deux radicaux indépendants qui, par ren-
contre aléatoire avec un autre radical, formeront d'autres paires
radicalaires, ces derniéres Ytant appelées paires''au hasard"
(paires F). :

L'électron et tous les royaux tels que H, F, C13, P31 pour lesquels les

effets de CIMP ont &t& observés,étant des particules de spins 1/2 et possédant
donc seulement un moment magnétique, tous les processus de polarisation doivent
faire intervenir yne interacticn magnétique basée sur ce spin. Dans cette réac-
tion, un certain nombre d'étap#s donnent lieu 3 des interactions magﬁétiques qui
modifient le spin{ Le passage fntefsystémé singulet-triplet est dfi &' 1'interac-
tion spin-orbite, c'est-a-dire 3 1'interaction entre le moment magnétique de
1'électron et le.champ magnétigué engendré par son mouvement orbital dans le
champ €lectrostatique de la molécule. Cette interaction produit une forte pola-
risation €lectronique du triplet qui peut &tre transférée aux radicaux provenant
de la réaction de ce triplet. Ce processus concerne le mécanisme triplet (M.T.).

Le mécanisme par paire radicalaire repose sur les interactions des &lec-
trons non appariés des radicaux avec :

- le champ magnétique externe (effet Zeeman),
- les noyaux magnétiques (interactions de structure hyperfine)

4

combinées avec 1'interaction d'échange entre les radicaux.

En résumé, les interactions magnétiques des radicaux isolés induisent
des transitions de spin qui ram@nent les différents systdmes de spin 2 1'8quili-
bre thermique. Durant 1'approche de cet &quilibre, les transitions de relaxation
qui font intervenir le retourngment simultané de deux spins peuvent transférer

la polarisation d'un systéme d§ spin a un autre, par exemple des €lectrons vers
les noyaux. Il faut remarquer galement que les processus de relaxation qui dé-
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truisent la polarisation dans les radicaux libres jouent parfois un r6le indi- -

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

I.2.3. DECOMPOSITION ET MELANGE SINGULET-TRIPLET DANS UNE
PAIRE RADICALAIRE

La figure 3 représente les courbes d'énergie du singulet (liant) et
des triplets (non liants) dans une paire radicalaire, situ€e 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 3 1'état de paire géminée ou de
paire F, 1'interaction d'échange J(R) tend rapidement vers zéro et une dégéné-
rescence apparait pour les niveaux S et T , 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 séparaient trés lentement, le
mélange S-T 1&verait 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 entrainerait des polarisations trés importantes,
par exemple le niveau T- d'un triplet passerait totalement sur le niveau singu-
let, laissant le systéme de spin fortement polarisé en T+. En fait, dans la ma-
jorité des cas, la sé€paration est si rapide que les interactions mélangeant S
et T n'ont aucun effet durant la premiére séparation qui suit donc les niveaux
d'énergies non adiabatiques représentés en traits pleins sur la figure 3.

Le principe d'incertitude d'Heisenberg, Aw.At > 1, peut &tre un cri-
tére approximatif permettant de dire si la séparation est adiabatique ou non
adiabatique. Aw qui est reli& a la décomposition des niveaux'd'énergie adiabatique
responsables des polarisations dans le cas d'une séparation adiabatique est de
1'ordre de 108 rad/s (c'est le cas pour le proton du radical CHS)' I1 faudra donc,
pour satisfaire cette relation, que At soit de 1'ordre de 10*8 s. Ce temps est
plus long que le temps nécessaire 3 la séparation de la paire par vibration disso-
ciative ou par simple diffusion. Ceci vient confirmer 1'hypoth&se d'une séparation
qui suit les courbes d'énergie non adiabatiques et ne conduit pas immédiatement 3
la polarisation. |

En conséquence, le mélange ST_1 est fortement inhibé& aux champs forts,
le systéme passant rapidement dans 1'&troite région AR ol ces niveaux sont dégé-
nérés pour atteindre une région oll la décomposition Zeeman empéche le mélange
STi1 par les interactions hyperfines classiques, bien que des polarisations pro-
venant du mélange de ces €tats apparaissent 3 champs. magnétiques faibles (cf.
chapitre II).
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Le seul mélange qui reste possible est donc le mélange S—To, la dégé-
nérescence de ces niveaux commence dé&s que les radicaux sont séparés de quelques
diamétres moléculaires et continue jusqu'd la séparation infinie. Ceci souléve un
autre probléme , celui de savoir comment la paire radicalaire garde son identité |
au cours du mélange S-T, alors que les radicaux sont s€par€s & un point ol 1'in-
teraction d'échange, qui les rend "conscients' 1'un de 1'autre, devient trés
faible. La réponse 4 ce probléme est donnée dans le concept de Noyes (7) de la
séparation diffus%ve et de la rencontre des composantSade la paire. Nous ne -dé-

velopperons pas la discussion “ur ce p01n* de facon 3 clarifier 1la presentctlon

qualitative et les régles qui ggcoulent du mécanisme par paire radicalaire.
. i , .

{ . i j i
k ’ : ! o [ i

I.2.4. CONSEQUENFES DU MELANGE S-Tq

Si le melangef}JT peut se produlre il est normal d'envisager un mé-
canisme dans lequel une paire T peut former des produits de r€action de cage,
ceci uniquement dans la mesure ol elle acqalert un caractere S dO au mélange
S-T,.

Le mélange S- T faisant 1ntervvn1r des interactions hyperfines,

il sera plus rapide pour certa;ns états de spin nucléaire que pour d'autres et
ces €tats seront favorisés dans les produits de réaction de la paire.

D'autre part, si la paire radicalaire est créée dans un état S, les
€tats de spin nucléaire qui donneront le n3lange S—T le plus rapide la condui-
ront plus rapidement 3 1'état T, non réactif, et par sulte seront moins repré-
sentés dans les produits de la réaction de cage.

Une paire F créée par rencontre aléatoire de deux radicaux se compor-
tera qualitativement comme une‘paire T .En. effet, seuleg les paires F ayant un
caractére triplet a leur naissgnce auront une chance de “'survie", celles ayant
un caractére singulet donnant Jmmedlatement lieu 3 la recombinaison des radi-
caux.

Les remarques ci-dessus permettent d'émettre la premiére régle de
CIDNP qui a €té vérifiée expérimentalement (8) :

- Les polarisations provenant des paires T ou F seront inverses
de celles provenant de paires S.




Un autre principe important vient du fait que seul le mélange S—TO'
est autorisé 3 champs magnétiques €levés. Ces deux états n'ont pas de magné-
tisation nette par rapport a la direction de Hj et ce processus ne peut donc
produire de magnétisation nette de la paire. bn conséquence, la polarisation
ne peut consister qu'en un excé€s de spins (+) dans -certains produits (effet
net) ou dans certains états de spins d'un pfoduit domné (effet de multiplet),
contre-balancé par un excés correspondant de spins (-) dans d'autres produits
ou d'autres €tats de spins de,produits dponnés. Ce type de polarisation est,
souvent rattaché a une polarisation d'entropie plutSt qu'd une polarisation
d'énergie, cette derniére faisant intervenir un excés net de sp1ns (+) ou (=)

dan le systéme entier.

\

Ceci explique pourquoi les spectres de CIDNP et de CIDEP présentent

a la fois des raies en émission et des raies en absorption et, a priori, il
devrait y avoir égalité entre les deux. Cependant, les polarisations observées
pour les produits de réaction de cage seront en général plus importantes, car la
polarisation des radicaux diffusants et celle de leurs produits correspondants est
-souvent diminu€e par les processus de relaxation d 1'intérieur des radicaux et
compensée par la polarisation des produits de paire F faisant intervenir les

mémes radicaux.

Une conséquence de ce processus est que, Si-tous les radicaux condui-
sent au méme produit P, soit lors d'une réaction de paire géminée, soit lors
de la réaction d'une paire F, ce produit' P ne montrera de polarisation qu'a
condition que la dur€e de vie des radicaux libres soit assez longue pour per-.
mettre la perte de certaines polafisations par relaxation dans les radicaux(g) .

I.2.5, MODELE VECTORIEL DU MELANGE S-~Tq

Afin de rendre compte des interactions magnftiques liées au mélange
S-Todans chaque radical, il faut considérer (10) 1'Hamiltonien :

o _ " R
A =85y * 85 By I A, I 51 E Aom Ton Sy
ol ug = magnéton de Bohr
gy et g, = facteurs de Landé des radicaux 1 et 2
S1 et S, = spins électrpniques des‘radicaux 1Tet?2
A1n et I1n = constante de couplage hyperfin et spin nucléaire du n'me noyau

du radical 1
Aom et Iop = quantités analogues pour le radical 2
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Dans }C(}D, les termes anisotropiques ont &t& négligés car 1'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 (facteursg) des deux radicaﬁx différent peu
de la valeur pouf 1'électron libre (ge = 2,0023) étant donné que les interactions
spin-orbite dans les radicaux fournissent une faible contribution orbitale au
moment hagnétique €lectronique total. Dans un champ magnétique €levé, ol les spins
nucléaires sont quantifiés suivant HO, on peut montrer que?ylam) représente le
comportement de chaque radical subissant un champ magnétique différent dépendant

du spin nucléaire, les différents champs étant paralléles a HO.

Aprés la séparation des radicaux 3 un point ol 1'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 regoit et la différence des fréquences de précession pour
un état de spin nucléaire donné (ab) est fournie par la relation :

(b)

H ag+ A M

= - = (a) -
Yab ~ ®1a T “2b UB o] In "in ; A

M
n 2m “2m

avec Ag = g1 - 8
M1n(a) = nombre quantique magnétique du nteme noyau du radical 1 dans
1'état de spin nucléaire (a) '
MZm(b) = quantité &quivalente dans le radical 2.

La figure 4 donne une représentation de ce modéle vectoriel du mélange
S—TO. Cette différence entre les fréquences de précession des spins électroni- ,’
ques pour un €tat de spin nucléaire donné entraine que le systéme oscille entre
1'état S, ol la résultante des deux vecteurs s'annule suivant les trois direc-
tions et 1'état T, ol la résultante des deux vecteurs est maximale suivant un
axe perpendiculaire 4 la direction de H, et est nulle suivant cet axe Hy.

La période de cette oscillation est de iﬁl . Donc, un état initial T

o
ah :
donnera au bout d'un temps “ﬁ”ab un état S pur, avec aux temps intermédiaires un -

mélange des états S et To, 1'inverse est valable pour un état S initial. Cette
représentation qualitative de la vitesse du mélange §-T, et le fait que le temps
disponible pour 1le mélangef%inj(autrement dit la durée de vie de 1la paire avant
qu'elle ne conduise soit 3 la formation de compesés, soit i la s€paration des
radicaux) est systématiquement inférieur 2 ﬂ/wab permettent de déduire les régles




Figure -1 4 -

Hog :
| ! |
| !
’a""}"‘\ N "'+~\
- s E
\
| \\I
)
| | |
l : l
|
| S2 | :
, | l
ITo> C+ITo> + Cgl 5> o Is>
0 \ | : ]

 Modzle vectoriel du mélange S - To\




-8-

donnant les signes de polarisation de spin nucléaire induites par le mécanisme
par paire radicalaire.

I.2.6. REGLES DE CIDNP

1.2.6.1. Bffet net :
i
Pour expllqner cet effwt se produlsant quand Ag # 0, con51-

‘, : ‘
deroms la paire radicalaire ﬁfﬂ’ * ool R (1 posséde tn noyau de sp@n 1/2 et R,
ne posséde pas de noyau magnetique. Supposons que cette paire soit intialement
créée dans un état T, que Ag =gy - 8 > G et A, >0 et que le moment magnétique
nucléaire soit positif, ce qui implique que 1'état Zeeman nucléaire fondamental
ait son spin nucléaire paralléle au champ%Ho. Ceci est représenté sgr la figure 5.
L'€quation de la vitesse du mélange S-T, dépend de 1'état de spin nucléaire. On
obtient donc :° 5 A
1/2 (Btat o) wy = ug Hobg +

. _ A
~ _ . 1
- 1/2 (état Bi) Wp = LTB HO Ag - -

[}

My

my

On voit que pour 1'état a; la vitesse de mélange est plus
grande. Les paires radicalaires pour lesquelles H est dans cet état acquilre-
ront plus vite un caractére S et donneront plus facilement les produits de re-
combinaison qui auront donc cet état a; plus peuplé. Cec1 se traduira sur les
spectres par de 1'absorption exaltée CA) four ces prqdqlts.

Inversement, avec 1'état 8. i» 1es pajres radicalaires garderont
plus longtemps un caractére triplet antlllant Les prodults dérivant de la fuite
du radical R{H" de la paire verront donc cet état plus’ peuple et ceci se tradui-
ra par de 1'émission pour ce type de produits.

Le méme raisonnement peut &tre tenu: en changeant les paramd-
tres de départ, une inversion d'un paramétre entralnanb une 1nver51on des pola-

1

risations pour les divers types de produits.
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1.,2.6.2. Effet de multiplet

Afin d'expliquer 1'effet de multiplet, considérons une paire
radicalaire RjH R, ‘ol Ag = 0, Ay, Ay > 0 et la paire créée dans un &tat T.
C'est ce qui est représenté sur la figure 6. L'équation de la différence de

fréquence devient donc :

m, = m + 1/2 o, O 211
17 M 1% Ayl =l- 5 AL+ A

N -

Jug] = 13 4; -

[}

mpE=mp = -2 88

Pour ces deux états, Iwabl a la méme valeur qui sera inférieure 3 celle de|mab|

pour lesétats q182 et B1a2

It
I

my = - 1/2 m, = + 1/2 @, B

1. 1.0 1,
-2 e loapl=l1= 7 41 = 7 451=l7 Ay + 7 4]

mp =+ 1/zm, 182

Les paires radicalaires qui atteindront le plus vite 1'état S
et conduiront aux produits de cage sont celles qui correspondent aux états de
spin a8, et a,B.. Ces niveaux seront donc plus peup}és dans les produits de cage
et inversement moins peuplés dans les produits de fuite. Dans le cas le plus sim-
ple, ol 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 I1 et I,, chacune étant décomposée par 1l'interaction
spin-spin avec 1l'autre noyau. Si J12 est positif, les niveaux aja, et B,8, sont
relevés par rapport aux niveaux B, €t o B8, par 1'interaction J1ZI1'I2 et ceci
implique que les transitions R.M.N. ayant a,a, 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 2 fiéquence constante (figure 7) (11). Ceci,
combiné avec la population préférentielle des états a8, et o, dans les pro-
duits de la réaction de cage, donne pour chaque multiplet une phase absorption-
émission (AE). De la méme fagon, les produits de fuite ont un spectre de phase
émission-absorption (FA). Le méme raisonnement peut &tre tenu pour J12 < 0, les
niveaux aja, et B,B, sont moins &cartés que les niveaux @48, €t a,8y sans chan-
gement des populations dues aux sélections de spin de ‘la CIDNP, si bien que les
multiplets précé&demment de phase AE seront de phase EA et vice versa.
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Un changement de signe de la différence des glissements chimiques
(<S~1 -6 n'a pas d'effet sur la phase puisqu'il &change Simplement les &nergies

. de a8, et a8, qui sont €galement peuplées.

De 1la méme fagon que pour l'effet net, le changement de signe de
A, ou de A, inverse la phase de la transition observée. '

Enfin, si on considére les effets de multiplets pour une paire
radicalaire ﬁ;HHTTﬁgT—, ol les deux noyaux magnétiques sont sur le méme radical,
wy et w, sont différents comme le montre la figure 8. Si on reprend les mémes pa-
rameétres que dans le cas présenté sur la figure 6, lwabl sera plus grand pour les
états aja’, et 813'2 et ceci entrainera dcnc une inversion de 1a-ph§se des multi-

plets observés. :

Ces régles de !'effet de nyltiplet peuvent &tre étendues aux
spectres de type AB (11) ol J15
Cependant, elles ne sont plus “ralables dars le cas de spectresA B ou les effets

est du mém? ordre de grandeur4que (mi - wz) .

de second ordre devienneft importants {3-;2).

Ces prévisions qual.tatives de ‘a théorie du M.P.R. ont &:& résumées
par Kaptein dans les deux régles suivantes, qui font intervenir les signes des
deux quantités I POUT 1'effe: net et Pme'pour 1l'effet de multiplet (3-12)

%

+ 1 A
- E

r

ne = M e ag A {

Fme n e Ai‘Aj Jij %3 {- B

ou est considérée la transition R.M.N. du noyau i du radical 1

L pour les précurseurs T ou F

- pour les précurseurs S

+ pour les produits de ia réaction d@ cage
- pour les produits de -‘uite '

-+ quand i et j sont sur le méme radical
1t quand i et j sont sur des radicaux différents
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Ces régles ont permis d'expliquer la plupart des spectres de
CIDNP observés lorsque les cinétiques de réactions sont bien définies. Elles
s'avérent trés utiles pour la détermination de la multiplicité des précurseurs,
du signe des constantes de couplage hyperfin ou d'autres paramétres & partif
des spectres de CIDNP observés. De nombreux exemples sont donnés dans la littéra-
ture de 1l'application de ces régles (3).

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

Dans le cas de paires radicalaires ayant g1 #-gz 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 u HoAg dans 1'équation de

la différence des fréquences de précession (wab). Ces obsgrvations peuvent 8&tre
traitées qualitativement en considérant un mélange d'un effet net pur et d'un
effet de multiplet pur. Closs a fait des é€tudes 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-CH,-CH R'R" formé 2 partir de la paire RCH,™ CHR'R™ .

D'autre part, 1'effet de relaxation sélective (14) peut jouer un rdle
trés important dans ce type de systéme. Dans le cas du produit R—CHZCH—R'R”
(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 CH, va supprimer toute la polari-
sation due a 1l'effet de multiplet ; en effet, les différences de populations qui
induisent cet effet vont &tre contrebalancées par les transitions de relaxation
a1a2-«+31a2 etva162+é-6182 (cf. figure 6). Elle supprimera également la polarisa-
tion nette au niveau du CHZ' Enfin, si le noyau relaxant le plus vite n'atteint
qu'unéquilibre partiel, 1'effet de multiplet sera altéré mais ne sera pas complé-
tement supprimé. |

I.4 - REARRANGEMENT DE RADICAUX - EFFET COOPERATIF -

Les régles simples de CIDNP qui sont données ci-dessus (I.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 fait, 1'expérience montre que, dans certains cas, des polarisations
peuvent &tre observees “pour de tels types de produits, Dans tous les cas, ce phe-
noméne est 1ié 3 une modification d'un des radicaux dans une paire radicalaire
asymétrique, cette modification entrailnant la formation de la paire symétrique

{15) suivant le schéma :

"Ra® Rb’ > 2Rb" - produits

Un premier traitement de ce probléme avait €t€ donné par Kaptein (16)
sous le nom d'"effet de mémoire"”, dans le cas des décompositions de peroxydes
symetflques basé sur le fait que le r€arrangement (1c1 decarboxylatlon du radi-
cal) a lieu dans un temps plus court que le mélange S*T De ce fait une polprl-
‘sation nette due 3 1'effet de Ag dans la premiére paire est presente a la nais-
sance de la seconde paire et se manifeste dans ses produits de recorbinaison: bien
qu'elle soit constituée de radicaux identiques. Dans gette optique, la prévision
des signes des polarisations sé faisait en considérant les paramétre? de la Paire

asymétrique.

Cependant, ce modéle ne permettgit pas de rendre compte de tous les
effets observés et il - a été affiné par Den HOll%nder (17) sou$ le nom:
d'"effet coopératif', ot il fait intervenir les diverses paires radiéalaires; non
pas en faisant la somme des effets qu'elles entrainent si elles sont prises sépa-
rément, mais_en apnliquant les régles de Kaptein en utilisant la résultante de
de chacun des. parametres R.P.E. des paires successives. Ceci reste 1ié 3-la
vitesse de passage d'une paire i une autre (vitesse de réarrangement du radlcal)

a la vitesse de recomblnalson d@s radicaux dans chacune des paires et a la vitesse
du mélange S-T dan$ des paires tadicalaires successives,

I.5 - MECANISME TRIPLET -

Eomme nous 1'avons déja signalé au début de ce chapitre, le mécanisme
Overhauser de 1la CIMP a €té relancé par la découverte d@ fortes polarisations
inexplicables parile mécanisme par paire radicalaire, eﬁ particulier dans le cas
de la photoréduction de la té€trafluoro Benzoquinone 1—4i(PQ) par la tétrafluoro
hydroquinone 1-4 (FQH,) (18),0l le seul radical qui peut &tre invoqué est FQH
qui donnerait naissance 3 une paire symétrique. '
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Ce mécanisme comporte les €tapes suivantes

- Production d'un état triplet avec spin €lectronique polarisé
par le peuplement préférenticl de 1'un des sous-niveaux triplet
lors du passage intersystcme.

-~

- Transfert de la polarisation &lectronique & un radical ol 3 un .
ion radical par une réaction chimique rapide.
- Relaxation transverse &lectron-noyau

% K]

- Transfert de la polarisation de spin nucléaire résultante 3 une
espeéce diamagnétique par réaction chimique du radical.

Contrairément au M.P.R., le sighc des polarisations est identique pour
les radicaux de la paire. D'autre part, le M.T. est fonction de plusieurs facteurs ;
en particulier,

- le dégazage des solutions qui est obligatoire,

la concentration des espéces polarisées,

- le champ magnétique externe,

1'orientation du vecteur champ &lectrique de la lumi€re polarisée
incidente par rapport au champ magnétique externe.

Les conditions 3 remplir pour observer le M.T. semblent &tre 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. '

- " —— iy — —— o
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IT.1. INTRODUCTION

La plupart des expériences de CIDNP sont effectu€es d des champs magné-
tiques correspondant au champ magnétique des spectrométres R.M.N. utilisés. Ce-
pendant, des informations supplémentaires peuvent &tre obtenues dans beaucoup de
cas si lephénoméne de CIDNP est étudié€ sur une gamme de champs magnétiques com=
prenant des valeurs tré&s faibles. I1 apparait donc important de connaitre la va-
riation des effets de CIDNP en fonction du champ. Ce sont surtout les effets
observés 3 champ trés faible qui attireront notre attention dansce chapitre.

-~

11 y a 'dans les expériences a champs faibles deux problémes a distin-
guer .: 1'un purement expérimental, 1'autre théorique.

L'aspeact expérimental est 1ié au fait qu'il sera impossible pratique-
ment d'eﬁregistrer le spectre R.M.N. 3 des valeurs de champs magnétiques trés
faibles ; en effet, au fur et 3 mesure que 1'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 & des champs inférieurs
a 1 Kgauss. ’

Ce probléme semble résolu en effectuant 1la réaction dans le champ
magnétique d'un électroaimant auxiliaire et en enregistrant le spectre apres
avoir transféré 1'échantillon le plus rapidement possible dans le champ du
spectrométre R.M.N.. Cette méthode peut néanmoins &tre source d'effets secondai-
res sur lesquels nous reviendrons 3 la fin de ce chapitre. |

Le probléme théorique réside dans le fait que 1'approximation, vala-
ble aux champs &levés, de ne considérer que les €tats S et T  ne peut plus &tre
appliquée. Nous avons vu dans le chapitre I, qu'a champ élevé, les spectres
de CIDNP provenaient du mélange de 1'é@tat singulet et de 1'€tat triplet Ty»
ces deux états étant dégénérés, tandis que les deux autres sous-€tats triplets T+ et
T- sont séparés par effet Zeeman. Cette séparation devenant de moins en moins
grande si 1'on diminue la valeur du champ magnétique, le mélangé des quatre états
devient plus important et doit &tre pris en compte dans toute &tude théorique quan-
titative de la polarisation observée.
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Sans entrer dans des détails de calculs, nous allons dans la suite de
ce chapitre voir quels sont les facteurs intervenant dans la polarisation -obser-
vée et les renseignements qui peuvent &tre tirés de 1'étude d'une réaction en

fonction du champ magnétique.

IT.2. APPROCHE THEORIQUE DU PHENOMENE A CHAMP FAIBLE

Polarisation d'un noyau i résultant du mélange S,T T+,T_

Pour rendre compte quantitativement des polarisations observées lors de
1'étude d'une réaction faisant intervenir des paires riadicalaires, Glarum (1) a
proposé une théorie générale donnaﬂtpour toute valeur de champ magnétique, la
polarisation d'un noyau i porte par un radical Ris ayant dans son voisinage 501t

un noyau' j porté par Ry, soit un noyau k porte par R,.

De ces calculs il ressort que, en ne tenant compte que des interactions
isotropes, la polarisation obsérvée pour Qp produit de cage formé & partir d'une
paire de radicaux créée a 1'étst singulet pst donnée par la relation :

Pi(MJ. )1SO = - (1 'g?’\) ai[zajM._; - I M or (3y - gy) BHIT,

s -0 8l @ -1

!

probabilité de dissociation de la palre dans l'etat singulet
= constante de couplage hyperfin

nombre quantique nucléaire -

it

facteur de Landé des radicaux

A
a
M
g
8 = magnéton de Bohr
H

= champ magnétique externe appliqué a 1'échantillon

I proportionnel 4 la probabilité de transition de 1'état S vers 1'état TK’
ce terme traduit donc les populations relatives des sous états To’ T, T..

Cette expression peut se diviser en trois termes :

, a. :
A= (Zaij - T M) T, B = ((gy -g) B8H) T, C = 741— (r_-r,)
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Le terme A indépendant du champ magnétique appliqué, si ce n'est,
en intensité€, par 1'intervention de Ty qui est influencé par la séparation des
sous €tats triplet par le champ, correspond a 1'effet de multiplet qui a déja
été développé dans le chapitre I (I.2,6.2). Ce terme est €galement responsable

-~

des effets observés & champ nul (cf. 1I.4).

Les deux termes qui sont a considérer dans le cas d'expériences i
: champ faible sont le terme B qui correspond 3 champ €levé 3 1'effet net et le
terme C qui va entrainer une varlatlon de cet effet en fonction de 1'1mportdnce
qu'il prend par rapport a B. A champ trés faible ((g1 - gz) 8 H )F sera negll-
geable devant 2 (r - T,) et inversement i champs forts, B dev1endra prédominant,
ce qui permet de négliger les nélanges ST, et ST_ dans les expériences menées
directement dans }e spectrométre R.M.N.. ' |

Suivant le mode de tormation de la paife radicalaire et des produits,

on est amené 3 utiliser les termes A, B, C, affectés d'un facteur +1 ou -1. Ceci

conduit aux quatre équations suivantes :

précurseur singulet - pIOdUlt de cage :

=G -Na; (- A-B+C)

précurseur Singulet - produit de *fuite:

By =(-Na; A+B+Q)

précurseur triplet - produit de cage :

a
P,= (-3 5 (A+B-C)

précurseur triplet - produit de fuite :

Pi=(1-A)%i(—A-B-C)

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

tats prévus par les régles de Kaptein (2).

I1 faLt déja noter que, @ champ faible, la contribution de ST, et ST_
(terme C) change de signe avec la multiplicité de la paire de radicaux 3 sa
création et est 1ndependante du mode de fcrmation des produits.

Le probléme qui se pose maintenant est de connaitre les facteurs qui
vont influencer la transition de S vers T ou T_ et entrainer une prédominance de
1'un des melanges par rapport 4 1l'autre.
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I1.3 - LE MELANGE ST, ,, ST.

Dans lg¢ 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 a sa création,’

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

Dans le cas des mélanges ST, et ST_ (autrement dit 3 champ faible),
deux facteurs principaux vont intervenir dans les populations relatives des deux

~ sous-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 rapprocheil'état S de 1'un ou 1'autre des sous-&tats triplets T, ou T ) ;

ceci est représenté sur la figure 1.

- Les régles de sélection qui vont entrainer des écarts de popu-
lation entre les niveaux énergétiques o et B.

II.3.1. LES REGLES DE SELECTION

Dans son premier article sur la théorie dela paire de radicaux, Closs(3)
a domné les régles de s€lection pour le passage de T, ou T_ vers S. Rappelons '
tout d'abord que le passage de S a T0 ou de TO a S se fait sans changement de
. - . -> >
spin nuclea%re (Sa < T, ¢t SB < Tos) v
vers S ou Vvice versaentralne une inversion du spin nucléaire (figure 2).

alors que le passage des états T, ou T_

Les régles 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 €nergétiques étant trés faibles, les transitions permises sont les sui-
vantes :

a) T_ - S : Seul le spin nucléaire o associé a T_ peut s'inverser
en g lors d'une transition T_ - S. De la méme facon,
~ B associ€é a S peut donner o associé a T_ |

T_a < SB
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- N by 1 p t p
b) T, - S : Le passage de T, @ S s'accompagne d'un passage du ‘
niveau 8 au niveau a et inversement de o vers g pour-
une transition de S a T,
o>
T*B “« Sa
c) Les transitions T, > T_ et T_~ T  suivent les mémes rdgles
mais sont 1neff1caces etant compensées par un passage equl-
valent de T vers T, at T . ' ‘

i

d) Aucune autrg transitign n'est permise.

I1.3.2. CONSEQUENCES DE CES REGLES DE SELECTION

Les polarisétions oEserVées a 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 3 un proton, 1'&tat singulet étant précurseur,et,imaginons que SaBest
plus proche de T+B que de T_ ; la transition favorisée sera S - T+B'

Les produits de cage proviemment de 1'étap S, le nombre de paires dans
1'état S, étant supérieur au nombre de paires dans 1'état S, en raison de la

B

transition S +> T+B’ pour ces produits on observera une transition g +a, autrement

dit de 1'em1551on
De la méme fagon, les produits de fuite qui proviennent de 1'état T,

le nombre de paires dans 1'état T, &tant supérieur au nombre de paires dans

B
1'état T , donneront des transitions R.M.N. 8 » « (émission). Nous retrouvons,
ce qui a ete dit précédemment, des polarisations identiques pour les produits de

cage et les produits de fuite.
Le méme raisomnement peut &tre tenu dans le cas d'un précurseur triplet..
Alors Tyq est dépeuplé au profit de S, , d'ob des transitions inverses en
R.M.N.. |

' 1I1.3.3. PREVISION DES SIGNES DE POLARISATIONS NETTES A CHAMP
FAIBLE | ‘ ‘

Dans le cas d'une paire radicalaire comportant un seul proton ou plu-
sieurs non couplés, un certain nombre de conclusions peuvent 8tre tires et per-
mettent de prev01r les polarisations qu1 seront observées.
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a) Quelle que soit la valeur du champ magnétique, les paires ra-
dicalaires créées dans un &tat S donnent des polarisations in-
verses de celles produites par des paires créées a 1'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 Landé (Ag) influence
le signe de la polarisation uniquement 3 champ é&levé.

d) Les produits de cage et de fuite ont des polarisations inverses
a champ €levé et des polarisations identiques 3 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 1'allure générale
des courbes qui peuvent &tre obtenues en fonction des divers paramétres utilisés
dans les régles de Kaptein (2) pour 1l'effet net. Nous avons en effet observé que,
lorsque nous faisons changer de signe chaque paramétre tour 3 tour, ayant . ainsi
toutes les combinaisons possibles, nous obtenons quatre types de courbes représen-
tés sur la figure 3. Lallure de ces courbes dépend . du signe de deux produits
simples qui sont uas d'une part et eAg d'autre part, qui peuvent &tre tous les
deux de méme signe (courbes 1 et 3) ou de signes opposés (courbes 2 et 4).

Un exemple d'application de ces prévisions est donné dans le chapitre
IV sur 1'€tude des photodécompositions de dérivés diséléniés. |

Ceci n'est cependant valable que si la valeur de 1'intégrale d'échange
J est nulle ou négative et inférieure en valeur absolue & 1/4|ai[ (constante de

couplage hyperfin).

Sila véleur absolue de J est trés grénde, le signe de la'polarisation
4 champ magnétique faible est alors indépendant du signe de la constante de cou-’
plage hyperfin. Dans le cas de valeurs intermédiaires (de 1'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 ies calculs effec-
tués par Kaptein (4) d'une part, et Garst (5) d'autre part.

Cette influence de 1'intégrale d'€échange est encore mal définie. En
effet, dans certaines études (6,7) il est nécessaire de la faire intervenir ; dans

d'autres elle peut &tre considérée comme nulle 3 condition de faire intervenir
dans les calculs tous les &tats de spin de tous les noyaux. Un exemple de ce type
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est donné dans 1a figure 4 pour la formation de chloroforme au cours de la réac-
tion de la diisopropylcgtone avec CCl,.[4]. '

Figure -1I 4 -

\

200 450 <~ 600 800 1000
°

HrlGauss)
S S Y

M e

Signal de CIDNP du chloroforme en fonction du champ
magnétiqﬁe lors de la photordaction de la diisopropylcétone

dans le tétrachlorure de carbone (4) .

IT.4 - CHAMP MAGNETIQUE NUL -

Dans 1'expression donnant la polarisation d'un proton i au cours d'une
réaction de CIDNP (cf. I1.2), un terme est indépendant du champ magnétique et
correspond 28 1'effet de multiplet. Il faut donc s'attendre, et ceci a été vérifié
dans certaines expériences (4), 3 obsérver cet effet lorsque les réactions sont
menées dans un champ ﬁagnétique nul. Un systéme de deux protons donne lieu a la

formation de trois niveaux énérgétiqqes pour lesquels K = ¢ Ii = 1 (triplet) et
, ’ i S
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d'un niveau avec K = O (singulet). A champ nul, les niveaux pour une méme valeur
de K sont peuplés de la méme fagon, tandis que deux niveaux de valeur de K diffé-
rentes pourront etre différemment peuplés.

| Si un tel systéme 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 spectrométre est adiabatique, la levée

de dégénérescence se fera sans écart de population dans les sous niveaux d'une
méme branche K, conduisant 3 des transitions non mesurables. La figure 5 montre
les niveaux énergé€tiques et le spectre obtenu dans le cas d'un tel systéme de deux
protons. ‘

I1 y a annulation de la transition située 3 champ fort pour le multiplet
qui résonne au champ le plus faible et de la transition située 3 champ faible pour
le multiplet qui résonne a champ fort. Cet effet est appelé "(n - 1) multiplet -
effect", traduisant cette disparition des raies internes. Au fur et 2 mesure que
1'on augmente la valeur du champ magnétique od est préparé le systéme de spins,
on retrouve 1l'effet de multiplet classique.

Enfin, il faut noter qﬁe la régle de Kaptein relative aux effets de
multiplet reste valable 3 champ nul, dans ce cas FA correspond a de 1'émission
pour le multiplet & champ faible et de 1'absorption peur le multiplet i champ fort.
Sur la figure 5 on peut observer 1'inverse, c'est-a-dire un effet AE.

I1.5 - CONSIDERATIONS EXPERIMENTALES -

Du point de vue expérimental, la seule facon d'obtenir des informations -

-~

sur les polarisations & champ magnétique faible est de mener la réaction dans un
électro-aimant auxiliaire et de transférer 1'échantillon dans la sonde du spectro-

métre R.M.N..

Le premier probléme qui se pose vient du fait que la polarisation dé-
croit avec le temps de relaxation T1 qui est de 1'ordre dequelques secondes.Ceci im- |-
plique que 1'échantillon soit transféré en un temps plus court que T, d'une part, et
d'autre part, ce temps de transfert devra &tre répétitif, 1'intérét étant de com-
parer les intemsités des signaux. Dans certains cas, le transfert manuel de 1'échan-
tillon est possible, mais nécessite un temps de 3 4 5 secondes. L'utilisation d'un
systeme de "flow technique" dans les meilleures conditions permet de ramener ce temps
de transfert a 2 - 3 secondes. ‘ '
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Le deuxiéme probléme!est spécifique aux 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 méme pour les réactions thermiques o 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 1'échantillon dans un temps inférieur a T.

Enfin, un dernier probléme, beaucoup plus théorique, serait de savoir
si le transfert d¢ 1'€chantillon du champ faible au champ fort est Qu non adia-
batijque, c'est-a-dire si les pépulationsfdes €tats d'Energie 2 chamb faible sont
transfé€rées sans modification aux &tats d’énergié correspondants a champ fort.

t
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ITI.1 - INTRODUCTION -

De nombreuses études (1,2) de photoréductions de benzophénones par des
composés porteurs de diverses fonctions chimiques ont ete faites depuis la dé-
couverte de cette reactlon par P1m1c1an et Silber (3).'T1 apparait que, suivant
1'agent reducteur egmployé, le comportement de la benzophenone et plus particu-
1lerement du radical dlphenylhy%roxymethy e formé par 9rrachement d' un hydrogene
par la benzophénone excitée a 1'état trlplet est dlfferent En effet dans per—
tains cas on obtient pr1nc1pa1enent des prodults de dismutation ou de dupllcatlon
du radical (avec les alcools, les amines),dans d'autres il y a formation de pro-
duits résultant du couplage de$ deux radicaux (avec les lactames, les phtalimi-
dines, les hydrocarbures, les éufures). 1 |

Ces réactions ont €té pour certalnes étudiées a la fois par photochimie
préparative et par CIDNP. Nous nous sommes pour notre part intéressés au cas des
lactames et des phtalimidines ol les etudep chimiques ont montré la formation
d'adduits et au cas des sulfures qui, jusqu'a présent, ont &té€ utilisés comme in-
hibiteurs de la photoréduction de la benZOphenone par les alcools et les amines.
Dans cette &tude npus nous sommes 1nteress§s non seulement au comportement de la
benzophénone, mais aussi a la rise en évidence de composé€s non isolés en particu-

lier dans le cas du sulfure.

Ce sont ces résultats que¢ nous allon$ exposer dans ce chapitre, aprés avoir
rappelé briévement les travaux sur la photor€duction par les hydrocarbures, les
alcools et les amines. '

§
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II1.2 - PHOTOREDUCTION DE LA 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 &tre 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-
géne peut avoir lieu directement, c'est le cas pour les hydrocarbures et les
alcools, ou par 1'intermédiaire de radicaux ions, comme cela se produit dans le

cas des amines.

I1T1.2.1. PAR LES HYDROCARBURES

L'irradiation de benzophénone en solution dans un hydrocarbure possé-
dant des hydrogénes benzyliques conduit & 1'obtention de benzopinacol, du dimére
de 1'hydrocarbure et de 1'adduit entre la benzophénone et 1'hydrocarbure (4).
 L'étude par CIDNP faitepar Closs .(5) sur cette photoréduction a permis de confir-
mer 1'hypothése de 1'intervention du radical diphényl hydroxy méthyle et du radi-
cal dérivant de 1'hydrocarbure, ceux-ci étant formés par arrachement d'hydrogéne
par la benzophénone excitée & 1'état triplet nm¥*. - ‘ \

IT11.2.2., PAR LES ALCOOLS

‘ Le méme état excité ni¥ 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 &tant le
benzopinacol et dans le cas de 1'isopropanol, l'ac€tone suivant le schéma réac-

tionnel :
¢, CO +  (CHp), CHOH  ~ ¢, COH (CHy), CoH
(CHz), COH + ¢, CO > ¢, COH + (CHy), C =0
¢, CoH + ¢, COH - 4,C - C o,

i '
OH . OH
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Cette réaction a &té étudiée par CIDNP par Den Hollander (6) pour le
cas de 1'isopropanol et du benzhydrol. L'observation de polarisations pour le
benzopinacol, méme lorsque la paire radicalaire est totalement symétrique, améne
a penser que le mécanisme 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 phénoméne est la formation d'un complexe radicalaire entre le
radical diphénylhydroxy méthyle et la benzophénone proposée par Schenck (23.

I11.2.3. PAR LES AMINES

Ces composés ont été utilisés vis-d-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 ré€duisent des cétones,dont 1'état nr* est treés
€levé, qui ne sont pas réduites pér les alcools, par exemple la fluorénone (7,5],
la 4 phénylbenzophénone et 1l'acétyl 2 naphtaléne. Ce fait a amené les auteurs de
ces travaux 3 considérer que la photoréduction se fait dans ce cas a partir d'um
état de plus basse énergie, de type nn® et 3@ partir d'un complexe de transfert de
charge entre la cétone et 1'amine. Ceci nécessite que le passage nrn¥ -+ nr® in-

tramoléculaire soit plus rapide que la r€action d'arrachement d'hydrogéne (9.

. Cette haute réactivité des amines vis-3-vis des cétones ne peut
s'expliquer que par 1'intermédiaire d'un complexe de transfert de charge suivi.
d'un transfert d'hydrogéne. 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 1l'existence de ce complexe de transfert de charge ont été apportées
par les études d'inhibition de la photordduction par les alcools et de la phospho-
rescence de 1'état triplet de la cétone par des amines ne portant pas d'hydrogéne

"en a de 1'azote, comme la triphénylamine (10).

D'autre part, les-études de CIDNP menées par Roth sur les réactionsdu
diazabicyclo 222 octane (11) et de la triéthylamine (12) ont montré que les spec-
tres observés ne peuvent s'expliquer qu'en considérant la formation du radical
anion de 1a cétone et du radical cation de 1'amine, et ceci uniquement pour les .
produits de départ, les produits de réaction (diéthylvinylamine dans le cas de
la triéthylamine) montrant de$>5pectres de CIDNP s'expliquant par la présence de
la paire de radicaux neutres formés par transfert d'hydrogéne.
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Ces résultats ont amené les auteurs & proposer le schéma réactionnel
suivant : ‘
' +

qszco“ + R,NH,R =+ [s,C-0 R N CH, R]

2 2

2

¢, cC-0
e
9, COH + R, NCHR + Ry Nl CH; R
produits : ¢, CO + R, NCH,R

Un dernier point 3 préciser sur cette réaction : les amines aliphati-
ques primaires et secondaires conduisent a la formation d'imines par arrachement
d'un hydrogéne porté par l'azote tandis que les amines tertiaires conduisent &

la formation de vinylamines par arrachement d'un hydrogéne porté par le carbone
en B8 de 1'azote. '
R2 N CHZ CH3 + ¢, CO > R

2 2 N CH = CH, + 9, COH

R NH CH2 + 9, Co > RN = CH2 + 9, COH
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ITI.3 -~ PHOTOREDUCTION PAR DES THIOETHERS -

Les thiogthers ont surtout été utilisés comme inhibiteurs de la
photoréduction de cétones par les alcools et par les amines. Ces &tudes ont &té
menées par spectroscopie et par mesure des quantités de benzopinacol formé en
présence ou en absence de sulfure. I1 faut noter principalement que les résultats
spectroscopiques et le fait qu'il y ait consommation du thio&ther ont amené Cohen
et ses collaborateurs (13} a proposer un mécanisme identique a celui de la photo-
réduction par les amines. Cependant, les gssais d'inhjbition par le sulfure de
phényle de la réaction benzophéﬁone—isoprbpanol se sont révélés négatifs (14),
contrairement au cas des tfiarylamines qui, elles, inhibent cette réaction (15)..

L'étude par photochimie préparative de la photoréduction de la benzo-
phénone par les thioéthers (16) a permis de montrer que cette réaction se produit
uniquement lorsque le sulfure est porteur d'hydrogéne sur le carbone en o du
soufre, des essais avec le sulfure de tertiobutyle, ofi seuls les carbones en B
du soufre portent des hydrogé€nes, ont conduit & la formation de radicaux thiyls,
c'est-a-dire 3 la rupture de la liaison C-S (17).

De ces travaux, il apparait 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-méme d'autres composés par perte de

HZO ou de RSOH :
OH S—R‘ ' OH

¢, CO +R - CH2 - SR' = ) C - CH - R+ (¢2 C )2 + (CH S CH —)2

OH SR’ |

: . 4,C-CH-R .+ ¢,C=CH-R+R'SOH
| OH SR'

¢2C-CH R > ¢, C=CH=-8-R'+HO

Ces auteurs ont également observé la formation de composés dérivant
de la coupure de la liaison C-S tels que :

—‘S - CH lors de la photoréduction par le sul- |
fure de méthyle.

CH3 S - CH2

Nous avons entrepris 1'étude de cette photoréduction en appliquant les
techniques de CIDNP afin de voir si le tomportement des thioéthers était vraiment

-~

identique 3 celui des amines et principalement afin de déterminer les produits
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formés au cours de la photoréduction, puisqu'il y a consommation du thio&ther
lorsque celui-ci est utilis€ comme inhibiteur. ‘

ITI.3.1. RESULTATS

I11.3.1.1. Polarisations observées :

L'irradiation de sulfures d'alkyles en présence de benzo-
phenone dans le benzéne deuterlé en solutlon dégazée permet d'observer des spec-

tres de CIDNP dont les pr1nc1pales polarlsatlons correspondent ! '

- 2 }tadduit résultant de 1ﬁ fixation du 1ad1ca1 dl—
phenylhydrOX)mEthyle sur le carbone en o du soufre
dans le sulfure d'alkyle, :

- au produit de départ,

*

- au sulfure d'alkyle et de vinyle lorsque le carbone
en B du,soufrg est porteur d'hydrogene,

- au dimére du ﬁhloether lorsque le carbone en B du
soufre ne por e pas d'hydrogéne.

Le tableau I donne les résultats obtenus dans les diffé-
rents cas étudiés, les glissements chimiqués (en ppm, référence interne TMS) et
les polarisations des signaux observés pour les composés cités ci-dessus. Les
figures 1 2 7 montrent les spectres pendant irradiation, L'attribution des signaux
pour les sulfures d'alkyle et de vinyle a été faite par comparaison a des sulfures
de vinyle décrits dans la littérature (18); Dans le cas des adduits, cette attri-
bution a été faite par incrémentation, 1fiptroduction d'un groupement diphényl-
hydroxyméthyle en remplacement d'un hydrogéne entrainant un déblindage d'environ
1,5 ppm, phénoméne‘que nous avons pu observer dans 1'€tude sur les lactames .

(cf£. III.4) ou les adduits ont &té isolés. |

D'autre part, en plus de ces polarisations, il faut noter
la formation de signaux correspondant :

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

- 4 la benzophénone,mais dans ce cas, la complexité
des signaux rend difficile leur interprétation.
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' 0 |7 T ont ~ Derive inylique Dimer
Sulfure de deport R=(Ph)- CE-OH ‘Dem vinyliqu Dimere
Ph
'7"‘ /Hb /Hb
CHgCHiCH{S"CHQ‘CH{C”s C3H75-C—C\-CH3 C3H7—5-C'::C\ ‘
Hg Huz CHg
H 577 (d) (E+AE)
SCH, 220(1) (E+ AE) H, 332 (dd) (E+AE) 92 Jgyp= 16HZ
CHy 145 (m) (A+AE) Jgx= 3HZ  Jp,=10Hz C3H7-5 "C=C/CH3
- CHy 080 (1) (A faible) i ;'401 N\ Hp
, H 872 (d) (E+ AE)
v | : 01 Jgqp= 10Hz

[w: N e

Ho  240(massif)(E+AE) H 430(massif) (E+AE) Hq 570 (A+AE)
H3 132 (massil) (A+ AE) H, 00 (E+AE)
Vi _ Jagp = 6Hz
H
4 2 Ha
H 490 (E forte)
| R H o HIY
Hy 335 (Eforte) H Hg 600(d)(A+AE) H 435(A)
Hg 225 (Efaible) R H 365 (massif) | Hp 525 massil Ires y
vl (E foible) déecouple (E)
. ] 1 .
,ﬁ,‘g“ H, 4 (E) H -
240 (E faible) R Hy320(A) | H 590 ( A faible)
Hx - Hg280 (a) - |

Vil - - .
™ OH2 U= 3Hz J =435

nesjqey,

I0

)  Signaux observés lors de la photoretduction de la benzophénone' par les thioéthers,
Les glissements chimiques sont exprimés en ppm ( référence interne TMS)

A , absorption ; E , émission ; AE , absorption-émission ; d‘ , doublet ; dd , doublet
dédoublé ; m, multiplet ; q , quartet ; s, septet ; t, triplet .
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Figure -III- 2
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Spectre enregistré au cours de 1l' irradiation de la benzo-
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A

I11.3.1.2. Influence 'de la bernzophénone employée :

L'étude des thioéthers en présence de benzophénones substituges
en para para' permet d'obtenir des simplifications des signaux correspondant
aux protons aromatiques de la benzophénone. Nous pouyons dire, @ partir de
ces résultats, queile comportement de la benzophénone est identique, que ce
soit en présence de sulfures ou de lactames et nous reviendrons sur ce probléme
dans le chapitre III.4 ou toutes les €tudes ont été faites avec la para para'
dichlorobenzophénone. ' !

Lorsque la photoréduction est faite sur la pp' dichlorobenzophé-
none ou la pp' diméthoxybenzophénone, 1l%effet de multiplet augmente par rapport
d 1'effet net, traduisant le fait que les radicaux R:f CH S R' ont un facteur g
plus fort que le radical diphénylhydroxyméthyle, en effet lorsque 1'on passe de
" la benzophénone 3 ses dérivés substitués, ce facteur g augmente (11).

111.3.1.3. Photoréduction en présence de tétrachlorure de carbone :

Des études en présence de tétrachlorure de carbone, jouant le
r6le de piégeur de radicaux, ont &également été faites et conduisent 2 1'obten-
tion des mémes résultats avec augmentation de 1l'exaltation du signal di au
'diphénylméthanol, variation du rapport effet net/effet de multiplet pour les
sulfures d'alkyle et de vinyle, apparition de nouveaux signaux correspondant
a la formation de chloroforme (CHC1;) (E & 6,4 ppm) d'adduits entre CC13° et
le carbone en a du soufre et de sulfure d'alkyle chloré en o du soufre comme

le montrent le tableau II et les figures 8 et 9 dans le cas du sulfure d'éthyle.

TABLEAU II : Polarisations en présence de CC1,
d = doublet, q = quadruplet, s = singulet, § en ppm, réf. interne TMS

C1
'
C, HS - CH - CH, CH C1 4,90 ppn  (q) A+ AE .
: CH, 1,40 ppm (d) E + AE
, Tl
: Cy HSS - CH - CHqg CH CCl3 3,15 ppm (@) A + AE
CH3 caché par CH3 de CZHSS CHZCH3
tem——————— e e e :
i~€H_€E§__ ) ‘ 6,40 ppm (s) E :
: ¢, CH OH | CH 5,40 ppm (s) A ‘

OH 3,90 ppm (s} A

T
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II1.3.1.4. Influence de la polarité du solvant

, Au cours de son étude sur les amines, Roth g{zj a observé une
influence trés importante du solvant employ&, les solvants polaires facilitant .
la séparation des exciplexes en radicaux cations et radicaux anions, nous avons
donc repris les expériences précédentes dans 1'ac€tonitrile et 1'acétone.

Dans ces deux solvants, les polarisations observées sont les mémes
que dans le benzéng mais avec des facteurs d'exaltation beaucoup plus, faibles.

ITI. 3.1.5. Resultats partlculler% a_certains thloethers

En ce qui concerne les po]grlsatlons observees sur lvs sulfu1es
et les composés qui en dérivent; un certaJﬂ nombre de remarques sont i faire en

 fonction du sulfure de départ :

= A o e = Dy .._.__——._—_._—_——_——_——___.._-.,..—

Dans le cas de ces deqx composés, on observe des polarisations -
importantes pour la formation d!un dimére du sulfure dans lequel les deux mono-

‘méres sont reliés par le carbone en o du siufre. En effet, dans ces deux composés,

la position la plus ré€active, ne‘possédant pas d'hydrogéne sur le carbone qui lui
est reli8, ne peut conduire 3 la formation:d'un dérivé vinylique. Nous avons pu
observer cependant, dans le cas du 1-3 dithiane, ol la position réactive est le
carbone 2, des polarisations faibles que 1;on peut attribuer.3 la formation de

dérivé vinylique 3 partir du radical formé sur le carbone en 4 qui lui aussi est

en position « du squfre (figure 6).

2° - Sulfure de propgle (IV)

s e o s e e S T e e e

Le dérivé vinylique obtenu, le sulfure de propyle et de
propényl-1, est observé sous les formes cig et trans (figure 3). La détermination
de la formation de ces deux isdméres,ainsi%que 1'attribution des glissements chi-
miques,a été faite a partir des polarisati@ns observées pour le proton Ha en fonc-
tion des valeurs de constante Q? couplage (Ja b= 10 Hz ElJcis 3 JIg b= 16 Hz =
Jtrans)‘ Le proton Hy n'est pas observé, dans ce cas, la différence”de glissement
chimique entre Hb1 et HBZ devant étre faible, donc mélange des polarisations d'une

part et d'autre part ce signal'gst trés découplé (spegtre ABX) .
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En ce qui concerne 1'adduit entré le sulfure de propyle et
la benzophénone, le groupement CH, en 8 du soufre est porté par un carbone asy-
métrique, ces deux hydrogénes sont donc magnétiquement non équivalents, ce qui
~entraine 1'obtention de la partie X d'un spectre ABX pour 1'hydrogéne méthinique.
De plus, comme on peut le v01r sur la figure 3, la dissymétrie de cette partie X,
' comparatlvement ala partle X pour les dérivés v1ny11ques (voir figure 2) oﬁ les
constantes de couplage ay, et ay sont &gales, améne A penser que les constantes
de couplage hyperfln des ﬁydrogeges mpthy%enlques ont des valeurs différentes.

3° = 1-4 Dhthlane (VIII) :

La premiére remarque a 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 di 4 la symétrie de ces composés. Les constantes de
‘couplage hyperfin pour 1'hydrogéne porté par le carbone en o.du soufre et pour
1es'hydrogénes portés par le carbone en g du soufre dans le radical 1-4 dithia-
nyle 2 sont de signes opposés, les polarisations observées pour ces composés
seront donc la résultante de A + E forte pour le produit de départ et de A forte .

+ E pour le dérivé vinylique.

Le spectre observé pour 1'adduit nous permet de voir que le
radical diphénylhydroxyméthyle se fixe préférentiellement en position équatoriale,
ce qui est 1og1quq puisque cette position est thermodynamlquement la plus stable.
Cette déduction a ete faite 3 partir des valeurs des constantes de couplage mesu-
rées sur le Spectre en cours d'irradiation (figure 7). En effet, dans ce spectre
de type ABX, 1la p%rtle X ne peut étre attrlbuee qu'd un proton HX situé en posi-
tion axiale, les qonstantes de ~couplage correspondant aux valeurs Jax1a1—ax1a1
et Jax1a1-equator%a1 = 3 Hz dans un cycle cyclohexanique (18) . (Si H était'en

SHZA

équatorial, les deux couplages seraient d= 1'ordre de 3 Hz)

i

Les polarlsatlons et en particulier 1'effet de multlplet
observées sur les parties X et AB du spectre permettent d'affirmer que les cons-
tantes de couplag@ ag, et ay dans le radical 1-4 dithjanyle 2 ont des valeurs
trés dlfferentes ¢omme c'est 1e cas dans le radical qyglohexyle[zol



-35-

I11.3.1.6. Sé&léniures d'alkyle 1

Des essais d'irradiation de séléniures d'éthyle et de phényle,
d'isopropyle et'deiphényle, de propyle et de phényle dans les mémes conditions
que celles utilisées pour les sulfures ont été faits. Dans ce cas aucune polari-
sation n'est observée, mé€me pour les produits de départ, ce qui traduit un com-
portement différent de ces composés vis-3-vis de la photoréduction des cétones.

Des essais ont également été effectués en prenant des dérivés de
la benzophénone (4 4' dichloro et 4 4' méthoxy) de fagon 3 Ecarter la possibilité
"d'une similitude des facteurs g entre le radical diphénylhydroxyméthyle et le

radical ¢SeCH-R.

) D'autre part, 1'utilisation d'un solvant plus polaire (CDSCN au
lieu de CéDé) plus propice a la formation de radicaux cation et anion n'a apporté

aucune modification des résultats.

I1 semblerait donc que parmi les compesés du -type RXCHZR' (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.

4 I1 est possible que les sé&léniures conduisent plus facilement 3

la coupure'de la liaison C-Se aprés transfert d'énergie de la benzophénone excitée
au séléniure, 1'énergie de cette liaison étant de 56 Kcal/mole (21). Ceci est
plausible étant domné 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
(16) et que dans le cas des réactions de photodécomposition de dérivés sé€léniés
(chapitre IVj des polarisations ne sont observées que si la réaction est effectuée

en présence de phosphines.

IT1.3,2. INTERPRETATION

L'application des régles de Kaptein (22) qui tiennent compte, comme
nous 1'avons dit dans le chapitre I, de la multiplicité de la paire radicalaire
(1), 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 3 partir des pola-
risations de déterminer le signe des divers paramétres.
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Dans le cas présent, nous avons u qui est positif, la paire radicalai-
re étant formée 3 partir de la benzophénone & 1'état triplet. Le facteur g des
radicaux neutres des différents sulfures, par comparaison a des valeurs connues
par des mesures de R.P.E. (g CH SCHZ' = 2,0049, (CHS) CHSC(CH3)2 = 2,0038) (23)
est supérieur au facteur g du radical diphénylhydroxyméthyle (g = 2,0030) (24].

Nous allons V01r quelles sont les consequences de ces divers parame-
tres connus et des polarlsatlons observées sur le mode de formation des dlfferents

composés apparaissant au cours de la réaction.

11I1.3.2.1. Adduit et produit de départ

L'interprétation des résultats nous améne 3 postuler, lors de

1a photoréduction de la benzophénone par les sulfures, 1'existen¢e de la paire

de radicaux neutres - R, T’F qui conduit par recombi-

¢, COH R-S-CR, - CH
2 1 R

3

naison directe 3 la formation des adduits qui sont des produits de cage (e > 0).
‘ . .
Pour les polarisations observées pour la reformation du sulfure

de départ, elles ne peuvent &tre attribufes, comme cela a €té fait et vérifié
dans les cas des amines (12) 3 la recombinaison d'une paire radical anion-
radical cation. Deux p01nts vont 3 1'encontre de ce mécanisme et viennent con-
firmer que les polarisations proviennent de la paire de radicaux neutres postulée .
précédemment .

Premiérement, les polarisations pour les hydrogénes portés par le
carbone en g du soufre ont de fortes intensités, ce qui est incompatible avec
1'intervention d'un radical cation centré sur le soufre, car, dans ce cas, la
constante de couplage hyperfin pour ces hydrogénes en B serait trés faible et
viendrait diminuer le facteur d'exaltation.

Deuxiémement, lors des expé€riences menées avec la para para'
dichlorobenzophénéne nous avons observé une diminution de 1l'effet net, dépendant
du Ag, au profit de 1'effet de multiplet, indépendant du Ag. Ceci est di & une
augmentation du facteur g du radical dérivant de la cétone en raison du couplage
spin-orbite plus important dans le cas des atomes de chlore (25, 26). Si les
produits de départ se réformaient 3 partir de radicaux ions, nous n'aurions pas
observé ce phénoméne. En raison de la grande valeur du facteur de Landé pour
les radicaux Catibns des sulfures, de 1'ordre de 2,0100 (23), le Ag entre ce
radical cation et le radical anion de la cétone serait trés peu affecté par la
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variation du facteur g (de 1'ordre de 0,001) lorsque 1'on passe de la benzo-
phénone & son homplogue chloré et 1'effet net resterait trés important.

111.3.2.2. Formation de diméres

Dans le cas du sulfure de méthyle et du 1-3 dithiane, il y a
formation d'un dimére. Celui-ci ne peut provenir que ¢d'une paire radicalaire
symétrique formée aprés diffusion du radical dérivant du sulfure dans la paire
radicalaire pr1nc1pale Ces palres symetriques ne peuvent en fait donner lieu
4 1'observation d'effet net, ayant un Ag uul cependant les polarisations sont
créégs au niveau dg la paire dJssymetrlque et si le temps de relaxation est su-
périeure au temps de formation de la palﬁe symetrlque, on est amené a con51derer
les produits derlvant de ces pdires comme: ‘des produits de fuite de 1a paire ra-
dicalaire dlssymetrlque- Flschel (27) est arrivé i cette conclusion, lors de
1'étude de la décomposition du péroxyde de benzoyle dans un solvant_blnalre

(CHC1,,~CHC1,,/CH,C~CHy)
- ;

I11.3.2.3. Formation de sulfure de vinyle

Pour ces composés, les polarisations observées sont en accord
avec plusieurs voies de formation possibles. En effet, la formation de diphényl-
méthanol ne peut s'expliquer que par la dismutation de la paire principale.
Cette dismutation entraine donc la formation des dérivés vinyliques observés,
cependant, les polarisations observées sur le benzhydrole &tant trés faibles,
cette voie de formation ne doit pas &tre prépondérante.

Une deuxiéme possibilité,iqui est la plus importante, est la
dismutation de la paire symétrique invoquée pour la formation des diméres dans
le cas ou il n'existe pas d'hydrogéne sur le carbone en 8 du soufre, cette paire
symétrique conduit d 1'observation d'un effet de multlplet AE. L'effet net dans
ce cas s'explique comme pour les diméres, en considérant ces produits comme des
produits de fuite de la paire radicalaire principale et en utilisant les para-
métres de cette paire pour appliquer les régles de Kapﬁein.

Nous pouvons noter ici que dans le cas du systéme amine benzo- |
phénone, la formation de dérivés vinyliques est probablement li€e au méme méca-
nisme. Roth a en effet observé que, lorsqu'un effet net se manifeste les calculs
de polarisation entrainent que les dérivés vinyliques sont des produits de fuite
et que, lorsqu'un effet de multiplet sSe manifeste,on a affaire a4 des produits de

cage. Dans le cas des sulfures, nous avons observé les deux effets simultanément




=38~

et le calcul des polarisations nous aménent 3 penser que les deux paires radi-

calaires contribuent 2 la polarisation observée.

Une derniére possibilité pour la formation de ces produits est
le piégeégé d'un radical dérivant du sulfure par la benzophénone. Ils seront
donc considérés comme produits de fuite de la paire principale et 1'application
des régles de Kaptein avec cette hypothése conduit 3 de 1'absorption exaltée pbur
1'hydrogéne sur le carbone en o du soufre, ce qui est en accord avec les résul-
tats expérimentaux. ' - ’

IIIl3.2.4. Réactions en présenceg de tétrachlorure de
carbone | o | ;., | |

Le tétrachlorure de carbone s'est avéré dans de nombreuses expé-
riences comme €tant un excellent pi€geur de radicaux, supprimant les réactions
ayant lieu aprés diffusion des radicaux. Pour la photoréduction de la benzophé-
none par les sulfufes, on remarque principalement qu'il y a persistance des pola-
risations pour les‘adduits, ceci nous indique qu'une grande partie de cette
réaction a lieu au niveau de la paire principale a 1'état T.

‘D'autre part, il y a formation de thioéthers chlorés en o« du
soufre, résultant du pi€geage des radicaux sulfures par CC1,.

Par ailleurs, tonformément a 1'hypothese de la formation d'une
paire symétrique pour la formation de diméres, les polarisations pour ces pro-
duits disparaissept lors des e%périences en présence de CC14. Ceci n'est pas
en désaccord avec la formation de dérivés vinyliques ; en effet, la grande im-
portance prise parm 1'effet net au détriment de 1'effet de multiplet, pour ces
dérivés, et la formation de th;oétheré substitués sur le carbone en o du soufre
par le groupement trichlorométhyle nous indiquent 1'intervention d'une paire ra-

dicalaire formée par rencontre!du radical trichlorométhyle et du radical dérivant
- F .
du sulfure, R-CH S R' 'CCl3 . La grande valeur du facteur g pour CCl4~

(g = 2,0091 (28)) permet d'expliquer 1'augmentation de 1'effet net dans les dé-

rivés vinyliques, et la formation de chloroforme est due a la dismutation de
cette paire radicalaire.
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I11.3.2.5. Influence du solvant et de la benzophénone

employée ‘

Les études que nous avons faites avec des solvants plus polairés
.que le benzéne, solvant peu propice a la séparation en radical anion, radical
cation d'un exciplexe, n'ont amené aucune modification dans les spectres.

D'autre part, dans le cas des amines, Roth avait observé un
effet de "broadening' (&largissement de raies) s€lectif lorsqu'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 1¢ cas des amines et avaient permis la vérification de
1'hypothése de 1'intervention d'exciplexes lors de la photoréduction de la

benzophénone. .

Un paralléle semble donc difficile & établir entre le comporte-

ment des amines et celui des sulfures vis-d-vis des cftones aromatiques.

I11.3.3. CONCLUSION

Les schémas réactionnels I et II rendent compte des polarisations
observées et calcylées dans le cas de la photoréduction de la benzophénone
par un thioéther (schéma I) et en présence .de CCl4 (schéma 1I).

L'intermédiaire central de ces schémas est la paire de radicaux

: T :
neutres ¢,COH R-CH-S-R' . Cette paire radicalaire permet d'expliquer la for-

mation des produits ainsi que la reformation des produits de départ. Néanmoins,
dans ces ischémas, bien que tous les essais que nous avons faits se soient révé-
1&s négatifs, nous ne pouvons exclure 1'intervention d'un exciplexe, son exis-

tence ayant été pqstulée d patir de considérations cinétiques (13).

~ Etant dbnné les résultats observés, nous pouvons cependant dire
que si cet exciplexe se forme, il conduit principalement 2 la formation de la
paire de radicaux neutres plutgt qu'a la séparation en radical anion-radical
cation, méme dans des solvants polaires.

En résumé, si cette €tude ne nous a pas permis de trancher nettement
' 1le probléme du comportement des thioéthers vis-a-vis des cé€tones aromatiques,
elle a mis en évidence les produits formés au cours de cette photoréaction et
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en particulier les dérivés vinyliques des sulfures dont nous dommons les carac-

- téristiques R.M.N, grice aux techniques de .CIDNP, sans que ces composés n'aient
€té isolés. I1 en est de méme pour les adduits ente la cétone.aromatique et les
thiogthers. ;

;D'autre part, il faiit noter quz dans la série des composés R X R'
avec X = 0, S, ‘Se, les &thers X = O conduisent & 1'obtention d'adduits (29),
. les sulfures conduyisent 3 1‘obtention d'adduits, de dérivés vinyliques ou de
diméres, et de produits de coupures de la liaison C-§ (16), les sé€léniures
semblent pour leur part ne conduire qu'ad des produits de coupure ne donnant pas
lieu 3 1'observation de polarisations et provenant probablement d'une réaction
en chaine. '

L 2
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IIT.4 - PHOTOREDUCTION PAR DES LACTAMES ET DES AMIDES -

Peu de travaux sont décrits dans la littérature sur la photoréduction
d'arylcétones par les amides, il est néanmoins admis (30} que la réaction se pro-
duit en « du groupement C=0. Les travaux récents de Gramain et ses collaborateurs
(31) ont montré que dans le cas des lactames et des amides ol 1'azote fait partie
d'un cycle, 1'addition se produit s€lectivement en o de 1'azote dans le cycle.

I1 en est de méme lors de la photooxydatipn (32), la ré€action lactame ou amide

en solution dans le tertiobutanol, saturé en oxygeéne, en présence de benzophéno-
ne conduit 3 la formation d'imide ou d'a hydroxy ou d'a hydropéroxyamide suivant
le degré de substitution du carpone en o de 1'azote et de 1'amide de départ em-
ployée. ‘ f
Le mécanisme semble, dans ces deux cas, analogue @ celui de la photo-
réduction de la benzophénone par les alcools, c'est-a-dire intervention du radi-

cal neutre diphénylhydroxyméthyle ; deux séries de manipulations aménent a cette
conclusion. ' ‘

Tout d'abord, 1'étude en spectroscopie éclair par laser (33) : il a
été mis en évidence le fait que le triplet dela benzophénone disparait pour €tre
remplacé par le rédical diphénylhydroxyméthyle et cegi d'autant plus rapidement
que la concentfatjon en lactame est élevég.

D'autr¢ part, 1'étude que nous allons décrire dans ce chapitre et
qui vient confirmér le mécanisme radicalaire de cette réaction, montre que la
réaction a lieu ep partie au niveau de la cage de solvant et en partie aprés
diffusion des radicaux et met en évidence la formation d'adduits sur les deux
positions en o de‘l'azote lorsqu'on est en présence de lactames N alkyl€es.

III.4.1. RESULTATS

Le tableau III donne les formules développées 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
(31) ont 8té faites avec la benzophénone. Les essais de photo CIDNP que nous
avons réalisés avec cette cétone n'ont conduit a 1'observation d'aucune polari-
sation nette. Ceqi est di au “ait que les facteurs g des radicaux en o de 1l'azote
dans le cycle (II) et en a de 1'azote sur la chaine N-alkyle (III) sont égaux au
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facteur gvdu radical diphénylhydroxyméthyle. Les seuls effets observables sont

des effets de multiplet trés faibles. Nous avons donc pour faire cette étude,p

~utilisé des benzophénones substitués en para para'. Lors de I étude chimique des
adduits avec la pp' diméthoxybenzophénone ont ete synthetlses cependant le

bgroupement diméthoxy n'entrainant pas un grand changement de la valeur du facteur

de Landé, nous avons préféré utiliser la pp' dichlorobenzophénone qui posséde un

facteur g plus €levé. Le calcul, & partir du facteur g de la benzophénone

(2,00298 (24}), par incrémentation en fonction des substituants en para para'

dans le radical diphényl méthyle (35) donne une valeur de 2 ,0034,

Dans ce cas, des effets importants sont observes pour les prodults
de la réaction et les signaux pour les protons aromathues en ortho et en méta
de la cétone donnant un spectre de type AA'BB' (simplifié par-1' €galité des cons-
tantes de couplage Jap = JA.B,)OG 1'on peut, contrairement au cas de la benzophé-
none, interpréter les polarisations observées par CIDNP).

" IIT.4.1.1. Irradiation de solutions de lactames et de

pp' dichlorobenzophénone

Les différentes lactames (I) ont &té€ irradi€es en présence de
pp' dichlorobenzophénone en solution dans le benzéne perdeutérié. Les polarisa-
- tions observees ont été attribues par comparaison avec les spectres R.M.N.,
enregistrés dans les mémes conditions, des compos€s isol€s lors de 1'étude

N

chimique. Elles correspondent a :

- la formation d'adduit entre la lactame et 1a§cét0ne sur
le carbone du cycle situé en o de 1'azote : H tertiaire
vers 4,1 ppm, massif de phase A + AE,

- la reformation de la lactame de départ, ﬁassif de phase
A + AE pour le méthyléne en o de 1'azote dans le éycle \
et modification, difficilement interprétable en raison
des nombreux couplages, des massifs' correspondants aux
autres groupements méthylenes du cycie,

- la reformation de la cétone avec apparition d'un effet
A + FA pour les protons aromatiques en position ortho
par rapport au carbonyle a 7,30 ppm et d'un ‘effet E + EA

pour les protons aromatiques en méta 3 7 Ppm;

- la formation de diphényl méthanol'singulet en absorptlon
faible vers 5 ,40 ppm. '
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Dans le cas des derlves N.méthylés, des polarlsatlons sont
observées pour 1'adduit sur le méthyléne dans le radical III. Afin de pouvoir
différencier les 51gnaux dus @ 1'adduit sur le cycle et a 1'adduit sur la chaline
alkyle, nous avons mené€ la réaction dans 1l'acétonitrile perdeutérié. Ce solvant
ne perturbe absolument pas la réaction et conduit a 1'observation des m€mes pola-
risations en CIDNP et 3 1'isolement des mémes produits lors de 1'étude chimique
avec des rendements identiques. I1 a 1'avantage, par effet de solvant, de séparer
les signaux R.M.N. dus au methyle et au methylene en a de 1'azote de la lactame
de départ qui sont superposes dans les spectres enreglstres dans 1e benzene

Hl

Il faut noter gue, si les: signaux correspondant al' addult sur

la ehalne alkyle ont été observes dans tous les cas,:cet adduit ne. represente ce-
- pendant qu'un peru1t mineur de la reac110n il n'a ete isolé que dans un seul
cas, la N-méthyl-2-pipéridone (If) avec un rendement de 6% par rapport a 1'ad-

duit sur le cycle (31).

Le tableau IV rassemble ‘Ies résultats obtenus pour les diverses
lactames. La figuyre 10 montre le spectre enregistré dans le cas de la N—méThyl-
pyrrolidone (Ib) dans CDSCN ol 1'on peut voir les signaux dus 3 1'adduit sur le
cycle (2 4,60 ppm) et 1 addult sur la chaine laterale (& 4 ppm).

ITI.4.1.2. Irradiations de solutions d'amides et de

benzophénones

L'étude des amines (VIII) conduit a 1'observation de polarisations
que 1'on peut attribuer a la formatlon d'adduits sur 1e carbone en a de 1'azote
dans le cycle pyrrolldlnlque '

Lg comportement des amides ‘vis-a-vis des cétones eromatiques est
identique a
Cependant, il faut noter que le radical (IX) N acyl-2  pyrrolidinyle interve-
nant dans cette réaction a un facteur g supérieur a celui de '1a benzophénone,
des polarisatione hettes inverses de celles observées avec la pp'dichloroben-

celui des lactames et le méme type de polarisations est observé.

zophénone, étant obtenues avec cette cétone,

]

Le tableau V donne les polarisations eﬁ les déplacements chimi-
ques des signaux ebservés dans le cas de la N acétylpyrrolidine (VIIIa) et de la
N-benzoylpyrrolidine (VIIIb). ‘ ‘

L'extension de cette étude a la N formyl pyrrolidine, la:N acétyl-
pipéridine, ainsi qu'a des amides telles que la NN»diéthYlagétamideaet,la NN dié-
‘thylbenzamide nous, -a“conduit 3 1'observation des mémes‘polé?isations,-mais d'inten-
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-Signau;; observés lors de la photoréduction de la 4 4! dichlorobénzophénone par
les lactames. ) :

Les glissements chimiques sont exprimés en ppm ( référence interne TMS)
A , absorption ; E , édmission ; AE , absorption - émission ; -

valeurs ( ) : glissements chimiques dans CD

3

CN.

X

:"i— AI-
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sité trop faible ne permettant pas une interprétation sérieuse de la phase des

signaux. D‘autre{part, les amides du type R - % - y - R' semblent aveir un com-
O H

-portement différent, ne conduisant a 1'observation d'aucune polarisation.

s

ITI.4.1.3. Irradiations en présence de tétrachlorure

de carbone

De maniére a identifier les radicaux intervenant dans la réac-
tion, nous avons effectué les mémes manipulations en présence de 0,1 M/1 de té-
trachlorure de'tafbone, celui-ci piégeanﬁ les radicaux diffusant de'la pairé ra-
dicalaire,principgle sous la forme de produits du type R Cl et du type R CClS.

Au cours de ceé expériences, on note principalement une diminu-
tion de 1'intensité des signaux correspondant aux adduits, ce qui montre que
les polarisatipns:observées pfoviennent 3 la fois de 1la paire radicalaire prin-
cipale créée dans un état T et de paires radicalaires créées par rencontre aprés
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

aprés formation dé la paire radicalaire principale.

En plus des polarisations déja décrites en absence de CC14, nous

avons observé de mouveaux signaux correspondant & :

- la formation de dérivés chlorés en a de 1'azote (VI) et
(VII) provenant du piégeage des radicaux (II) et (111)
par CC1 i ‘

4,
-1la formation de chloroforme (E vers 6,30 ppm),
- la formation d'un composé dérivant de la benzoph€none

(protons aromatiques a 7,40 ppm (A + AE) ; nous avons

envisagé différentes possibilités pour ce composé :

. la coupure de (p C1 Ph)ZCO (coupure Norrish type I)
de la liaison en o du carbonyle avec formation de
ftagments chlorés du type (p Cl Ph)% - C1, ((p C1 Ph)C1,
‘ : 0 j
(p C1 Ph)'C' - c'c13, (p C1 Ph)CCl4
0

. 1a formation de (p C1 Ph)2 9 - CCl3 ((diparachloro- ’
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phényl)-1,1 trichloro-2,2,2 &thanol ou keltane) par
piégeage par CCl;" du radical diparachlorophényl, hy-
droxy méthyle ’

. la formation d'une chlorhydrine (XII) par pi€geage de
(p C1 Ph), C - OH par C1°, produit instable qui se
décomposerait en benzophénone et en acide chlorhydrique.

Les spectres des divers proddits envisageables ont été enregistrés
dans les mémes conditions que les irradiations. Seule la derniére hypothése sem-
ble valable, en effet 1'addition de HCl sec 3 une solutioh de pp' dichlorobenzo-
phénone dans le benzéne deutérié en présence de méthanol d4 conduit a 1'observa-
tion de raies R.M,N. pratiquement superposables aux polarisations obtenues lors
des irradiations, 1'éthérification produite par 1'alcool (qui permet 1'obtention
de la chlorhydrine par stabilisation) (36} n'entrainant pas de grandes modifica-
tions dans les valeurs des déplacements chimiques des protons aromatiques:

Un dernier point est a noter lors de ces manipulations en présence
de C€1,,
benzophénone, ceci implique 1'existence d'une voie de formation supplémentaire

c'est 1'inversion de 1'effet net pour les protons aromatiques de la

~ pour ce composé.

Le tableau VI donne les polarisations et les déplacements chimi-
.ques pour les hydrogénes des nouveaux produits observés ainsi que les nouvelles
polarisations pour la benzophénone. La figure 11 montre le spectre de la N méthyl-
pyrrolidone irradjée dans C6D6 en présence de CCl4 o 1'on peut voir en plus des
‘polarisations décrites précédemment dans la figure 10, les signaux correspondant
aux dérivés chlor§s en o de 1l'azote a 4,70 et 4,90 ppm et & la chlorhydrine, pro-
tons aramatiques Hy a 7,40 ppm.

IT1.4.2. INTERPRETATION

La formation d'adduits, ainsi que la reformation de la lactame de

départ sont interprétables en considérant 1'intervention de la paire radicalaire
: \ T,F
(pClPh), COH L (L' = radical dérivant de la lactame LH). En effet,

les radicaux sont formés 3 partir de 1'état excité triplet de la benzophénone,
le facteur g du radical dérivant de la lactame est ipférieur a celui du radical_

di(parachlorophényl)hydroxy méthyle et, par exemple, pour 1'hydrogéne tertiaire
.de 1'adduit, nous obtenons par le calcul u e Ag a; =++--=Aet




PP Uit gL

‘ CClg, |
CIDNP ™\ Iy Iy e ¥ o e
observee sur _ S
Y R"  |massif 500 massif 490 | caché par CH quadruplet 520 massif 515
E E du produitde départ |E irés faible] E
vii CH.Cl singulet 4701 - | singulet 450 | singulet495;
| | ' E ~ E E |
- Hy 1685 A-EA1685 A+EA [690 A-EA |705 A+EA| 700 A+EA|700 A\EA
Hg |715 E-EA|715 E-EA |720 E+EA [735 E+EA| 735 E+EA 735E+EA
CHCly 6,30E 630E 640E | 670E 650E 650E
Ha caché par Hg de X
XN ~
‘Hy |740AEA|740 A-EA |750 A.EA |760A.EA |70 AJEA |70 AJEA|.

Signaux observés lors

~ les amides,

de la photoréduction de la 4 4' dichlorobenzophénone par

Les glissements chimiques sont exprimés en ppm ( référence interne ‘TMS )
- A, absorption; E, émission ; AE, absorption émission ;,
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Woe a; a; J1J i =+ + - ++ + = - = AE  donc une phase A + AE, ce qul est en
J . S
' accord avec 1'expérience.

Si 1'interprétation des polarisations concernant les lactames et les
amides et les produits qui en dérivent est simple, il n'en va pas de méme 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 dlsmutatlonﬁde la paire radlcalalre principale, ne conduisant
pas aux polarlsations observees nous de&ons donc admettre 1! ex1ste1ce d'un:autre
intermédiaire ou d'une autre voie de fornatlon qui donnerait des polarisations
plus importantes,:cachant.celles dues a la paire principale. -

Si 1'on envisage la formation d'un autre intermédiaire, plusieurs
points vont a 1'encontre de 1'intervention de radicaux ioné. En effet, lors des
€tudes de photolyﬁe éclair, aucun intermédiaire du type exciplexe n'a pu €tre
mis en évidence cqntrairement au cas des amines (10). D'autre part, le calcul des
polarisations en qon51derant 1'intervention d'un radical anion (ceci est peu
probable dans le qolvant que nous avons utilisé, C6D6 qui est peu polaire et de
plus 1'emploi de ﬁolvants plus polaires n'améne aucune modification aux spectres
enregistrés), condult a un effet de multiplet inverse de celui observé pour les
protons aromatiqu%s de la pp'dichlorobenzophénone. De méme, 1'effet de multiplet
sur la lactame de départ devrait &tre pratiquement nul ; il fait intervenir la
constante de coupxage hyperfin pour un hydrogéne porté€ par le carbone en g de
1'azote qui est tﬁés faible ddns un radical cation ol la charge positive est cen-
trée sur 1'azote,1 |

L'hypothése de la formation directe de radicaux neutres reste
donc la plus probgble. Dans ce cas, compte tenu des signes des paramétres

(ag > 0, n >0, < 0, a > 0, J.. > 0, oij > 0), l'application des

a
Hortho Hméta
régles de Kaptein aux protons aromatiques de la cétone et au proton méthinique

du dlphenylméthanql conduit & attribuer le signe (~) 2 ¢, terme tenant compte

du mode de format;on du produit, donc & considérer ces composés comme des prodults
de fuite de la paire radicalaire principale. Ceci peut se faire par réaction
"nulle" entre le radical diparachlorophénylhydroxyméthyle et une mélécule de
pp'dichlorobenzophénone a 1'état fondamental ou i 1'état excité aprés diffusion
du radical hors de la paire.
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Une autre possibilité, qui permet d'interpréter la formation de

-~

benzopinacol au cours des &tudes préparatives, consiste & postuler la formation
d'une paire radicalaire symétrique en un temps inférieur au temps de relaxation
des radicaux. Ceci entrainerait que les polarisations soient dirigées par la

paire radicalaire principale.

L'application des régles de Kaptein & la dismutation de cette
paire conduit.id 1'obtention des polarisations pour la pp'dichlorobenzophénone
et le benzhydfol. Enfin, pour ce dernier composé, on peut invoquer un piégeage
du radical par la lactame de départ au niveau de la péire radicalaire prinéipale.

II1.4.2.2. Polarisations en présence de tétrachlorure

de carbone

En présence de CC14, il y a persistence des polarisations pour
les adduits avec des intensités faibles, donc une partie de la réaction a lieu
au niveau de la cage de solvant, immédiatement aprés la formation de la paire

radicalaire.

Lors de cette réaction, la présence de CCl, se traduit par la
formation de produits chlorés dérivant de la lactame (VI et VII) et d'une
chlorhydrine obtenue par addition de C1 sur le radical d1parachlorophenylhydroxy
méthyle. Ces composés sont des produits de fuite de la paire principale, formés
par piégeage des radicaux par CCl4 dés leur diffusion en dehors de la paire. Ce
mécanisme permet d'expliquer les polarisations observées qui sont alors en accord

avec les calculs.

Les signaux observés pour la reformation de la benzophénone ne
peuvent s'expliquer, comme pour les irradiations sans tétrachlorure de carbone,
qu'en considérant ce composé comme un produit de fuite, 1'effet de multiplet AE
entrainant pour e une valeur négative. A partir de 13, on peut donc envisager
les mémes voies de formation que précédemment, néammoins la plus probable est
le piégeage d'un radical (p Cl Ph)2 éOH par la benzophénone 3 1'état fondamental
ou 4 1'état excité, la probabilité de rencontre entre deux radicaux identiques

aprés diffusion &tant diminuée par la présence de CCl,.

D'autre part, on observe un effet net E pour les protons en ortho,
celui-ci peut s'expliquer par la dismutation directe de la paire principale, ce-
pendant la grande valeur du facteur d'exaltation pour cet effet et d'autre part
la formation de chloroforme, nous oblige @ considérer que la reformation de la
cétone a lieu par un. mécanisme de fuite & partir d'une paire radicalaire ou le
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Ag est trés grand et négatif. L'intervention d'une paire (p C1 Ph), COH "CCL;

formée par rencontre aprés diffusion des radicaux semble la plus logique, le
facteur g de CC13' étant trés grand, g = 2,0091 (28). Elle permet'd‘expliquer
les signaux observés pour le chloroforme avec des polarisations en accord
avec le calcul par les régles de Kaptein.

I11.4.3, CONCLUSION

Les schémas réactionnels ITI 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 -
r T -
(p C1 Ph), COH L .

A partir de cette paire, il y a recombinaison des radicaux pour former
des adduits ou séparation de ceux-ci pour conduire & la reformation de la cé-

tone de départ ou au pinacol qui lui correspond.

Un point particuliérement important 3 souligner est le fait que, pour
donner une explication 3 la reformation de la cétone, nous sommes toujours amends
3 considérer le piegeage du radical di p chlorophénylhydroxyméthyle par une molé-
cule de pp'dichlorobenzobhénone. Pour expliquer la formatioh de benzopinacol,
Schenck (2) avait proposé 1'existence d'un complexe radicalaire entre le radical
et la cétone. Le mécanisme de piégeage que nous proppsons, comme le fait que
Den Hollander ait observé des polarisations de CIDNP dans le cas du systéme sy-
métrique benzhydrol-benzophénone (8), semble venir confirmer cette hypothe€se.

Enfin, 1'étude de cette réaction nous a permis de venir confirmer le
caractére radicalaire de la formation d'adduits entre les lactames ou les amides
et la benzophénoné. Ces adduits se forment sur le carbone situé en o de 1'azote
aussi bien sur le cycle que sur la chaine N alkyle. |
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I11.5 - PHOTOREDUCTION PAR LES PHTALIMIDINES ET LES DIHYDROISOQUI-
NOLONES - '
I

L'étude chimique de la photoréduction de la benzophénone par les lac-
tames et le fait que les premiers essais dé CIDNP que nous avions faits sur ce
systéme s'étaient révélés négatifs, ont gmené Gramain et ses collaborateurs aréaliser
la synthése de phtalimidines 1, ceci afin d'introduire une différence dans les
facteurs de Landé des radicaux mis en jeu. L'€tude de ces composés tant au point
de vue photoréaction qu'au point de vue de la CIDNP (37) s'est av€rée riche en
-renseignements. La figure 12 donne les formules des produits &tudiés et des
composés formés a@ cours de cette réaction.

Du point de vue chimique, ces composés se sont montrés trés réactifs,
conduisant, comme les lactames a la formation d'adduits 3 sur le carbone en a
de 1'azote dans le cycle mais avec des rendements de 1'ordre de 50% en a¢cord
avec le rendement‘théorique maximum que 1'on peut attendre d'une r€action de

recombinaison statistique de deux radicaux.

4 (A" +B) » A+ 2AB+BB.
{808
‘ \ \.\LLE"
Dans le ¢as de la N &thylphtalimidine, il a d'ailleurs €té€ possible ™
d'isoler le dimére 4 de la phtalimidine de départ.

D'autre part, la vitesse de réaction est trés grande, ce qui est
normal, 1'hydrogéne porté par le carbone en a de 1'azote est de plus un hydro-
. géne benzylique, donc porté par une position trés réactive. Le temps de con-
sommation totale @u produit de départ passe de 24 3 48 heures pour les pyrro-

3
1c,

lidones a 1 heure 15 pour les phtalimidines 1b et

La photopxydation de ces composés conduit ayec &galement de trés bons
rendements 3 la formation des phtalimides 2 correspondants, la benzophénone
n'étant pas consoymée, 1'oxydation du radical diphénylhydroxyméthyle formé
au cours de la régction la régénérant. |

-~

Du point de vue de 1'€tude par CIDNP, les composés analogues & ceux
qui ont &té€ observés avec les lactames ont donné lieu 3 des polarisations avec
cependant une différence 1li€e a la position benzylique de 1'hydrogéne en o de
1'azote, les adduits sur la chaine latérale présentant des polarisations inver-
ses de celles que 1'on pouvait attendre. Afin d'€lucider ce probléme nous |
avons étendu cette &tude 3 deux séries de dihydroisoquinolones E et 6.
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I11.5.1. RESULTATS

1 et les dihydroisoquinolones § et 6 ont &té étu-

Les.phtalimidines
dides en solution dans le benzéne perdeutérié en présence de la benzophénone
d'une part et de la pp'dichlorobenzophénone d'autre part.

ITI.5.1.1. Photoréduction par les phtalimidines

Lg tableau VII domne les glissements chimiques (6 en ppm, réfé-
rence interne TMS) et 1'attribution des pelarisations observées lors de 1'irra-
diation des phtalimidines 1, a, b, c. : .

Dans tous les cas, on observe des Dolarisations pour les prétons
du produit de denart et pour les adduits avec la benzcphénone employee Comme le
montrent les figures 13 et 14, dans le cas le plus simple, celui de la phtallml-
dine, il y a inversion de toutes les polarisations lorsque 1l'on remplace la
benzophénone (figure 13) par la pp'dichloyobenzophénone (figure 14); Ceci s'ex-
plique trés facilement par la variation des facteurs g des deux radicaux diphé-
nylhydroxyméthyles X, et X, dérivant resPeCtivement de la benzophéncne et de la

pp'dichlorobenzophénone. y .

Avec les N alkyles phtalimidines, on observe, come dans le cas
des lactames (cf. III.4), la formation d'adduit sur la chaine latérale, mais le
point le plus important a souligner est que les polarisations observées pouf cet
adduit sont inverses de celles obtenues pour 1'adduit sur le cycle, comme on peut
le voir sur la figure 15, contrairement au cas des lactames ot les polarisations

sont de méme signe pour les deux types d'adduits.

I1I.5.1.2. Fhotoréduction par les dihydroisoquinolones

Cette inversiep de polarfsation entre 1'adduit sur le cycle et
1'adduit sur la chaine latérale, nous a anenés a &tendre cette étude a deux types
de dihydroisoquinolones, les dihydro 3,4 isoquinolones.1 2 ol les protons situés.
sur le carbone eh « de 1'azote ne sont pas simultanément benzyliques et les di-
hydro 1,4 isoquinplones 3 § oG 1'on retrouve le caract?re benzylique des protons

en o de l'azote.

Nous retrouvons,avec ces deux séries de composés,la méme réaction |

c'est-d-dire 1'addition du radlcal dlpherylhydroxymEthyle sur le carbone en a
de 1'azote, aussi bien sur le. cycle que sur la chaine latérale.



Tableau I -VII-

Ph,CO | (pCIPH),CO
X, = Ph,COH | X, = (pCIPh),COH
H | |
HQ/A
@:r;m—H ol Hy 350 (E) Hy 350 (A)
s .
H /X
N-H - 3af H, 520 (E) H, - 505 (a)
. T | |
H, HAI' ’ !
@i}cw 1l H, 330 (E) Hya 330 (A)
i CH; 260 (A) CH, 260 (E)
'[ci?ms 3l H 495 (B) H, 470 (A)
' O

CHa Ha ' . .
@)f‘}qnz.x cH, 4 (A | cH, 4 (B)
le) .; N

al -t Ha 350 (B) Ha 350 (A).
O] NGHyFCH, 330 (AE) CH, 325 -
g CCH, 090 (AE) | 'CH, Q90

-
Q
0
I

N

i

@wnzcu sal  H, 525 (E) H 510 (A
HA CH
1 CH, 135 (E+AB |
'“1?‘,* CH 465 (A+AE)| CH = 450 (E+AE)

X

Signaux observés lors de la photoréduction de benzophénones par les .-

- pialimidines .

Les ghssernents chimiques observes sont exprimés en ppm( référence interne
TMS ). A, absorption; E, émission ; AE , absorption-émission ; .




Figure -III- 13

Spectre RMN de la phtalimidine en présence de benzophénone

dans C6D§6 .




Figure -III- 14
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Spectre RMN de la phtalimidine en présence de 4 4 ' dichloro-

benzophénone dans C6D~6 .




















































































































































