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A mes P a r e n t s .  



L e s  t r a v a u x  q u i  f o n t  l ' o b j e t  d e  c e t t e  t h è s e  o n t  é t é  e f f e c -  

t u é s  a u  l a b o r a t o i r e  d e  P h y s i q u e  d e  l a  F a c u l t é  d e  P h a r m a c i e  d e  L I k L E ,  

s o u s  l a  d i r e c t i o n  d e  Madame l e  P r o f e s s e u r  N. FEBVAY-GAROT. 
1 

J e  t i e n s  à l a  r e m e r c i e r  d e  l a  c o n f i a h c e  q u ' e l l e  n ' a  c e s s é  

d e  me t é m o i g n e r .  Sa h a u t e  compé tence ,  s a  r i g u e u r  s c i e n t i f i q u e  e t  

s o n  e x t r ê m e  b . i e n v e i  l l a n c e  m ' o n t  é t é  t r è s  p ~ é c i e u s e s .  

Q u ' i l  me s o i t  p e r m i s  d ' a d r e s s e r  é g a l e m e n t  mes p l u s  v i f s  

r e m e r c i e m e n t s  à M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  A. LABLACHE-COMBIER q u i ,  

a p r è s  m ' a v o i r  i n i t i é  à l a  p h o t o c h i m i e  o r g a n i q u e ,  m 'a  h o n o r e  d e  

s a  c o n f i a n c e  e n  me p r o p o s a n t  l e  s u j e t  d e  c e t t e  t h è s e .  

Que c e l l e - c i  s o i t  l ' e x p r e s s i o n  d e  ma r e c o n n a i ~ s a ~ n c e  p o u r  

l e s  p r é c i e u x  c o n s e i l s  e t  e n c o u r a g e m e n t s  q u ' i l  m ' a  p r o d i g u é s  t o u t  

a u  l o n g  de c e  t r a v a i l .  

En me f a i s a n t  b é n é f i c i e r  s a n s  r é s e r v e  d e s  r é s u l t a t s  de  s e s  

t r a v a u x  s u r  l e  c a l c u l  d e s  s p e c t r e s  d e  C.I.D.N.P. e t  g r â c e  aux  moyens  

q u ' i l  a  m i s  à ma d i s p o s i t i o n  l o r s q u ' i l  m ' a  a c c u e i l l i  d a n s  s o n  l a -  

b o r a t o i r e  d e  L ' U n i v e r s i t é  d e  GRONINGEN, M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  

R .  KAPTEIN m ' a  p e r m i s  d e  m e n e r  c e  t r a v a i l  à s o n  t e r m e .  En a c c e p t a n t  

d e  j u g e r  c e t t e  t h è s e ,  il m ' a p p o r t e  l a  c a u t i o n  de s a  t r è s  h a u t e  a u -  

t o r i t é  s c i e n t i f i q u e .  J e  l e  r e m e r c i e  p o u r  t o u t  e t  l u i  e x p r i m e  mon 

p e o f o n d  r e s p e c t .  

Que  M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  G. POUZARD, d e  L ' U n i v e r s i t é  

d 'AIX-MARSEILLE,  t r o u v e  i c i  l ' e x p r e s s i o n  de  ma r e c o n n a i s s a n c e ,  

t a n t  p o u r  s ' ê t r e  p e n c h é  s u r  l ' a p p r o c h e  t h é o r i q u e  d ' u n e  p a r t i e  d e  

c e  t r a v a i l ,  q u e  p o u r  s a  p a r t i c i p a t i o n  à c e  J u r y .  

M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  B. ANCIAN, d e  L ' E c o l e  N a t i o n a l e  

S u p é r i e u r e  d e  C h i m i e  d e  L ILLE ,  me f a i t  l e  g r a n d  h o n n e u r  d e  s i é g e r  

d a n s  c e  J u r y .  J e  l e  p r i e  d e  t r o u v e r  i c i  l ' e x p r e s s i o n  d e  ma r e s -  

p e c t u e u s e  g r a t i t u d e .  

J e  t i e n s  à a s s o c i e r  à c e  t r a v a i l  M e s s i e u r s  S .  CAPLAIN e t  

J. MARK0 e t  l e s  r e m e r c i e ,  s i n c è r e m e n t  p o u r  l e u r  c o l l a b o r a t i o n  f i -  

d è l e  e t  f r u c t u e u s e .  



J e  r e m e r c i e  é g a l e m e n t  t r è s  v i v e m e n t  M o n s i e u r  G .  VERGOTEN, 

D o c t e u r  è s  Sc iences ,  q u i  m'a f a i t  p r o f i t e r  de  s a  compé tence  d a n s  

l e  d o m a i n e  d u  c a l c u l  é l e c t r o n i q u e  e t  q u i  m'a p e r m i s  d ' u t i l i s e r  

ses  moyens i n f o r m a t i q u e s .  

E n f i n ,  j e  n e  peux t e r m i n e r  sans  r e m e r c i e r  mes camarades 

C h e r c h e u r s  e t  T e c h n i c i e n s  d e s  l a b o r a t o i r e s  de  P h y s i q u e  Pharmaceu- 

t i q u e  ( U n i v e r s i t é  d e  L I L L E  II) e t  de C h i m i e  O r g a n i q u e  P h y s i q u e  

( U n i v e r s i t é  de L I L L E  1) p o u r  l s a i d e  e t  l ' a m i t i é  q u ' i l s  m ' o n t  t o u -  

j o u r s  t é m o i g n é e s .  

J ' a s s o c i e  à ces  r e m e r c i e m e n t s  Mesdames N. STRATMAINS e t  

L. SAINLEGER, a i n s i  q u e M d e m o i s e l l e  V .  DESEMCLOS, qu-i se s o n t  

c h a r g é e s  d e  l a  d a c t y l o g r a p h i e ,  l ' i m p r e s s i o n  e t  l a  m i s e  e n  f o r m e  

de ce  mémo i re .  



Cebte thèse es t  l e  résul ta t  d'une collaboration t r è s  é t roi te  entre 

l es  laboratoires de Physique de la Faculté de Pharmacie de Lil le (Professeur 

N. FEBVAY-GAROT) e t  de Chimie Organique Physique de l 'université des Sciences 

e t  Techniques de Lille (Professeur A. -CHE-COMBIER) . 
L'un des t h h s  principaux de recherche du laboratoire de Chimie Or- 

ganique Physique e s t  1 'étude des mécanismes de réactions photochimiques d'hé- 

térocycles azaarmatiques. Nous avons appliqué à l'étude de ces réactions une 

technique récente , la polarisation nucléaire dynamique induite chimiquement 

(C. I.D. N. P. ) qui es t  l 'axe principal de recherche de l'équipe du Professeur 

FEBVAY. 

L'intérêt d'appliquer cet te  technique à l'étude des réactions photo- 

chimiques es t  t r i p l e  ; d'une part montrer qu ' i l  s 'agit effectivement de réac- 

tions radicalaires. ;  d'autre part décrire e t  étudier d'un point de vue analy- 

tique l e s  spectres obtenus ; enfin é tabl i r  un mécanisnur reposant sur un maxi- 

mum de données expérimentales. 

Pour l e s  expériences de photo-C.I.D.N.P., nous avons choisi un certain 

nombre de mddèles parmi l e s  hétérocycles azaaromatiques, soi t  à un seul a tme 

d'azote c o r n  l 'acridine e t  ses homologues supérieurs l e s  benzacridines e t  di- 

benzacridines, soit  à deux atomes d'azote, cornrie la quinoxaline, la quinazoline, 

la phtalazine e t  la cinnoline. 

Le choix de ces modèles s'explique par l e s  études par Résonance Para- 
magnétique Electronique dont ils ont été l 'objet e t  pàr la connaissance parfaite 

des radicaux auxquels ils donnent naissance lors  des réactions de photosubstitution. 



La première partie de cette thèse est consacrée aux rappels théoriques 

du phénomène de C. I.D. N. P. : développerrient de l a  théorie de l a  paire radicalai- 

re dans l e  premier chapitre e t  effet dti champ magnétique de l'expérience dans 

un second. Le troisième chapitre t r a i t e  d'un mécanism plus rare de l a  C.I.D.N.P., 

mais qui a permis d'expliquer de nambreux résultats en C.I.D.E.P., il s'agit 

du m5canism tr iplet  Overhauser. D a n s  l e  chapitre quatre, nous avons étudié, 

grâce à cette technique, les  réactions de photoréduction des acridines, benza- 

cridines e t  dibenzacridines dans les  alcools e t  les éthers. Nous nous sommes 

aussi intéressés au comportement photochimique de ces mêmes ccgnposés dans l e  

benzène. Les résultats obtenus dans ce solvant ne s'expliquent pas par la 

théorie courante de l a  paire radicalaire. Pour étudier, plus en détail, l e  

mécanism intervenant dans ces conditions, nous avons, dans un cirquième chapi- 

tre, étudié l e  comportement des diazanaphtalènes dans l e s  mêmes conditions que 

les  acridines, c'est-à-dire dans les  alcools e t  dans l e  benzène. Les résultats 

obtenus ainsi que ceux provenant d'expériences plus délicates te l les  que l'étude 

de l a  variation de l ' intensité des polarisations en fonction du champ rriagnéti- 

que de l'expérience d'une part e t  en fonction de l'orientation du plan de pola- 

risation de l a  lumière excitatrice par rapport à l a  direction du champ magnéti- 

que, d'autre part, ont p e r d s  d'établir avec certitude l'existence de deux mé- 

canismes lorsque l a  photoréaction se déroule dans les alcools e t  d'un seul lors- 

que l ' irradiation est fa i te  dans l e  benzène. Une discussion relative à l'iden- 

t i t é  de ce dernier mécanisme termine ce chapitre. 
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INTRODUCTION A LA POLARISATION MAGNETIQUE 

INDUITE CHIMIQUEMENT 

1 . -  INTRODUCTION - 
I;a Poldrisation -étique Induite Chimiquement ( C . 1 .M. P. ) correspond 

aux différents processus produisant, dans l e s  réactions en phase liquide, des 

déséquilibres dans la  population des états  de spins nucléaires des produits for- 

més e t  dans celle des états  de spin électronique des radicaux intermédiaires. 

Cette perturbation des états  de spin se traduit dans les  spectres de R.M.N. e t  de 

R. P. E. par des transitions présentant des intensités inhabituelles. C n  parlera 

donc de Polarisation Nucléaire Dynamique Induite Chimiquement (C .I .D .N. P. ) e t  

de Polarisation Electronique Dynamique Induite Chimiquement (C.I.D.E.P.). 

La C.I.D.E.P. a été découverte en 1963 par FESSENDEN e t  SC=' e t  

les  premières observations de C.I.D.N.P. ont é té  fai tes  en 1967 par BARGON, 

FISCHER e t  JOHNS ON^ d'une part e t  par WARD e t  LAWLER3 d'autre part.  ï i  a fal lu  

attendre jusqu ' en 1969 pour voir apparaître une théorie permettant d expliquer 

ces deux phéncxnhes. h effet ,  l e  premier modèle proposé ( 3b' ') reposait 

sur la relaxation transverse électron-noyau (effet OERHAUSER) dans les inter- 

médiaires radicalaires. Le défaut de ce modèle devint vi te  apparent car il ne 

permettait pas d'expliquer certaines caractéristiques de spectres, te l les  que 

les  t r è s  fortes absorptions exhaltées e t  l ' e f f e t  de multiplet. 

Donc, en 1969, CLOSS~ d'une ~ a r t , ~ I N  et  OOSTERHOF'E~" d'autre part, 

ont proposé un autre modèle basé sur les interactions faibles au sein d'une paire 

radicalaire (M. P. R. ) . Actuellement, l e  mécanisme Overhauser f a i t  un retour limité 



pour expliquer les  polarisations observées dans certains s y s t h s  faisant inter- 

venir des 4tats Triplets, c'est ce que l'on appelle l e  Mécanisme Triplet Over- 
hauser (M.T. ) sur lequel nous reviendrons dans l e  chapitre III. 

Le M.P.R. est basé sur l e  f a i t  que les réactions de cage au sein d'une 
paire radicalaire peuvent être perturbées par des interactions magnétiques à 

l ' intérieur des radicaux, ce qui entraîne un mélange dépendant des spins nucléai- 

res des états de spins électroniqties Singulet (réactifs) e t  Triplet (non réactifs) 

de l a  paire. C'est ce modèle que nous allons développer maintenant. 

- MECANISME PAR PAIRE RADICALAIRE - 
1' - LES EFFETS OBSERVES - 
Avant d'aller plus loin, il convient tcnit  d'abord de définir ce qu'est 

un spectre C.I.D.N.P. e t  quels sont les effets qui l e  caractérisent. 

Un spectre de C.I.D.N.P. est  un spectre R.M.N. d'un système en réaction 
présentant des transitims d'intensités inhabituelles. Les différents effets Ca- 

ractéristiques du phénomène sant dsumés sur l a  figure 1-1 ; dans l e  cas d'un qua- 
druplet du p d e r  ordre, on peut observer : 

- un effet net : toutes les  ra ies  du Multiplet sont soit  en 

émission (E) , soit  en absorption exhaltée (A),  

- un effet  de Multiplet : certaines raies du Multiplet sont en 
émission pendant que d'autres sont en absorption. Cet effet 

est noté AE ou EA suivant que les  raies en absorption se 

trmvent à champ faible ou a champ fort dans l e  Multiplet, 

- différents mélanges de ces deux effets. 

2' - PRINCIPES DE BASE - 
a) La réactivité d'une paire radicalaire en solution dépend des 

états de spins des noyaux présents dans l a  paire. Cela peut sembler inattendu 

compte-tenu de l a  petitesse des interactions magnétiques des spins nucléaires 
avec les  électrons non appariés dans les radicaux libres. 

Mais ces faibles interactions peuvent devenir efficaces dans l e  
mélange des états  de mécanique quantique (dans notre cas, états Singulet e t  Tri-  

plet de l a  paire radicalaire) à condition que ces états  soient dégénérés ou pres- 

que dégénérés pour que l e  temps soit suffisant pour induire l e  mélange. 
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Pour les  paires radicalaires suivant une voie diffusive en solu- 

tion, ces conditims ne sont satisfaites que pour de grandes distances de sépara- 

tion. De cette façon, les spins nucléaires pourront avoir une action sur 1' impor- 

tance relative des caractères Singulet ou Triplet. A faible distance (durant une 

rencontre) on connait l a  différence entre les réactivités des paires radicalaires 

Singulet e t  Triplet. Nonralement, uniquement les  paires Singulet réagissent,tandis 

que les paires Triplet se déplacent l e  long d'une courbe d'énergie potentielle ré- 

pulsive. 

Nous a3lons maintenant voir comment ce processus peut conduire à 

des produits ayant des états de spins nucléaires polasisés, en utilisant un sim- 

ple modèle vectoriele valable pour les réactions ayant lieu dans des champs ma- 
gnét iques élevés. 

b) Polarisation nette : 

Considérons la formation à p a r t i r  d'un précurseur M d'une paire 

radicalaire dans un champ magnétique ainsi que les  réactions qui suivent. 

RaH' + Rb' ----v Produ i ts  de f u i t e  

7 
/ radicaux l i bres 

Précurseur 
Recombinaison 

Dans les  réactions thermiques, l e  précurseur est habituellement 

une molécule diamagnetique (état  Singulet ) , par contre dans les réactions photo- 

chimiques, l e  précurseur peut se trouver soit  dans un 6tat Triplet (T), soit  dans 

un état Singulet (S). 

D'une autre facon, l a  formation de la paire peut provenir de l a  
rencontre aléatoire de radicaux l ib res  (paires F) . 

Si la paire est  formée à partir  d'un précurseur S, les  électrons 

non appariés de l a  paire seront initialement dans un état  Singulet (c'est-à-dire 



spin anti-parallèle) .les é ta ts  Triplet T e t  Singulet S peuvent ê t r e  représentés 
par des vecteurs carme l e  montre la figure 1.2. 

L'état To possède un mament angulaire de spin non nu&, mais sa 
proj ection l e  long de 1 ' axe du champ magnétique Ho es t  nulle (Ms = O) . Quand la  
paire singulet cmence  son mouvement de diffusion la  valeur de l ' interaction 

d' échange mutuel J qui es t  une interaction à courte distance, décroît rapide- 
ment vers une valeur négligeable pour une distance de séparation égale & quel- 

ques diamètres moléculaires. Dans des solutions qui ne sont pas trop visqueuses, 

cela peut se  produire dans des temps t r è s  courts (IO-'' sec.) e t  l e s  electrons 

ressentent alors uniquement l es  champs externes e t  hyperfins. On peut décrire 

cet te  paire par 1 ' M l t o n i e n  de spin suivant : 

Les facteurs g, qui représentent l es  centres des spectres de 

R.P.E., sont posés inégaux t e l s  que % ) % e t  l a  constante de couplage m e r f i n  

AH e s t  positive. La figure I.3a montre l e  spectre de R.P.E. correspondant. 

Le spectre de RaHe consiste en un doublet correspondant aux deux 

orientations possibles du spin du proton décal6 vers l es  champs faibles par rap- 
port à la seule ra ie  de %.. 

Lorsque l e s  vecteurs spin électroniques sont placés dans un champ 
magnétique for t ,  i ls  s 'animent d'un mouvement de précession autour de l 'axe du 
champ Ho, avec une vitesse angulaire : 

Bien que l e s  radicaux se camportent indépendamnent, leur origine 

commwie impose une relation de phase awc deux spins démamant avec leurs vecteurs 

opposés (é ta t  S). 

Il est important de rema.rquer que, quelle que so i t  la distance 
existant entre l e s  deux radicaux, la paire res te  dans un é ta t  S à condition que 

l e s  champs magnétiques agissant sur l e s  spins soient identiques. Ce n'est cepen- 
dant pas l e  cas i c i  c m e  l e  montre la figure I.3b, l e  spin électronique dans l e  

radical RaH0 possedant l e  spin nucléaire MI = + 1 / 2  tournera plus v i t e  que celui 
ayant 9 = - 1/2 ,  ce dernier tournant à une vitesse plus proche de cel le  de %'. 
Dans l e  spectre R.P.E., l e  radical RaH0 (- 1 /2 )  résorme aussi à un champ plus 

proche de celui de %' que l e  radical RaH0 (+  1/2), donc dans l e s  paires ayant 



FIGURE 1.2 

Représentat ion schématique de l ' i n t e r a c t i o n  de deux spins é lec t ron iques couplés 

faiblement dans un champ magnétique Ho. 
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FIGURE 1.3 

a )  Spectres R.P.E. des radicaux RaH' e t  Rb' 

b) Précessions des sp ins  é lec t ron iques de l a  p a i r e  r a d i c a l a i r e  R a HWRb' placée 

dans un champ magnétique 
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MI = + 1/2 ,  les  vecteurs spin électronique changent leurs orientations relatives 

plus rapidement que dans l e s  paires avec MI = - 1 / 2  pour arriver un 6tat To 

(cf. figure 1.2) ; par conséquent, l e  mélange S - To se fera avec une plus grande 

vitesse dans les  paires (+ 1/2). 

Seul l e  mélange S - To aura l ieu dans l e  champ magnétique fort ,  

car les  camposantes du champ hyperfin dans l e  plan XY seront essentiellement 

nulles, il n'y aura donc pas de mélange possible des états T + 1 e t  T - 1 avec 
l ' é t a t  S. 

Pour un champ de R.M.N. normal, les  fréquences de précession sont 
B peu près de 10" rad-sec-', :.tandis que les  différences, données par l'équation 

(avec Ag = ga - gb) 
8 sont de l'ordre de 10 rad-sec-' pour les radicaux organiques. 

Par conséquent, les  interactions isotropes provoquent une altéra- 
tion de phase des spins électroniques, correspondant au mélange S-To, dans une 

échelle de temps de 10-~ sec. pour les paires radicalaires spin corrélé. 
Cette corrélation des états de spin est indiquée par l a  barre couvrant les  radi- 
caux dans les schémas. Bien sûr les champs magnétiques fluctuant aléatoirement 

peuvent provoquer une perte de cette corrélation de spin par relaxation Spin-Spin, 
mais ce temps de relaxation spin-spin (T2) pour les  radicaux libres organiques est  

nomlement long ( I O - ~ - I O - ~  sec. ) , comparé B 1 'échelle de temps du mélange S-To e t  

de la recombinaison. 

L'état électronique (Singulet ou Triplet) d'une paire radicalaire 
séparée n'a que peu d'intérêt, sauf s i  les radicaux de l a  paire sont 1 'objet d'une 

nouvelle rencmtre. Dans ce cas, il y a une t rès  grande différence de réactivité 

entre les  singulets e t  les  tr iplets puisque norma&ement seuls les singulets réa- 

gissent. Par  conséquent, l a  réactivité dépendra donc des états de spin nucléaire 

corne l e  montre la figure 1.4 pour l a  paire radicalaire RaH0 %* . 
La paire avec MI = - 1/2, gardant son caractere singulet plus 

longtemps a une plus grande probabilité de recombinaison. 

Coinrie l ' é ta t  (- 1/2) possède l a  population l a  plus forte dans l e  
produit de recombinaison RaH - F$,, cela se traduit par une raie R.M.N. en émission 

(E) pour ce produit. 
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FIGURE 1.4 

recombinaison 

Recombinaison e t  f u i t e  à p a r t i r  de l a  p a i r e  RaH*Rb0 
S 

Les é t a t s  de sp ins  nuc léa i res  sont peuplés dans des p ropor t i ons  d i f f é r e n t e s  

ent ra înant  des spectres R.M.N. en émission e t  en absorpt ion. 



A par t i r  de là ,  il y a un excès de radicaux ( + 1/2)  dans l a  solu- 

tion qui réagissent pour donner l e s  produits de fui te  RaH X possédant une popula- 

tion plus importante dans l e  niveau nucléaire l e  plus bas. On observe donc dans ce 

cas une ra ie  R.M.N. en absorption exhaltée ( A ) .  

Comme l e  nombre de noyaux (+ 1/2) e t  (- 1/2) ne changent pas dans 
ce processus de sélection de spin, on peut s 'attendre à obtenir des raies positi- 

ves e t  négatives d'intensité absolue égale. Mais ce n'est pas toujours observé en 
pratique à cause de l a  relaxation des spins nucléaires dans l e  radical e t  l e s  diffé- 
rences de Tl* dans l e s  produits, e t  un seul type de polarisation peut prédominer. 

Tout ceci constitue l a  base des effets  de polarisation nette e t  

ce simple modèle vectoriel permet d'en é tabl i r  les caracteristiques qui suivent 
e t  qui ont é té  vérifiées expérimentalement : 

- L'effet net provient uniquement de paires non équivalentes 

(Ag # O). Eh effe t ,  s i  Ag = O dans l'équation ( 2 )  -t I A ~  + 1 
= IAw - 1 + pas de différence pour l e  mélange S - To entre 

les  é ta ts  (+ 1/2) e t  (- 1 /2 ) .  

- Le signe de l a  polarisation dépend des signes re la t i f s  de 
Ag e t  t. 

- Les produits de recombinaison e t  de cage provoquent des pola- 
risations opposées. 

- Les précurseurs singulets e t  t r i p l e t s  donnent naissance à des 

polarisations inverses. 

Les polarisations dues à des paires F sont qualitativement sembla- 
bles à celles dues aux paires T'. 

c )  E f f e t s  de  M u l t i p l e t  : 

LR cas l e  plus simple pour étudier l ' e f f e t  de Multiplet est  celui 

de l a  paire radicalaire RaH1H2 ' % ' . 
On fait l'hypothèse que les  facteurs g(ga e t  gb) sont identiques, 

l e  spectre R. P.E. attendu pour cet te  paire es t  représenté à l a  figure 1.5 ; il y 

a maintenant quatre raies pour l e  radical RaHl H2' correspondant aux quatre é t a t s  
de spin nucléaire. Quand l e s  constantes de couplages hyperfins Al e t  Aî sont toutes 
l e s  deux positives, on peut répertorier ces raies suivant l e s  nombres quantiques M 1 
(cf. figure 1.5) ; on voit que les  raies (+  -) e t  (- +) se  situent près de la ra ie  

de R ' c m  l e s  champs hyperfins se cconpensent dans ce cas. 
b 

* TI = temps de relaxation Spin ~ é s e a u  



FIGURE 1.5 

Spectre R.P.E. d e  l a  p a i r e  r a d i c a l a i r e  R H H ' Rb*  
a 1 2  



Les spins électroniques des paires (+  -) e t  (- +) ressentent des 

champs e f fec t i f s  plus faibles que celui  des autres paires (++, --) , leurs vitesses 

de précession sont plus uniformes e t  ils gardent donc leur caractère singulet plus 

longtemps s'ils ont é té  formés Zi pa r t i r  d'un précurseur S. 

Les différences des fréquences de précession pour l es  quatre diffé- 

rentes paires radicalaires sont données par l e s  équations suivantes : 

La figure 1.6 montre l e s  niveaux de spins nucléaires du produit de 

recombinaison R&H2 - % e t  du produit de m i t e  R,HIH2 X. la conséquence des diffé- 
rentes de vitesse dans l e  mélange S - To es t  que l e s  niveaux intérieurs (-+) e t  (+-) 

du produit de reccmbinaison sont préférentiellement peuplés, ce qui se  traduit par 
un effè t  de multiplet de type AE dans l e  spectre de R.M.N. correspondant. 

On obtient donc, pour l e  produit de fui te ,  l a  population complémen- 
t a i re  des é ta t s  de spins nucléaires e t  donc LUI multiplet opposé de type EA pour ce 
genre de produit. 

La phase de l ' e f f e t  de multiplet (AE ou EA) déperd, corne précédem- 
ment, non seulement du type de produit e t  de la multiplicité du précurseur mais 

encore des signes relatifs des constantes de couplage bpe r f in s  Al e t  A2du s i m e  

de constante de couplage de spin nucléaire JI2 dans l e  produit (car e l l e  determine 

l 'ordre des niveaux) e t  enfin de la position relat ive des noyaux couplés (soit  sur 

l e  même radical c m e  dans l a  paire RaH1H2' R,, ' , so i t  sur des radicaux différents 

c m e  dans l e  cas RaHl* %Hz* . 

d )  Règles de  KAPTEIN : 

KAFTEXN1 a résumé ces propriétés des e f fe t s  nets e t  de multiplet 
dans deux simples règles de signes. 

Pour un noyau i si tué  sur un radical a, l a  polarisation nette e s t  
dannée par : 

Cette expression renferme l e  signe de Ai e t  celui de Ag = ga - gb 

(ga correspondant au radical portant l e  noyau i )  e t  de plus l e s  param&tres p pour l a  
multiplicité de précurseur e t  E pour l e  type de produits. 
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FIGURE 1.6 

Niveaux d'énergie d'un système à deux spins nuc léa i res e t  spectres R.M.N. des 

p rodu i t s  de f u i t e  e t  de recombinaison de l a  pa i re  R H H ' . S 
a 1 2  Rb 



Ces paramstres prennent l e s  signes suivants : 

+ pour un précurseur T ou une paire F 
ci { - pour un précurseur S 

+ pour un produit de recombinaison 

- pour un produit de f u i t e  

De la même façon, on peut prévair la phase de 1 'effet de multiplet 

pour deux noyaux (ou groupes de noyaux) couplés i e t  j en appliquant l'équation 

suivante : 

Le ( i j )  = r < .  E . A i .  AJ . Jij . o 
i j - AE 

En plus des signes de A i ,  J i j  et des p m & t r e s  CI et E déjà défi- 

nis, un paramètre de localisation a i j  apparaît e t  intervient c m e  su i t  : 

+ quand les noyaux i e t  j sont s i tués sur l e  même radical 
a i j  1 

- quand l e s  noyaux i e t  j sont s i tués sur les radicaux diffé- 
rents 

Pour appliquer ces règles, il su f f i t  d'effectuer le produit des 

signes des différents paramètres htervenant dans (4a) e t  (46) . 
Ces règles pourront ê t re  u t i l i sées  pour obtenir facilement des 

informations, so i t  sur la  multiplicité des précurseurs, so i t  sur les signes des 

paramètres magnétiques à par t i r  des spectres de C.I.D.N.P.. 

Dans l e s  spectres camplexes e t  fortement couplés, l a  règle (46) 
peut entraîner des résul ta ts  erronés e t  l e s  spectres de C.I.D.N.P. devront faire 

a lors  l 'obje t  de méthodes d'études plus raffizées, t e l l e s  que la simulation de 

spectre. Il faut  surtout souligner que ces règles ( 4 )  ne sont valables que dans le 

cas de réactions se  déroulant dans un champ ma+gétique élevé t e l  que celui  d'un 

s p e c t r d t r e  de R.M.N.. 



e )  Réanrangernent r a d i c a l a i r e  e t  e f f e t s  c o o p é r a t i f s  : 

Les règles ( 4  énoncées plus haut montrent que, s i  l 'on a une 
paire radicalaire sym6trique (cmposée de radicaux identiques), la différence des 

facteurs g devenant rnille, aucune polarisation nette ne doit  donc ê t r e  observée 

pour l e s  produits dérivant de ce t te  paire. 

Mais certaines expériencesl1 ont montré que l 'on pouvait obser- 

ver des polarisations pour ces types de produits. 

Dans tous l e s  cas, ce phénmène e s t  l i é  à une modification de l 'un 
des radicaux dans une paire radicalaire initialement asymdtrique, ce réarrangement 

entraînant la formation d'une nouvelle paire symétrique d'après l e  schéma suivant : 

R 
a Rb ' 1 2 Rb d P r o d u i t s  

KAFIEIN~' a proposé une première explication sous l e  n m  dv'effet 
de mémoire" dans l e  cas de décmposition de pér~xydes symétriques. Ib effet ,  l e  
réamangement du radical ( i c i  il s 'agi t  de la décarboxylation d'un radical RCOO') 

ayant l i eu  plus rapidment que l e  mélange S - To, la polarisation nette due à 

l ' e f fe t  de Ag de la première paire persiste lors de la naissance de la seconde 

paire e t  se  manifeste dans les  produits de recombinaison provenant des deux radi- 

caux identiques . 
Dans ce cas, la prévision des polârisatiorsA ou E se fait en con- 

sidérant l e s  paramètres de la première paire .asymétrique. Cependant, ce modèle ne 

peut pas expliquer tous l e s  f a i t s  observés e t  DEN HOLLANDER~~ a introduit l a  notion 

d'effet coopératif. Il fait alors intervenir l e s  différentes paires radicalaires non 

pas en faisant la  s m e  des e f fe t s  qu'elles entraînent (si on l e s  considère séparé- 
ment), mais en appliquant les  règles de KAFTEIN en prenant la résultante de chacun 

des paramètres magnétiques des différentes paires successives. Il faut cependant 
aussi t en i r  c a p t e  des vitesses de réarrangement du ou des radicaux, de la recom- 

binaison des radicaux dans l es  différeptes paires e t  du melange S - To dans ces 

paires radicalaires. 



3' - THEORIE DE LA PAIRE RADICALAIRE : MODEL DE DIFFUSION - 
C m e  nous l'avons vu plus haut, l e  problème peut se diviser en deux 

parties distinctes : 

- l'évolution dans l e  temps des états de spin 
- la mobilité de l a  paire radicalaire en solution (qui est  t rès  

fortement rattachée au problème classique de l 'effet  de cage1 4). 

Bien entendu, ces deux processus sont t r é s  l iés  puisque c'est l a  diffé- 

rence dans les effets de câge de paires radicalaires possédant des états de spin 

nucléaire d i f f é m e n t  peuplés, qui donne naissance au phénmène de C . 1 .D .N. P. . 
NO~ES' 5 ,  dans ses travaux sur l a  diffusion e t  les effets de cage, 

a a t t i r é  l 'attention sur l a  différence qui existe entre recombinaison primaire 

e t  recanbinaison secondaire des partenaires originaux. En effet, deux radicaux 
réactifs créés t rès  près l'un de l'autre peuvent réagir soit  avant de sor t i r  de l a  

cage du solvant (recmbinaison primaire), soit durant une rencontre après diffu- 

sion (recanbinaisan secondaire). Ces deux possibilités sont souvent réunies sous 

l e  nm de réaction de cage, mais i c i  l a  distinction e ~ t  très importante ; en 

effet la réaction à l l intér ieur  de l a  cage de formation ne donne pas naissance 

à des produits polarisés, à l a  fois parce que l'échelle de temps de ce processus 

est trop petite (IO-'' sec. ) e t  parce que l ' interaction d'échange est trop grande. 

Par contre, l a  recanbinaison secondaire dispose d'un temps suffisant pour permettre 

l e  mélange S - To e t  ainsi conduire à des produits polarisés. Ces différentes voies 
de réactions sont résumées dans l a  figure 1.7.. 

Il faut remarquer que, dans l e  cas d'un précurseur S, l a  majorité du 
produit de recombinaison se forme lors de l a  recmbinaison primaire e t  seule une 

petite fraction de l a  reccanbir?aison secondaire. Donc seule une petite fraction 

du rendement chimique total  es t  polarisée. On voit, dans l a  figure I.7., que les  

paires qui ne réagissent pas lors de l a  prmiére recentre, diffusent de nouveau 

e t  peuvent conduire à une nouvelle rencontre e t  ainsi  de suite. Ceci est t rès  

important dans l e  cas d'un précurseur Triplet où il n'existe pas (ou t rès  peu) 

de recombinaison primaire e t  où de nanbreuses rencontres aléatoires se produisent. 

Le concept de l a  sélection de spin peut être formulé mathématiquement sous l a  for- 

me d'unprcduitdes probabilités de recombinaison. La réaction se produit unique- 

ment sous l a  forme d'un produit des probabilités de recminaison. La réaction se 

produit uniquement quand il s 'agit d'une rencontre, quand l a  paire est  dans un 

état singulet e t  quand 1 orientation relative est favo~able à la formation de 

liaison. A pa r t i r  de 13, Pn, l a  probabilité totale de recanbinaison dépendant du 

spin nucléaire s 1  écrit '  : 



PA IR€ RADÇALAIRE 

PRMAIRE (PAS DE 
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Paire rudicalaire : Sépamtion et renccntre 

FIGURE 1.7 



où n représente les états de spin nucléaire 

f (t ) est la probabilité de rencontre 

h est un facteur stérique égal à la probabilité de réaction de deux radicaux 

très proches dans un état singulet pur. 

1 C (t ) 1 * est le caractère sirigulet . sn 

L'intégration sur ie temps provient du fait que le caractère singulet 

et la probabilité de rencontre sont des fonctions du temps écoulé depuis la 

naissance de la paire à t = 0. 

a) Le caractère singulet : 

L'Hamiltonien de spin pour une paire radicalaire fait intervenir 

les interactions Zeeman dl échange et hyperfine et s'écrit comme suit : 

-1 
H = (ga SIZ + gb SÎZ) B ?r Ho - J(1/2 + 2 S1 . S2) 

b + s ,  .L?A.I.i-S2.LkqxIk 
J J J  

8 -1 - 
On utilise les &tés de fréquence angulaire (10 rad.sec. - 

6G .̂ 6 x lr4 cm-'). 

La samiation L? canprend tous les spins nucléaires 1 du radical a 
J j 

et seules les interactions hyperfines isotropes sont prises en compte car la 

moyenne des parties anisotropes s'annule rapidement. L'intégrale d'échange J = J(r) 
dépend de la distance r qui sépare les deux radicaux. Pour une paire d'atomes 
d'hydrogène cette dépendance est exponentielle, mais pour le cas général le com- 

portement exact n'est pas bien connu. Dans une molécule, avant dissociation par 

rupture de liaison et aussi lors de la collision d'une paire, c'est de loin cette 

interaction qui est la plus importante et donc à t = O les états singulet et tri- 
plet sont les fonctions propres réelles. 

La figure 1.8 représente les énergies des états S et T d'une pai- 
re radicalaire dans un champ magnétique en fonction de la distance de séparation r. 

La dégénérescence de l'état triplet est levée par l'effet Zeeeman 

et l'on a E ( T + ~ )  - E(To) = E(To) - E(T-~) = 1/2(ga t gb) @ Ho. L'écart entre 



FIGURE 1.8 

Energies des é t a t s  S e t  T d'une p a i r e  r a d i c a l a i r e  placée dans un champ magné- 

t i q u e  en f o n c t i o n  de l a  d is tance de séparat ion R. 

La rég ion de mélange S-T-, e s t  indiquée par  AR 
1 ' ',,7 - \ 

Le mélange S-To se p r o d u i t  quand R > Ro 
. ;  

+.... ' 



. . les  é ta t s  t r ip le t  e t  singulet es t  donné par l ' intégrale d'échange onimamment 

négative, E(To) - E(s) = - 
J ( ~ )  

. Dans la région AR1 l e s  courbes S e t  T-l se  

coupent, mais dans les  champs magnétiques élevés cette région es t  traversée trop 

rapidement p u r  que l e  mélange $ - T-l puisse se  produire. 

Mais cependant on peut observer des effe ts  dus à ce mélange 

- Ki dans des cas bien part iculiers  t e l s  que l e s  biradicaux e t  l es  paires 
radicalaires placées dans l e s  champs magnétiques faibles. 

ûn remarque, sur la figure 1 .8 .~  que l e  mélange S - To intervient 
lorsque la  distance de séparation des deux rI'adicaux a t te in t  une valeur Ro où J dans 
ce cas es t  de l fo&be de grandeur des interactions hyperfines. Ceci se produit 

O 
probablement dans la  région 6 à 10 A ; puisque l e  temps de diffusion des radicaux 
pour arriver à ce t te  distance e s t  t r è s  court l 1  sec. ) , on peut poser J = O 

à 1; = O en bonne approximation. La plupart des données expérimentales sont en 
accord avec un intégrale d'échange nulle (corne l ' a  proposé ADRIAN16). 

Pour caïculer l e s  fkéquences e t  les  intensités d'un spectre qui 
proviennent des valeurs propres du problème à l ' é t a t  stationnaire, il faut ré- 
soudre : 

H @  = E @  

Eh &solvant l'équation ( y ) ,  l es  énergies e t  l e s  fonctions pro- 

pres à l ' é t a t  stationnaire de lTHamiltonien (6 ) , en faisant J = O, exprimés en 
fonction des fonctions de spin électronique S, To e t  des fonctions produits des 

spins nuci6aires 1 xn ) 1 --- Mi' *j 
--- ) sont de la forme suivante : 

avec 

e t  

or 

on = (Ag B K 1  Ho + Z ? A .  M J J ~  - 1; % %) ( 9  1 

On ne considère pas l e s  autres fonctions t r i p l e t  cm e t  @B. Dans 

l e  cas qui nous intéresse, il faut décrire une .. probabilité dynamique e t  donc 

trouver l e s  solutions de l'équation de SCHRODINGER dépendante du temps : 



Eh combinant l e s  fonctions propres stationnaires ( 10)  avec l e s  

facteurs temps e -TT $: h-1 t l e s  fonctions propres dépendantes du temps cornes- 
pondant aux conditions i n i t i a l e s  des précurseurs S e t  T sont : 

L'indice S ou T indique la nature du précurseqr. 

Le signe moins dans ( 1 2 )  correspond a un précurseur S e t  l e  si- 

gne plus à précurseur T. On se rend compte aussi que ( 1 2 )  représente une fonction 
qui osci l le  entre l e s  é tqts  S e t  To, comme nous l'avons vu dans l e  modèle vecto- 

r i e l .  

Dans l e  cas d'un précurseur S, l e  caractère singulet es t  : 

S 2 2 lcS, <tu2 = I (  J1n (t)lsm ) l  = cos w, t 

e t  dans celui d'un précurseur t r i p l e t  : 

T 2 T 2 2 lcsn (t)l = I  0' (t)lsrn ) l  = sin un t 

Nous allons maintenant voir la fonction f (t) de (S) qui décri t  l e  
mouvement de la paire radicalaire e t  ses rencontres e t  ensuite calculer l e s  popu- 

lat ions Pn 1 ' aide de 1 ' équation ( 5 ) . 

La probabilité de rencontre 
7b-6b 

Au d a u t  du dévelappement de la  théorie de la paire radicalaire 
on faisait l'hypothèse que cet te  paire disparaissait par un processus du premier 

ordre : 
-1 -t/.r f ( t )  = T e 

Bien que l e s  cinétiques de premier ordre soient souvent u t i l i sées  dans 

l ' e f f e t  de cage1', il semble qu' ici  il vai l le  mieux employer l e  modèle de diffusion 

au hasarü développé par NOYES~ 'b e t  qui donne de meilleurs résultats1 "le. 

Dans ce mdèle, la  probabilité de la première rencontre es t  donnée par 
l'équation suivante : 

2 2 
f ( t )  = m t  -3/2 .-rn /P t 

où m e s t  déterminé principalement par l a  fréquence des déplacements diffusifs  e t  

vaut 10-~ sec. 1/2 . 
P =r f ( t )  dt ,  correspondond la  probabilité to ta le  d'avoir au moins une ren- 





TABLEAU - I  

PROCESSUS : ECHELLE DE TEMPS (sec.) : 

: A g i t a t i o n  molécu la i re  ( p e t i t e s  molécules e t  : 

: rad icaux)  

: Recombinaison p r ima i re  

: Recombinaison secondaire 

Mélange S-T(U,-') 

: Relaxat ion Spin-Spin é lec t ron ique  (TE) 1 

: Relaxat ion  Spin-Réseau Nuc léa i re  dans les 

: radicaux (T 1 
1 R 

: Re laxat ion  Spin-Réseau Nuc léa i re  dans les 

produ i t s  (TINI 
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VARIATIONS DES EFFETS DE C , I , D , N , P ,  

EN FONCTION DU CHAMP MAGNETIQUE 

1 - INTRODUCTION - 
La variation des effets de C.I.D.N.P. en fonction du champ magnétique 

et en particulier l'observation de polarisation à champ faible (inférieur à quel- 

quels milliers de gauss) n'ont fait 1 'objet que de peu de travaux jusqulen 1972~. 

En effet la plupart des expériences de C.I.D.N.P. se déroulent dans 

les sondes de spectrmètre de R.M.N., c'est-à-dire des c m s  de 14 ou 23,5 kG. 

Mais des effets de C.I.D.N.P. ont aussi été obtenus @ns des spectres R.M.N. après 

avoir effeckué la réaction soit dans un aimant auxiliaire2, c'est-à-dire à un 

champ différent de celui de l'appareil de R.M.N., soit à champ nullb, 3 ,  soit dans 

le champ faible régnant à proximité du spectrmètre2c,d, soit dans un spectrmè- 

tre fonctionnant à champ faible (100 G)4, soit enfin dans un spectranètre dont 

le champ peut varier entre la réaction et l'enregistrement '. Il faut signaler que 
les polarisations à champ nul ne peuvent se produire que s'il existe au moins deux 

protons (ou deux groupes de protons) non équivalents couplés et conduisent à 

llobservation du "multiplet (n-~)'"~, effet sur lequel nous ne nous étendrons 

pas plus. 

Alors qu'A champ fort, la théorie de la paire radicalaire fait inter- 

venir uniquement le mélange S - To, à champ faible cette simplification n'est 

plus justifiée et il faut alors tenir cmpte du mélange de l'état S avec les 

trois états To, T+l, T-l. 

L'étude des effets de C.I.D.N.P. à champ faible ou plus généralesnent 

à champ variable est très intéressante car elle permet d'obtenir des informations 

plus approfondies, par exemple sur la valeur et le signe de l'intégrale d'échange 

J. De plus, ces effets Ci champs faibles ont servi à tester les différents modèles 

proposés pour expliquer le phénm5ne de C. 1 .D.N. P. et ce d'une façon plus rigou- 



muse que l e s  expériences à champ for t .  Mais l e  fait  l e  plus important pour nous 

e t  qui jus t i f i e  ce chapitre e s t  que l e s  courbes de variations des effets  de 

C.I.D.N.P., en fonction du champ magnétique, peuvent, selon A D Y ,  se* de 

cr i tères  pour mettre en évidence l e  mécanisme Triplet (voir Chapitre III) de la 
C.I.D.N.P. 6 .  

Mais l e  problème de la C.I.D.N.P. à champ fa ible  es t  que, même dans l e  
cas l e  plus simple de la paire radicalaire à un seul protm, il faut fa i re  appel 
aux calculs numériques e t ,  s i  l 'on  se  place dans l e  ca$ d'une paire radiealaire 

rée l le  contenant un nmbre important de noyaux, l e  problème devient t r è s  c q l i -  
qué e t  il n'est alors possible n i  d'expliquer qualitativement l e s  effets,  ni 

d ' appliquer des règles simples. 

Des auteurs ont tenté d 'établir  des règles simples de prévision des 
polarisations semblables à celles de KAPT'EIN pour l e s  champs forts .  Ils y sont 

arrivés, mais uniquement pour ces cas t rès  part iculiers  : 

- effet  de multiplet à champ nul7c 

- effet  net à champ intermédiaire dans l e  cas de paire disymétri- 
que à un seul spin1 O .  

Dans tous l e s  autres cas, l e s  prévisions sont plus d i f f i c i l es  e t  il 
faut f a i r e  alors appel au calcul 61-ectronique. 

II - RÉSUMÉ DE LA THÉORIE DE LA C ,  1 , D , N , P ,  A CHAMP  FAIBLE^ - 
Nous allons, dans ce chapitre, expliquer la variation des effets  de 

C. I.D.N. P. en fonction du champ magnétique e t  d'abord dresser un tableau quali- 
tatif de l a  raison physique de cet te  dépendance du champ. 

Pour étudier l ' e f f e t  de la variation du champ magn6tique, il faut re- 

prendre 1 'hamiltonien de spin ( 6 que nous avons défini  dans l e  chapitre 1 : 

où l e  premier terme décrit  l ' e f fe t  Z e m  e t  l e  second 1 ' interaction dl échange 

qui e s t  l 'énergie séparant l e s  é ta t s  t r i p l e t  e t  singulet de l a  paire radicalaire 
e t ,  plus précishent ,  la séparation éI-Ergétiq~e entre S e t  To. Les deux derniers 



termes font intervenir l a  partie isotrope de l ' interaction hyperfine existant 

entre les  deux partenaires de l a  paire. Eh reprenant l e  développement du Chapi- 
t r e  1, on trouve un hamiltonien de spin ncm diagonal e t  les termes hors diago- 
nale de la matrice représentent l'évolution dans l e  temps de l a  fonction d'onde. 

Par exemple, l'élément hors diagonale entre l es  é ta ts  To e t  S s ' éc r i t  : 

Nous voyons cependant que, même dans ce cas, l e  système dépend du champ 

magnétique à cause du premier terme de (9) qui mesure l a  différence des énergies 

Zeeman entre l e s  deux partenaires de la paire radicalaire. Pour mnt re r  ceci, con- 

sidérons une paire comportant un seul spin nucléaire, l es  termes h o ~ s  diagonale 

deviennent donc : 
1 =-Ag 2 gk-'Ho + + A  (Ida) 

Puisque dans l e  niodèle de diffusion dlADRIAN l a  probabilité de for- 

mer un produit de recombinaison dans l e  n ième éta t  de spin nucléaire est  propor- 
tionnelle à u:"~, on voit que l a  plus grande différence de population pour l es  
é ta ts  du produit es t  obtenue lorsque l e  premier terme de (Ida) e t  de ( I b b )  est  

égal au second. 

Dans l'approximation S - To et pour une valeur de A donnée e t  un Ag 

donné, il existe une zone de valeur du champ magnétique pour laquelle l a  pola- 

r isat ion a t te int  un rmximm ; c'est ce qui explique l e  fait qu'une expérience 

de C. I.D.N.P. menée dans un champ de 64 MHz peut se  manifester avec un bon rap- 

port signal sur bruit ,  alors que les  mêmes signaux obtenus dans un 300 MHz peu- 
vent ê t re  à peine perceptibles. 

S i  1' approximation S - To é t a i t  valable même B champ faible,  la pola- 

r isat ion d'une paire radicalaire,comportant un proton ou un groupe de protons 
ayant même glissement chimique,devrait devenir de plus en plus faible jusqul& 

s lawiuler au champ nul. En réal i té ,  la  situation est  plus compliquée. Il faut 

aussi prendre en compte l e s  mélanges de l ' é t a t  S avec les  é ta ts  T+ e t  T-. Ce 

qui introduit de nouveaux t e m s  hors diagonaletels que : 



OU lxn ) '1 ... 1 M 1. M....) ) est la fonction produit de spinnucl4aire où 
i i' ;i ;i 

les groupes de noyaux équi;alents sont couplés pour damer un spin résultant Ii : 

+ 1 si i est présent sur le radical a 4 = {  
- 1 si i est présent sur le radical b 

- Effets du mélange S - T+ : 

Pour expliquer les effets des transitions S - T+, nous allons prendre 
le cas d'une paire radicalaire ne ccanportant qu'un seul proton et créée dans 

un état S. 

Les règles de sélection- découlant de l'équation ( 1 9 )  s'écrivent de la 

manière suivante : 

ce qui signifie qu'un changement dans la composante z du mment angulaire du spin 
Flectronique s'accanpagne d'un changement de signe opposé de la ccmposante z du 
mment angulaire du spin nucléaire. 

Si les états de spins nucléaires sont notés la) et 1 B), les règles de 

sélection conduiseyit aux transitions permises suivantes à partir de l'état S : 

Fn outre, les transitions Tt + To et T- 4 To suivent les mêmes règles 

mais sont inefficaces, car elles sont compensées par un passage équivalent de To 
vers T+ ou To vers T-. 

D'autre part, les états IT+,~) et IT-,$) restent purs et ne se mélangent 

pas. 



Les transitions S - To ne donnent pas de polarisations importantes à 

champ faible (aux environs de quelques centaines de gauss), car l e  terme en Ag, 

c ' est-&-dire 1 ' effe t  Zeeman, devient alors c q a r a b l e  à 1 ' interaction hyperf ine . 
Donc l a  polarisation dans cet te  région de champ magnétique provient de différen- 
ces dans l e s  transitions S - T+ e t  S - P. 

C'est ce qui est  représenté par l e  schéma des niveaux d'énergie de la 

figure 11.1. La dégénérescence des é ta t s  t r i p l e t s  es t  levée par e f fe t  Zeeman e t  

chacun des é t a t s  T+ e t  T- e s t  de plus dédoublé par l ' interaction hyperfine. Pour 

l e s  transitions S + Tk, les  plus pet i tes  différences d'énergies donnent naissance 

aux plus grandes probabilités de transitBons (indiquées par 1s flèches épaisses 
sur la figure 11.1). 

Dans l e  cas où J = O e t  ) O (figure I I . la) ,  la transi t ion JS,a) = 
I T , $ )  e s t  plus probable que la transi t ion (s,$) - (T'-,a) e t  puisque l e  précur- 

7 

seur es t  dans l ' é t a t  singulet, la population de I s , ~ )  est plus pe t i t e  que cel le  

de 1 S, B)  , ce qui entraîne de 1 ' émission dans l e  produit ( 1 €3) étant l e  niveau l e  
plus énergétique dans l e  produit ) . S i  1 'interaction hyperfine e s t  négative ( f igu- 

r e  II. l b ) ,  la transition (s, 6 )  (T-,a) e s t  plus probable e t  on obtient alors 
7 

de l'absorption exhaltée pour l e  produit. 

Il e s t  intéressant de noter i c i  que l e s  produits de reccsnbinaison e t  

de M t e  ont la même polarisation. El-i e f fe t ,  ceci es t  facilement vér i f ié  en 

considérant l'exemple pris  ci-dessus. L'état (T+, 6) e s t  plus peuplé que l ' é t a t  

I F & ) ,  ceci étant dû à l a  t ransi t ion l a  plus probable ISa) - I T + , B )  e t  l e s  
7 

populations des deux autres é ta t s  I T + , ~ )  e t  1 T-, B )  sont égales puisque n'inter- 

venant pas dans l e  mélange. 

Donc l e s  radicaux conduisant aux pwduits de fui te ,  c 'est-&dire ceux 
ayant un caractère T plus marqué, ont l es  é ta t s  18) plus peuplés. On observe donc 

de l'émission pour l e  produit de fu i t e  corne pour l e  produit de recambinaison. 
C'est la différence principale avec l e s  e f fe t s  de C.I.D.N.P. obtenue à champ éle- 

vé dans lesquels l e  mélange S - To e s t  prédcminant e t  conduit à des polarisations 
inverses pour l e s  produits de recombinaison e t  de mi t e .  S i  l 'on  considère mainte- 
nant l e  cas où J ( O, l e s  é ta t s  S e t  To ne sont plus dégénérés e t  l 'on obtient de 

l'absorption à l a  fois  pour % ( O e t  ) O (figure 11.1~ e t  d)  (du moins quand 

I J I )  1/41%1)- 

On voit  donc que l e  signe de l a  polarisation ne dépend pas de la gran- 
deur de J quand % ( O, mais en dépend dans l e  cas $ ) 0. 

Pour des valeurs de J positives, on applique l e  raisonnement inverse : 

une valeur de % positive donne de 1 'émission alors qu'une valeur de % négative 

donne de 1' émission ou de l'absorption suivant l a  grandeur de J . 



FIGURE 1 1 . 1  

Niveaux d'énergie d'une p a i r e  r a d i c a l a i r e  à un p ro ton  : 

a)  J = O  AH > O 

b )  81 = 0 AH < O  

Les t r a n s i t  ions prédominantes sont indiquées par des f lèches p le ines .  



On peut résumer quelques caractéristiques des polarisations à champ 
faible p&enant du mélange S - T-+ pour une paire radicalaire ne comportant 

w'wi seul  proton : 

l0 - Les précurseurs S donnent naissance a des polarisations in- 

verses de cel les obtenues à pa r t i r  de précurseurs T ou F. 

2' - Les produits de f'uite e t  de recombinaison ont l e s  mêmes pola- 

Msat ions. 

3' - Le signe de Ag n'influence l e  signe des polarisations qu à 

champ for t .  

4' - Dans l e  cas d'un précurseur S, s i  J ( O, ( O -r A 

AH ) O -r A ou E sui- 

vant 1 J 1 et l a  valeur du champ. 

AH ( O + A ou E suivant 1 J 1 e t  l a  valeur du champ. 

En conclusion, l e  problème de la dépendance des champs magnétiquespour 
la C. 1 .D.N. P. , s ' il est  simple dans l e  cas choisi i c i ,  se  complique t r è s  rapi- 

dement avec l e  nombre de noyaux incriminés. En effe t ,  pour obtenir une expansion 
quantitative de cet te  dépendance de champ, l e  problème doi t  ê t re  résolu en tenant 

compte de tous l e s  mélanges possibles des états .  Ceci e s t  possible grâce au pro- 
gramne de calcul de KAPTEIN e t  Den HOLUIDER, basé sur l e  modèle de diff'usion 

de la C.I.D.N.P. décrit dans l e  chapitre 1. Ce modèle, étant étendu pour inclu- 
r e  l e  mélange de l ' é t a t  S avec l e s  trois é ta ts  T de l a  paire radicalaire, per- 

met de calculer l e s  polarisations des produits formés aussi bien à champ fo r t  

qu'à champ faible. Il existe cependant, pour effectuer ces calculs, peu df in- 

formation au sujet  du paramètre J e t  de son cmportment dans l e s  paires radi- 
calaires diffusant. 

Eh effe t  , d'après KAmINe il semble nécessaire de prendre une valeur 

non nulle de l ' interaction d'échange surtout dans l e  cas de radicaux alkyles, 
mis d'autre part, AD RI AN^ a u t i l i s é  J = O e t  ce t te  valeur ou du moins des va- 

leurs plus peti tes que les  interactions hyperfines semblent donner de bons r&- 
sul ta ts  pour l a  simulation des spectres à champ for t  dans l e  cas de radicaux 

benzyl ou diphéwlméthylgb, ce t te  différence avec l e s  radicaux alkyle peut s 'ex- 
pliquer par ladélocalisationélectronique plus importante dans l e s  radicaux am- 
matiques, ce qui aurait pour effet  de diminuer 1 J 1 pour une distance de sépara- 

t ion des radicaux donnée. 



De plus, on s'est aperçu que l'on pouvait annuler cette interaction 

d'échange e t  obtenir de bons résultats à condition de faire intervenir, dans l e  

calcul de polarisation, tous les  noyaux. Il est bien évident que, pour les  radi- 

caux qui interviennent dans l e s  réactions que nous avons étudiées, les  données 

dépassent très vite la capacité du p r o g r m .  

II 1 - EXP~RIMENTATION A CHAMP FA IBLE  - 
La seule façon pratique d'obtenir des informations sur les polarisa- 

tions à champ faible est d'effectuer l a  réaction d m  url électro-aimant a m l i a i r e  

e t  ensuite de transférer ltechantillon dans l a  sonde d'un spectromètre R.M.N. 

normal. Cependant, cette technique pose deux problèmes : l e  premier es t  l i é  au 
fa i t  que l a  polarisation diminue avec l e  temps de relaxation spin-réseau qui est 

de l'ordre de plusieurs secondes ; ceci implique que l e  transfert de l'échantil- 
lon et  l'enregistrement du signal ou du spectre doivent se réaliser dans ce temps 

de relaxation. Nous allons voir plus loin les  solutions possibles pour réaliser 
ce transfert rapide. Le second problème est associé à la nécessité de stopper la 

réaction dans l e  champ faible e t  d'analyser l'échantillon dans un champ fort. C'est 

ce qui crée un sérieux handicap pour l'étude à champ faible des réactions thermi- 
ques dans lesquelles il faut refroidir l'échantillon de quelques dizaines de degrés 

en un temps très courtlO, mais ce problème n'existe pas pour les réactions pho- 
tochimiques puisque, par définition, l a  réaction s'arrête lorsque l'échantillon 

n'est plus irradié. 

Voyons maintenant cornent réaliser un transfert rapide de 1 ' échantillon. 

Le transfert à l a  main est possible en un temps de 3 à 5 secondes, mais il faut 

que l e  temps de transfert soi t  le plus reproductible possible car on veut cmpa- 

rer  des intensités. Cette reproductibilité du temps de transfert peut être amé- 

liorée de deux façons : 

- l a  première ut i l ise  un ordinateur commandant l a  f in  de 1 ' irra- 
diation dans 1 'aimant auxiliaire e t  l e  départ de 1 'enregistre- 
ment du spectre, 

- l a  seconde est  d 'uti l iser un système de "~low"'' et ,  s i  l e  dia- 
mètre du tube de flow est suffisamment fin, on arrive à un temps 

de transfert de 2 à 3 secondes. 

Mais l a  technique l a  plus sûre, est celle employée par KAPTEIN12 qui 

u t i l i se  l e  transfert autamatique de l'échantillon par simple gravité. L'aimant 

auxiliaire se trouve juste au-dessus de l'aimant du spectromètre e t  lorsque la, 



réaction est terminée, l e  tube "tombe" (freiné par un courant d 'a i r  carprimé) 

dans l e  "spinner" se trauvant déjà dans la  sonde. Cet ingénieux système permet 

des temps de transfert t rès  reproductibles de lfordre de l a  seconde. 
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MECANISME TRIPLET OVERHAUSER DE LA CuIuDuNmPm 

-=0000000=- 

1 - INTRODUCTION - 
Juste après la découverte du phénomène de C. 1 .D.N.P. , on a émis l'hy- 

pothèse que l e s  polarisations de spin nucléaire observées résultaient d'un pe t i t  

déséquilibre de population des 6ta ts  de spins électroniques des radicaux produits 

chimiquement, ce t te  peti te  polarisation étant ensuite transférée aux é ta t s  de 

spin nucléaire par la  relaxation transverse électron noyau1 ,*. Ce modele e s t  

souvent appelé m5canisme OVEFWIUSER par sa ressemblance avec 1 'effet  OERHAUSER 

dans lequel un pampage des é ta t s  de spin électronique d'espèces parm&n6tiques 

situées dans un champ mapétique provoque de fortes polarisations des spins 

nucléaires 3 .  Cependant ce niodèle n 'a  pas danné satisfactiun pour rendre compte 

de tous l e s  phénomènes observés en C.I.D.N.P. e t  il a é té  remplacé par l e  méca- 

nisme de la paire radicalaire 5 

Mais cela ne prouve pas que l e  mécanisme OVERHAUSER n'intervient pas. 

Il se peut qu ' i l  soi t  ordinairement moins efficace que l e  mécaniçrrie par paire 

radicalaire qui d&e dans l e  processus de polarisation e t  cache l e s  effe ts  

beaucoup plus faibles du mécanisme OVERHAUSER. S' il en e s t  ainsi ,  l e  mécanisme 

OVERHAUSER peut p r 6 d o d e r  dans l e s  cas où l e  mécaniçrrie par paire radicalaire 

es t  inefficace ou dans celui  d'une t r è s  f w t e  polarisation. 

Ainsi l ' in térê t  du mécanisrre OVERIAUSER a été  quelque peu relancé 

par la  decouverte de fortes polarisations électroniques qui sont produites du- 



rant  la photolyse de dérivés carbnylés t e l l e s  que quinones, cétones aromatiques, 

etc . ,  par un mécanism t r i p l e t  dans lequel une molécule photoexcitée induit 

un passage intersystème avec sélection de spin vers un é t a t  t r i p l e t  qui réagit 

pour donner un radical  dont l e s  é t a t s  de spins électroniques sont polarisés7. 

Ceci soulève la question de savoir s i  la polarisation de spin nucléaire peut être 

produite par ce mécanism t r i p l e t  conbiné avec un transfert  de la polarisation 

électronique au noyau. Quelques exemples de polarisations de spin nucléaire lo r s  

de réactions photochimiques de quinones ont amné des preuves de ce 

En part iculier ,  l 'un des premiers exemples fut les signaux en émission 

en résonance du Fluor 1 9  observés à la f o i s  pour la tétrafluoro 1-4 benzoquinone 

(FQ) e t  l a  té t raf luom 1-4 hydmquinone (FqH2 lorsque FQ et FQH2 sont i rradiés 

dans l e  benzèneg. Le mécanism par paire radicalaire ne prévoit pas de polarisa- 

t ion  nette lorsque la  paire fait intemienir des radicaux identiques (FQH) créés 

par &action de 1' é t a t  t r i p l e t  de FQ, arrachant un a t m  d'hydrogène au donneur 

b n c ,  pour expliquer les polarisations observées en C.I.D.N.P., on 

a fait appel au mécanisme t r i p l e t  qui a déjà permis de rendre corrrpte de na&reux 

résul ta ts  en C. 1. D.E. P. . 

11 - ORIGINE DU MECANISME TRIPLET OVERHAUSER - 
La figure 111.1 décri t  les principales étapes du mécanisme OVERIAUSER 

de la C. 1 .D.N. P. dans l e  cas d'un radical ayant une seule interaction hyperf ine 

avec un noyau de spin 1 /2 .  

La premigre étape e s t  la production de radicaux possédant une polari- 

sation des spins électroniques à pa r t i r  d'un précurseur t r i p l e t  photoexcité. Cette 

naissance de radicaux dans les é ta t s  e + et e- se f a i t  avec les rendements quan- 

tiques Q,l et Q-l. 

La seconde étape est l e  t ransfer t  de la polarisation des é t a t s  de 

spirsélectroniquesawc é t a t s  de spins nucléaires par le processus de relaxation 

transverse électron-myau Wo et W2. Enfin, l e s  radicaux ainsi polarisés doivent 

réagir  pour t r a n s f e e r  leur  polarisation aux produits diamagnétiques avant que 

les transi t ions pures de spin électronique et de spin nucléaire (We et Wn) ne 

la supprime (relaxation de spin) . 



FIGURE 111.1  

Etapes du mécani sme T r i p l e t  photoexci té de l a  p o l a r  i sa t  ion dynamique nuc léa i re  

i n d u i t e  chimiquement. 

RH', 
LILLE O 



Cette dernière étape peut se subdiviser entre trois classes suivant 

l e  type de réaction : 

a) Réactions de fragnentation du premier ordre : 

.*. .. Je Je 
R' + R" + P 

ou réactions de pseudo premier ordre du type : 
sr. 

R." + SH -t RH* + S. 

où 1 ' astérique caractérise 1 'espèce polarisée n u c l é a ~ t  . 

6) Réactions de recombinaison radical-radical telle que : 

i'i Ro + R I *  + R - R t f  

de telles réactions existent toujours, mis dans la plupart 

des cas e l l e s  sont tellement plus lentes que les différents  

processus de relaxation de spin, qu'elles ne permettent que 

relativement peu de t ransfer t  de polarisation des radicaux 

aux produits. 

y)  Réactions d'éohange : 

Pour chacun de ces cas de réactians, on peut calculer l e s  équations 

de vitesse gouvernant les populations des différents  é t a t s  de spins du radical.  - a++ dNt- a-+ dN-- 
(- - d t  ' dt ' dt e t  -1 et la solution de ces équations dans l e s  conditions dtrni. 
de l ' é t a t  s t a t i o m j r e  (-&- = O) permet de calculer le  taux de production de 

où 6P e s t  la dif- produit possédant une polarisation du spin nucléaire : 7 
férence entre les quantités de produits s i tués dans les é t a t s  n t  e t  n-. Cette 

26Q valeur s ' exprime en fonction de - qui représente la polarisation de spin élec- Q 
tronique transférée au radica l  par son p&curseur t r i p l e t  et de 6 qui est la 

fract ion de polarisation de spin électronique transférée au spin nucléaire. Ce 

sont ces différentes grandeurs que nous venons de déf in i r  qui interviennent dans 

la dépendance du champ magnétique c o r n  nous le v e m n s  ultérieurement. Nous ne 

poursuiwons pas l e  développement théorique du mécanism t r i p l e t ,  ce qui nous 

ent ra înemit  t rop  loin et nous mus contenterons de quelques considérations 

qualitatives e t  expérimentales p e m t t a n t  la mise en évidence de ce rriécaniçnie. 



Ce mécanisme peut ê t re  résumé a m m  le montre l e  schém suivarrt dans 

le cas de la réaction d'une cétone K avec un inhibiteur Q : 

t K 7  
+ K o 4  +KO + K' ( 4 )  

( *  c a r a c t e r i s e  1  ' e t a t  e x c i t e ,  t e t  $ respec t ivement  les  
p o l a r i s a t i o n s  nuc l éa i r e  e t  & l e c t r o n i q u e )  

Les deux premières réactions de ce schém sont l e s  étapes c lés  de 

la création des polarisations de spin électronique qui peuvent être attribuées 

sans êquivoque au mécanisme t r i p l e t  7a, 7c l. Pour 1 'observat ion de la pola- 

r i sa t ion de spin nucléaire deux étapes supp lémta i res  sont nécessaires : le 

processus OVERHAUSER ( 3 )  et  la &action d'échange d161ectron ( 4 )  . La naissance 

d'une polarisat im de spin nucléaire effective requiert une relaxatim trans- 

verse, plus rapide que la relaxation du spin électronique. Or on a mnt ré  que 

la vitesse de la relaxation transverse é t a i t  pmportiomelle au carré des cons- 

tantes hyperfines de couplage1* , ' 3 ,  ce qui implique que le mécanisme OVERIAUSER 
19 sera plus efficace dans un système fluoré (F ) que dans un système protoné, 

car les intemctions hype~fines du sont généralemnt plus importantes que 

ce l les  du proton. Ceci peut expliquer aussi les di f f icul tés  que les groupes de 

recherche ont eues pour mettre en évidence l e  M.T. dans des s y s t h s  protonés 

dans lesquels le M.P.R.*) prévaut l a r g m t .  
.- 

De plus, pour en revenir au mécanisme, il faut aussi que, s i  la pola- 

r i sa t ion nucléaire e s t  observée, la vitesse d'échange s o i t  suffisament rapide 

pour prévenir une relaxation de spin nucléaire excessive (problème déja rencon- 

tré pour le M . P . R . ) ~ ~ .  

La détermination du signe de la polarisation nucléaire par le méca- 

nisme t r i p l e t  est un problème important. La direction de ce t te  polarisation dé- 

pend de deux facteurs : 

- d'une part de la direction de la polarisation électronique 

transférée au radical ou radical-ion par l e  précurseur t r i p l e t ,  

- d'autre part du mécanisme prédominant de la relaxation trans- 

verse électron-noyau qui peut ê t r e  de deux types : 

1) M.T. : m6cani6me . h i p L c t  2 )  M.P.R. : m6cUme pah p h e  n a d i d h e  



. . s o i t  une relaxation transverse dipolaire qui est fac i l i t ée  

par la modulation, due au désordre rotationne1 du radical1 , ' 9 

des composantes anisotropes des interactions hyperf ines, 

. so i t  une relaxation transverse scalaire favorisée par la mo- 

duJtat ion des composantes hyperf ines isotropes, ce t te  modu- 

lat ion pouvant être provoquée par la rotation de groupe- 

ments t e l s  que -CH3 ou -cF~'~. 

L a  relaxation transverse dipolaire amènera une polarisation nucléaire 

identique 21 cel le  des spins électmniques tandis que l e  processus par relaxation 

transverse scalaire induira une polarisation nucléaire inverse de la polarisation 

électronique 15. 

Ces résultats impliquent donc une connaissance assez poussée à l a  fo i s  

des interactims hyperfines (R.P. E. ) du radical invoqué , des polarisations élec- 
troniques (mesure de C.I.D.E.P.) dans ce radical,  des terrlps de carrélation de 

rotation de certains groupenents e t  des durées de vie des mauve~nts  de désor- 

dre maléculaire. 

Il semble: !donc difficile de prévoir les polarisations pmvcquées par 

l e  M.T. e t  par suite d'en é tabl i r  l'existence. 

1 I I  - MISE EN EVIDENCE DU MECANISME TRIPLET - 
De mmbrewc travaux ont p d s  de mettre en évidence l 'influence de 

plusieurs facteurs sur ce mécanism t r i p l e t  de la C. 1 .D ,N. P.. 

On observe en effe t  : 

- l'influence du dégazage des solutions, 

- 1 'influence de la concentration de 1 'espèce polarisée, 

- 1' influence du champ magnétique extérieur (qui peut être aussi 

une preuve du m5canisme par paire radicalaire), 

- l 'influence de l 'orientation du vecteur champ électrique de la 

lumière polarisée incidente par rapport à l a  direction du champ 

magnétique externe. 

Nous allons passer en revue chacun de ces facteurs e t  expliquer l e s  

phémmgnes à 1 'aide d ' exemples choisis dans la l i t téra ture .  



Io - INFLUENCE DU DEGAZAGE DES SOLUTIONS - 
Tout d'abord, en ce qui concerne l e  dégazage, on a remarqué que l'oxy- 

gène moléculaire pouvait toucher défalnarablement à la fo i s  l es  polarisations pro- 

voquées par l e  M.P.R. e t  ce l les  provoquées par l e  M.T.. Cependant, l e  M.T. est 

plus vulnérable, car l 'é tape de relaxation transverse électron-noyau es t  relati- 

v-nt longue ( l e  temps typiquement requis e s t  de 1oe4 a 10-~ sec. ) campde 3 

la naissance de l a  polarisation dans l t6tape de la paire radicalaire (10-~ à 

IO-' sec. 1 ' ' . De plus, ADRIAN e t  a l .  12a ont estimé que la concentration en O2 

dans un échantillon de C.I.D.N.P. non dégazé é t a i t  environ de  IO-^ à IO-' m l l .  

En faisant l'hypoth'ese que tous l e s  effets  de O2 interdisant la C. I.D.N.P. sont 

l e s  processus d'échange de spin qui se produisent A une vitesse contrôlée par la - 

3 diffusion de 10-l1 m /mlécule. sec. , la concentration d'O2 ci tée  plus haut cor- 

respond & une demi-vie de 10-~  à 1om5 sec. pu r  la cohérence de spin électronique 

dans toute voie sensible 3 l'intervention de 02. Ceci e s t  donc t rop lent pour in- 

t e w  enir  dans 1 ' étape radicalaire, mais peut inhiber la polarisation électronique 

d'un radical avant qu'elle ne so i t  transférée aux noyaux. 

Donc l'influence du dégazage permettra de dire s i  dans les  systèmes 

étudiés, les  é t a t s  t r i p l e t s  photoexcit& jouent ou non un rôle important. 

Ceci a permis de mettre en évidence 12 mécanism t r i p l e t  lors de l ' i r ra-  

d ia t  ion de la 1- 4 benzoquinone dans CDC13 , lors  de la réaction photochimique de 

l a  tetrafluom 1-4 benzoquinone (FQ) avec la tétrafluom 1-4 hydroquinone ( F Q H ~  ', 
a ins i  que dans d'autres  exemple^^,^"'^. 

2' - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE L'ESPECE POLARISEE - 
Il e s t  bien évident que dans la plupart des cas, il y a coexistence 

des deux mécanismes (M.T. et  M.P.R.) avec prédominance de l'un ou de l 'aut re  

suivant l es  conditions expérimentales dont l'une des plus importantes e s t  la 

concentration. En effet  ,ROTH e t  al. l8 lors de la photoréaction de l ' a  ,a ,a,tri- 

fluoro acétone (T.F.A. ) avec de puissants donneurs d'électrons t e l s  que l e  DABCO 

ou le diméthoxy-1,4 benzène (D.M.B.) ont observé que les polarisations expérimen- 

tales changent avec les  concentrations des inhibiteurs. Les effe ts  observés a 
fa ible  concentrat ion de DABO ou DMB sont compatibles avec l e  M. P. R. , tandis que 

ceux enregistrés à forte concentration sont expliqués par le M.T. . Il en e s t  de 

mêrw lors  de la photolyse de(lQ)dans 0c1312a, durant laquelle l e s  solutions 

faiblement concentrées suivent l e  M.P.R., tandis que l e s  plus concentrées suivent 

l e  M.T.. Ce smt des considérations cinétiques propres à chaque cas,qulil  serait 

long d'approfondir i c i ,  qui ont permis d'expliquer ces réçultats. 



3' - INFLUENCE DU CHAMP MAGNETIQUE EXTERNE - 
Une autre possibi l i té  de mettre en évidence la par t ic ipat im du M.T. 

est de jouer sur le champ magnétique externe (donc champ de la réaction) . 
ün exemple de l 'influence du champ magnétique sur la C.I.D.N.P., ca- 

ractéristique du mécanism t r i p l e t  (car il existe aussi une influence du champ 

magngtique sur l e  M.P.R.*) e s t  donné par ADRIAN et dl.12 lors  de la photolyse 

de FQ + FQH2 dans l e  benzène c o r n  le  mnt re  la figure 111.2. 

AD RI AN^' a montré que ce t te  dépendance de la C.I.D.N.P. par le M.T. 

vis-à-vis du champ e s t  due à deux facteurs principaux qui smt influencés par 

l e  champ magnétique externe : d'une part l a  polarisation de spin électronique 

dans le radical provoquée par le M.T. - 26Q e t ,  d'autre part ,  la fnaction de pola- 
Q 

r isat ion transférée aux noyaux (donc influence sur le processus de relaxation 

transverse) : 6. 

En général, la polarisation électronique augrnente assez r a p i d e n t  

avec l e  chanq, dans l e  domine des champs faibles (1000-5000 G ) ,  augente  mins 

rapidement ou se s tab i l i se  aux champs moyens (5000-100006) e t  ensuite ccannience 

a diminuer aux champs hauts. 

La courbe de polarisation nucléaire aurait dmc la mêm allure si  

le transfert é t a i t  t o t a l ,  mais e l l e  e s t  d i f i é e  par la fraction de polarisat im 

transférée au noyau 6 .  En e f fe t ,  5 est t r è s  importante aux champs faibles et dé- 

c ro î t  progressivmnt plus r a p i d m n t  aux champs i n t e d d i h s  et forts .  Ceci 

est dfi à ce que W e t  Wo diminuent à cm fort, cependant que Wn et la par t ie  
2 

de We qui est due A l 'anisotropie du facteur g rie diminuent pas lorsque le champ 

augmmte. Donc la polarisation de spin nucléaire ,qui fait intervenir le produit 

de ces facteurs,présente un extremum étalé aux champs intermédiaires (3000-6000 G) 

et d é m î t  aux champs plus hauts et plus bas. L ' a l l u r e  de la courbe de dépendance 

du champ magnétique jusqu'à 500 G s'explique par l e  mécanisme par paire radicalai- 

re à champ faible faisant intervenir l e  mélange S - T+ (cf .  Chapitre I I ) .  

Un auhie exemple a récemnent é té  décri t  par ROTI-I~~ qui  a étudié l'in- 

fluence du champ magnétique sur la polarisation de se.& nucléaire lors  de l a  pho- 

toréadion de la trifluoroacétone avec le diméthoxybeslzène dans l 'acétonitr i le .  

Il a fait cette étude en vue d 'é tabl i r  l 'existence d'un mécanisme t r i p l e t  et il 

en tire les conclusions suivantes : la relat ion entre les intensités des polari- 

sations de spin nucléaire et la valeur du champ magnétique n 'es t  pas s i  simple 

puisque les e f fe t s  observés sont la résultante de plusieurs contributions indé- 

pendantes. Donc cet te  dépendance du champ magnétique ne peut être retenue connrie 

* (Cf. Chapitre  II) 



FIGURE 111.2 

P o l a r i s a t i o n  du noyau 'F de l a  t é t r a f  l uoro 1-4 benzaqu i none en f o n c t i o n  du champ ma- 
gnét  ique l o r s  de la  ph6toréactt ion de FQ dans FQHî. 

a )  C.I.D.N.P. à champ f a i b l e  : p o i n t s  expérimentaux 
b )  C. I .D.N.P. à champ in termédia i re  - : C. I .D.N.P'. t o t a l  ca lculéepar l e  mécanisme 

e t  f o r t  Tr.i p l e t  
----- : C. I .D.N.P. ca lcu  l b d e i  "F méta 
-.-.-. C. 1 .D.N.P. ca lcu lée des 1 9 ~  o r t h o  
...... C.I.D.N.P. t o t a l  ca lcu lée par  l e  mécanisme 



un cr i tère  satisfaisant du Mécanisme Triplet Overhauser . @pendant, e l l e  peut, 

à la lumière d'autres t e s t s  expérimntaux, donner des renseignemints valables 

au sujet des mécanismes. 

4 O  - INFLUENCE DE L'ORIENTATION DU PLAN DE POLARISATION 

DE LA LUMIERE INCIDENTE - 
Eh 1974, AD RI AN^^ a démontré que la polarisation de spin électronique 

par l e  mécanisme t r i p l e t  peut dépendre de l 'orientation du vecteur électrique 

d'une lumière polarisée par rapport au champ magnétique. En e f fe t ,  la théorie 

courante de ce processus de polarisation de spin électronique7b fait l'hypo- 

thèse que l e s  orientations moléculaires des é ta t s  excités singulets sont aléa- 

toires. Mais il a été  mon* que, s i  l 'on remplace la source n o m e  de photo- 

lyse par urae source de lumière polarisée linéairement, seules l e s  molécules, 

dont l es  ncmnts de transitions dipolaires pour 1 'excitation optique sont favo- 

rablement orientées par rapport au vecteur électrique de la lunière, sont exci- 

tées. Par conséquent, l e s  é t a t s  excités singulets possèdent une répartition ani- 

sotrope de leur orientation par rapport à la direction de l a  lumière e t  de l à ,  

à la direction du champ magnétique du spectromètre. h c  l e  passage intersystème 

sera f a i t  plus favorablemnt vers certains sous é ta t s  t r i p l e t s  que vers d'autres. 

ADRIAN a prévu que l'importance de la polarisation électronique résultante varie 
2 comme ( 3 cos x - 1) où x e s t  l 'angle qui existe entre l e  vecteur électrique de 

la lumière e t  l a  direction du champ. Par exemple, pour des t r i p l e t  statiques, 

la variation de polarisation attendue es t  de 20% quand x varie de O0 à 90°, s i  

l e  momnt de transition dipolaire e s t  parallèle à l'axe principal de la molécule, 

e t  de 10% s ' i l  es t  perpendiculaire à celui-ci. 

Pour que l ' e f f e t  so i t  aussi impartant dans un t r i p l e t  non statique, 

i .e .  se réorientant, il faut  que la vitesse du passage intersystèm so i t  plus 

rapide que celle de la réorientation mléculaire. 

Cette dépendance a été vérifiée en C.I.D.E.P. par des travaux de 

MCLAUCHLAN~~ e t  ADEEKE~~. Dsnc, puisque la polarisation électronique dépend 

effectivement de la nature de la lumière e t  de son orientation, on peut s 'atten- 

d r e  à observer l e  mêm phénomène pour les  polarisation nucléaires créées par l e  

mécanisme t r ip le t .  Ceci a é té  en effe t  observé par VILAS e t  W A N ~  lors  de la pho- 
19 tolyse de FQ dans CDC13. L'émission obtenue pour Fq(F NMR) es t  de 20% plus 

for te  lorsque E e s t  pewndiculaire à B que lorsque ,E e s t  parallèle à B. 



D'autre part, CHO0 e t  WAN~' ont observé un effet  similaire lors de la 

photoréaction de 1 ' acide pyruvique avec le 2- 5 di-t er-butyl p-hydroquhne' dans 

l e  benzène. Le signal observé e s t  celui du groupement méthyle de 1 'acide pyruvi- 

que et  on remarque que 1 'émission e s t  plus importante losque E e s t  perpendiculai- 

re à B que lmsque E es t  para l lèz  à B, preuve de 1' intervention du mécanisme 

t r i p l e t  dans ce t te  photoréaction. 

Cependant,  ROTH^^ a mntré qu ' i l  faut u t i l i s e r  cet te  preuve de rrtéca- 

nism t r ip le t  avec beaucoup de prudence. Il a en e f f e t  étudié la photoréaction 

de la trifluoroacétophénone avec l e  diméthoxybenzène (dmneur d'électron) en 

lumi6re polarisée e t  il a observé des effe ts  inverses à ceux prévus par AD RI AN'^, 
c'est-à-dire P I ,  > P , où P I I  es t  la polarisation observée quand EIIB,  e t  P es t  I .f 
l a  polarisation observée quand EJF3 . 

De plus, il a étudié d'autres systèmes réactionnels faisant intervenir 

des précurseurs singulet ou t r i p l e t ,  des réactions uni ou b ~ l é c u l a i r e s , d e s  

réactions d'échange de protons ou de transfert  d'électron, c'est-à-dire des réac- 

t ions obéissant so i t  au mécanisme t r i p l e t ,  so i t  au mécanisme par paire radica- 

l a i r e  de la C.I.D.N.P.. 

Tautes ces réactians, même celles ayant un précurseur singulet, ont 

mntré  les mêmes var ia t ims systémtiques des polarisations avec l 'orientation 

de la lumière polarisée par rapport au champ magnétique e t  dans tous l e s  cas 

il a observé P > PL . Ces résultats,  contraires à la prévision , suggère un 
11 

artefact d'origine expérimentale. En e f fe t ,  la lumière doit,  pour a t t e i n h  

1' échantillm proprement d i t ,  traverser quatre parois cyclindriques de quartz : 

l e  tube de l 'échantillon, l e s  deux parois du Dewar, qui p e m t  de t h e m s t a t e r  

l'échantillon, et l e  support en quartz de la bobine réceptrice. L'explication 

des effets  observés réside dans l e  f a i t  que la réflexion d'une lumière polari- 

sée linéairement dépend de 1' orientation du plan de polarisation par rapport 

au plan d'incidence e t  ROTH a calculé qu'une lumière polarisée perpendiculaire- 

ment au plan d1 incidence (c ' est-à-dire perpendiculairement au chmp magnétique ) 

es t  transmise avec un rendement supérieur de 19% à celui de la transmission de 

la lumière polarisée dans l e  plan d'incidence (c'est-à-dire parallèlement au 

champ magnétique). Cette variation d' intensité va dans l e  même sens e t  e s t  du 

même ordre de grandeur que les  effets  observés. Il e s t  cependant possible d' évi- 

t e r  ce problème expérimntal soi t  en ut i l i sant  un système de flow avec cellule 

d'irradiation face plane, so i t  en irradiant l e  long de l 'axe du tube échantil- 

lon. Mais ces techniques ne sont pas suffisamment reproductibles pour pouvoir se 

servir  de l 'influence du plan de polarisation de la lumière incidente par rapport 

au Champ magnétique corn c r i t è re  d'existence du mécanisme t r i p l e t .  



I V  - CONCLUSION - 
Depuis cinq ans, l e  dévéloppement du mécanisnie t r i p l e t  e t  l e  t ravai l  

de nombreuses équipes de chercheurs a permis de r r i e t t r e  en évidence la coexisten- 

ce des mécanismes par paire radicalaire e t  t r i p l e t  en polarisations mgnétiques 

induites photochimiquement. Ce sont deux rrmdèles indépendants e t  leur contribu- 

tions relatives dépendent des propriétés e t  des vitesses de réaction de la mlé-  

cule à l ' é t a t  t r i p l e t .  La rrieilleure compréhension de ces phénomènes de polarisa- 

t ions mgnétiques a permis de fa i re  de la C.I.D.E.P. e t  de la C.I.D.N.P., ainsi 

que des techniques conventionnelles de R.P.E. e t  R.M.N. , un ou t i l  puissant pour 

l'étude de la photochimie organique faisant intervenir des é ta t s  excités t r i p l e t s  

e t  des réactions radicalaires. Eh e f f e t ,  la C.I.D.E.P. qui s ' intéresse aux mdi- 

c au  diffusants pemt d'avoir des données sur l e s  différences de vitesse des 

passages intersystèmes vers l e s  différents sous é ta t s  t r ip le t s ,  sur l e s  temps de 
3 relaxation longitudinaux de spins ( Tl e t  T ) e t  aussi sur les  constantes de vi- 1 

tesse de l ' inhibit ion des é ta t s  t r ip le t s .  

Quant à la C.I.D.N.P., e l l e  donne accès 3 un autre aspect du phénomè- 

ne en procurant des informations détaillées sur l e s  &actions de recombinaison 

e t  de piégeage et sur l e s  prochiits de ces réactions. 
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ETUDE PHOTOCHIMIQUE PAR C,I,D,N,P, 

DE L'ACRIDINE ET DE SES HOMOLOGUES SUPERIEURS 

1 - PHOTORÉDUCTION ET PHOTOADDITION DE L'ACR ID I N E  - 

Les réactions de photoaddition e t  photoréduction de l'acridine sont 
les plus étudiées parmi celles des composés hétérocycliques. Ceci est certaine- 

ment dû au fait que les  produit s primaires de réactions sont facilement isola- 

bles et  que l e s  rendements de ces réactions sont assez élevés. C'est aussi ce 

qui fa i t  que de l'acridine un ccxrrposé t rès  intéressant pour des recherches ci- 

nétiques détaillées. 

Plusieurs équipes ont t rès  tôt  observé l a  disparition de l'acridine 

lors de sa photolyse dans différents milieux1-'. LR premier produit de réac- 

tion identifié fut 1 ' acridane (9-10 dihydro acridine) - 1, cependant que 1 'iden- 
/ 

8-11 tification certaine du 9-9' diacridane - 2 demanda beaucoup plus de temps . 
Enfin, le  produit - 3 de 9a hydmxylation par les alcools a été identifié par SCHMID 

e t  aliie-' l, Cette réaction est schématisée corne suit  : 



P& tous l e s  réactions effectuées, la photolyse de l 'acridine dans 

l e  2-propanol f u t  l'une des plus étudiée8'l 2-1 , e t  c 'est dans cette réaction 

que l e  radical acridinyl - 4, obtenu par abstraction in i t i a l e  d'un atome d'hydro- 
gène du solvant, a été détecté e t  identif ié comne l'intermédiaire de la  réac- 

Le premier mécanisme proposé pour expliquer la réaction photochimique 
de llacridine dans les  alcools neutres fut  l 'abstraction d'un atom d'hydrogène 

par l e s  é ta ts  excités de l a  base N.hétéroaromatique l ibre  (mécanisme 1). Ce mé- 

canisme, ccnnne l e  montre l e  schéma ci-dessous, permet d'expliquer un grand nm- 

bre de réactions de photoaddition e t  de photoréduction de manière satisfaisante 

pour les  hétérocycles azaaromatiques : 

Abstraction de 
1 l at orne d 'hydro~ène 

Produits dihydw 



Dans l e  cas de 1 ' acridine , ce mécanisme a permis dl expliquer l a  ma- 
jo r i t é  des réactions publiées, mais il a été  souvent d i f f i c i l e  de résoudre la 
question de la nature du ou des é ta t s  excités pouvant i n i t i e r  l e  mécanisme 1 

par 1 ' abstraction i n i t i a l e  de 1 ' a tme  d ' hydrogène. 

Lorsque la réaction se fa i t  dans l e  2-propanol neutre ou dans un sol- 

vant hydrocarboné , l 'étude cinétique a mntré que 1' é ta t  initial de la  réaction 
é t a i t  l ' é t a t  Sn*, , qui e s t  peuplé essentiellement par l e  "decay" irréversible 

du singulet TT* f l u o ~ e s c e n t ~ ~ .  Le t r i p l e t  de l lacridine es t  non réactif  dans 

l a  plupart des  as^^-^ 3 .  KELldViAN e t  DUBOIS ont étudié la photoréduction de 
l tacridine en présence de différents sensibilisateurs cétoniques t e l s  que l e  

biacétyle, la benzophénone e t  ltacétophénone dans l e  méthanol e t  l e  cyclohexane16. 
Ils ont trouvé que les  deux derniers sensibilisateurs pouvaient entraîner la pho- 

toréduction de l tacr id ine  e t  ont conclu que pour l e  second l ' é t a t  nm* é t a i t  v ra i -  

semblablement réact i f ,  mais que l ' é t a t  t r i p l e t  plus bas TT* ne 1 'é ta i t  pas pour 

la photoréduction. Cependant, par la suite VANDER-DûNCKT e t   PORTER^^ ont mntré  

que la photosensibilisation de la photoréduction de l lacridine par la benzophé- 

none ne se fait pas par un transfert d'énergie à ltacridine,mais plutôt par une 

abstraction d'un atome d'hydrogène par la benzophénone, suivi d'une réduction 

de llacridine par l e  radical Kétyl ainsi formé. Cette sensibilisation chimique 

intervient apparamnent l o r s  de toutes l e s  photoréductions "sensibilisées" de 
l tacridine dans l e  cyclohexane e t  1 'éthanol lorsque l a  sensibilisation est  fai- 

t e  par des donneurs de t r i p l e t  dont l'énergie n'est pas suffisante p w  peupler 

l e  t r i p l e t  de 1 'acridine2 e t  lorsque l ' ion  iodure, qui pouvait induire un pas- 

sage in te r sys the  vers l e  t r i p l e t ,  inhibe à la fo i s  l a  photoréduction e t  la 
f luorescencel ' . 

Il e s t  maintenant bien é tabl i  que ce sont uniquement l e s  é t a t s  sin- 

gulets de l lacr id ine  qui sont ac t i f s  lors  de la photoréduction de l lacridine 

dans l e s  alcools. La seule exception à cela semble cel le  rapportée par KOIZUMI 

e t  alii2 3 .  En ef fe t ,  ils pensent que l e  t r i p l e t  de 1 'acridine intervient d 'une 

facon mineure lo rs  de la photoréduction dans l e  méthanol. De  plus, ils suggèrent 
que 1 acridine e s t  photoréduite dans son é t a t  t r i p l e t  dans l e  tétrahydrofuranne2 9 
* e t  que la photoréduct ion de 1 ' acridine par 1 ' acridane dans l e  benzène se pro- 

duit à par t i r  de 1 'état  t r i p l e t  l e  plus bas de 1 'acridine2 6 .  Donc, bien que 

l e s  é ta ts  singulets de l tacr id ine  aient é té  clairement établis  corne étant res- 

ponsables de sa photoréduction dans l e s  solvants hydrocarbonés2 2 ,  KOIZUMI e t  

~011. 9 ' ont suggéré 1 l intervent ion d l un mécanisme llmoléculaire"mineur à p a r  

tir d'un é ta t  t r ip le t .  



L'identité de l ' é t a t  singulet réactif  lors de la photoréduction de 
1' acridine a stimulé un intérêt  considérable. Come nous 1 'avons vu plus haut, 

l'intermédiaire clé de la photoréduction de llacridine dans les  aicools est  l e  
radical acridinyl - 4" ,21, cependant dans des expériences ultérieures d'autres 
radicaux ont é té  détectés2 9 e t  l 'un d'entre eux pourrait ê t re  l e  radical 
semiquinonique isomère - 5. 

De plus, l'étude cinétique de la photoréduction dans l e  toluène e t  
1 dans l e  2-prapanol a montré que n i  1 'é tat  singulet fluorescent ( mr*) l, ni 

un é ta t  t r i p l e t  n'étaient l e s  réactants dans ces solvants22. Cette étude in- 

dique que l ' é t a t  réactif e s t  un é t a t  singulet nr* de plus basse énergie22 .De 

plus, ZANKER e t  PRELL~~ ont montré, lors de la  photoréduction de la 9-méthyl- 
acridine dans l'éthanol, que l ' é t a t  réactif é t a i t  aussi un é t a t  singulet nr*. 

Ces deux réactions sont donc apparatment des cas classiques du mécanisme 1. 

Cependant, un autre type de ~ c a n i s m e  , l e  mécanisme II, peut expli- 

quer la photoréduction de l lacridine dans l e  méthanol acidif ié avec HC1 e t  
peut ê t re  aussi dans l e  méthanol neutre. Voici l e  mécanisme de protonation de 
l a  base l ib re  excitée suivi d'un transfert d'électron (mécanisne I Ia )  : 

Réaction suivante 

c m e  pour l e  ' 
mécanisme 1 

H H H 



Ce mécanisme de protonation de la base dans son é ta t  excité semble 

raisonnable à la vue de ltauglnentation importante de la  basicité qui apparaît 

lors de l 'excitation3 , 4 .  Il faut que l e  transfert de proton se fasse sans 
causer de désactivation appréciable vers l ' é ta t  fondamental, de t e l l e  facon 

que l e  transfert  d 'électron vers 1 'acide conjugué excité soi t  considéré com- 
me sui te  normale de la réaction3 9 3  . Mais les dérivés chimiques obtenus à 
par t i r  d'un t e l  radical seront l e s  mêmes que ceux obtenus par l e  mécanisme 1 

Il existe une variante à ce mécanisme IIa : c'est  lorsque la proto- 
nation de l a  base dans son é t a t  excité es t  suivie d'une abstraction d'atome 

d'hydrogène (mécanisme IIb). Ce mécanisme a été proposé3' pour expliquer l e s  
phot oalkylat ions d ' hét érocycles azaaromatiques dans des alcools acidifiés : 

Pour résoudre la question de savoir quel e s t  l e  mécanisme intervenant 

parmi l e s  t r o i s  que nous venons de décrire lors de la photoréduction de l t a c r i -  

dine. LABLACE-OOMBIESI e t  alii37'39 ont effectué des expériencesavec diffé- 

rentes combinaisons de méthanol marqué ( C-D, C-H, 0-D e t  OH) à l a  fois  en m i -  

l i eu  neutre e t  en milieu acide, en présence de 9-phényl acridine. Dans tous 

les  cas, ils ont détecté la formation du radical - 7 e t  uniquement de celui-ci : 

ce qui permet déjà d'éliminer 1 ' éventualité d'un mécanisme de type IIb. De 

plus, dans l e s  solvants marqués, l a  réaction conduit à des résultats  ne per- 

mettant pas de conclure car l e  N-H ou le N-D du radical - 7 subit un échange 
rapide avec l e  groupement OH e t  OD du solvant e t  ceci même à 113K en matrice 

gelée. 



On voi t  donc que, quoique t r è s  étudiée, la photochimie de 1 'acridine n'est 

pas encore totalement ccrmprise. Les hanologues supérieurs de l lacridine,  l e s  benza- 

cridines, n t  ont é t é  par contre que t r è s  peu étudiés d'un point de vue photochimique. 

En ce qui concerne l a  benzacridine linéaire ou benzo(b)acridine - 8, 
ETïENNE e t  al. d'une part e t  ZANKER e t  col14 d'autre part,  ont mise en évidence 

la formation d'un photoxyde. Ils en ont conclu que l e s  positions réactionnelles ne 
se trouvent plus en 9 e t  10 maisen 1 e t  4 e t  que l e  cqor tement  photochimique de 

la benzacridine lingaire, du moins vis-à-vis de l'oxygène, e s t  t r è s  semblable à 

celui de son hmologue de l a  série isocyclique, l e  naphtacène. KELUUNN42 a étu- 

dié l e  ccanporterrient photochimique de cet te  benzacridine l inéaire mais aussi celui 

des deux benzacridines angulaires, l e s  benzo(a) e t  benzo(c) acridine - 9 e t  - 10 dans 

l e  méthanol. 

IRs structures des produits obtenus lors  de l ' i r radia t ion n'ont pas é té  déterminées, 

mais l'auteur pense cependant que pour chaque benzacridine, il y a participation 

de l'azote dans l e s  réactions photochimiques avec l e  méthanol e t  que l e  premier 

stade de ces réactions e s t  llarrachemnt d'un a tme  dlhydrogène du solvant par 

l 'azote e t  q u ' i l  y a formation d'un radical analogue au radical acridinyle - 4. On 

retrouve a ins i  une réaction caractéristique Cu noyau acridinique. 

Nous avons donc pensé que la Polarisation NuclGaire Dynamique Induite 
Chimiquement é t a i t  une méthode de choix pour étudier l e s  réactions photochimiques 

de ces canposés e t  ainsi de vérif ier  e t  préciser l e  mécanisnie radicalaire pro- 
pos~? dans l e  cas de l lacridine e t  déterminer llidentitC? de l ' é t a t  excité inter- 

venant dans l a  réaction. De plus, cet te  technique nous a permis de compléter l 'étu- 

de photochimique des hanologues supérieursàde lfacridin$es benzacridines angulai- 

res, e t  surtout de cmence r  cel le  des dibenzacridines pour lesquelles aucune étude 

n'a été f a i t e  jusqu'à présent. 



1' - SPECTRES DE C.I.D.N.P. OBTENUS LORS DE L ' I R R A D I A T I O N  - 
DE L'ACRIDINE DANS LES ALCOOLS ET LES ETHERS - 

JRs tableaux 1 et II donnent l 'a t t r ibution des ra ies  de C. I.D.N.P. 

a ins i  que leurs polarisations e t  leurs déplacements chimiques dans l e  cas des 

alcools e t  des éthers respectivement. Les spectres obtenus dans l e  n-propanol, 

l e  butanol e t  l f a l coo l  benzylique sont semblables à ceux résrnés dans l e  tableau 

1. Les spectres obtenus lo rs  de l ' i r radia t ion de l lacridine dans l'éthanol, l f é -  
thanol perdeut4ré e t  l e  dioxane D8 sont représentés respectivement sur l e s  figu- 

res  I V . l  e t  PJ.2. 

L'attribution des raies a é té  f a i t e  par comparaison avec l e s  spectres 

de R.M.N. des produits formés e t  isolés lors  de l ' i rradiat ion de l 'acridine dans 

l e  méthanol e t  le W. Les attributions fa i t es  pour ces deux solvants ont é té  

étendues aux autres solvants étant donné l a  grande similitude des spectres de 

C.I.D.N.P. dans chacune de ces deux séries. 

Des études similaires fa i t es  avec l a  méthyl-9 acridine ont montré l e  

même type de réactions, donc de spectres. Les polarisations observées pour l e  

méthyl en 9, dans l e s  différents produits de réactions, sont inverses de celles 

observées pour l e  proton en 9 dans l e  cas de l'acridine. Ceci e s t  normal puis- 

que l a  constante de couplage hyperfine pour l e s  protons du méthyl e s t  positive 

dans l e  cas du radical m6thyl-9-acridinyle, alors qu'elle es t  négative pour l e  
proton 9 du radical acridinyle '. Nous avons pu observer aussi la formation du 

produit d'addition dans des solvants protonés t e l s  que l e  méthanol e t  l e  dioxane. 

Le méthyl en 9 de ce produit montre,dans l e s  deux cas respectivement à 1,60 e t  

1,80 ppm, un singulet en absorption. 

Dans ces résultats ,  on remarque que l 'on obtient dans l e s  différents 

solvants l es  mêmes types de spectres. En particulier,  on retrouve une for te  ab- 
sorption vers 9 ppm qui correspond à la formation dlacridine e t  une émission 

(visible dans l e  cas des solvants deutérés) vers 4 ppm qui indique l a  formation 

du produit d'addition du solvant sur l'acridine. Dans l e  cas des alcools, on 

observe de plus la formation d'aldéhydes ou de cétone (dans l e  cas de llisopropa- 
no1 ) . Ces remarques permettent d ' aff b e r  1 'existence de deux radicaux principaux 

qui sont l e  radical  acridinyle - 4 (déjà postulé à la suite de manipulations de 
R. P.E. ') d'une part ,  e t  l e  radical correspondant 2 l'arrachement d'un proton 



TARLEA~I ! : ATTRIRIK IW ET TLARI SATION ES RAIES DE C. I .D.N.P. OBSERVEES LORS OF. LI IRRADIATION OE I.'ACRII)INE DANS LES ALCOOLS 
HYDROGENES OU MIITERES -- 

PRDWlTS : W,@I : C D ~  : CH~CH~OH : CD,CO~OO : (CH~)~CHOH : ( c D , ) ~ c ~  : 

: Forwldéhyde 9.60 j . k Q t o n e  : 

: E f a l b l e  : ! 2.10A : .________-_________~---------.--.--------------.---------------.--------------.--------------.---------------.----------------. 
: Ac6tn ldkhvde 

H aldhhydlque : : 9.75 (q) : 

i € * A €  j 

II4 : 2.1 ( d l  ! 
3 : A * A E  : 

.-___-.-______-___-_------------.--------------.---------------.--------------.--------------.---------------.----------------. 
: Acr id in ,  

H en 9 : 9 A  : 9 A  : 9 A  : 8,90 A : 8,75 A : 8,flO A : 

._______-_-________------------.--------------.---------------.--------------.--------------.---------------.----------------. 
: 

: k r  Idan* a i i h ~ t  i tu6  . . 
H a r m t i q u e s  i 7,25 a o,75 i 7 . 2 5 ~  6,75 i 7,503 6.70 j 7,353 6.60 i 7,20 a 6,80 i 7,35 n 6.80 j 

: masslf E : masslf E : massif E : m s s l f  E : massif E : massif E : 

il en 9 X : 5.95 E X : 3,92 A : X X 
'__..,_l___l_ _-___-___- ._________-____ .________ ------- .__- ---_---_---.--------------.---------- ----- .------- - --------. 

Ar.rl+iv> i i lbydrh 

t4 v lny l i q i i as  : 6,80 e t  6,20 : 6.80 e t  6.20 : 6.80 e t  6,20 : 6.80 e t  6,20 : 6,80 e t  6,20 : 6.80 e t  6.20 : 

E . A  : € * A  : € * A  € + A  € * A  . E b A  

-CH2- X : 3.80 A X j 3,75 A i X 1 3.75 A : 
-- 

' ~ O S  dr5nlicmnts chtmiques son; expr!mOs en 6'($mi par rnppur i  ni, TM5 u t  i lis; c m  retrsrenke i n t ~ r n c  t ~ i o r i  ; 
fi -t--flrt?t i on  , AF - ohsorpt lon-h iss lar> ; d - rloiihlet ; rl = quadri iplnt.  X Ifidiqiie qtic I1cm ne (>put nb~,urvc,r do p o l i i r i 5 ~ t i n n ,  

C C " ~ ~ R  ?qno 6 tan t  r e c o i t v r r t ~  par I ' a b v r p t  lm du w l v ù n t .  

TARLEAIJ I l  : ATTRIBUrlOrJ ET POLARISATION DES RAIES DE C.I.D.N.P. OBSERVEES LORS E L'IRRADIATION DE L'KRIOINE DANS LES ETIIFRS -- 
I C I I ) ~ , F F I F S  nu DEtKERES 

: ErI4R : kTCI+R : 
Pf?f>gl il 15 : DIOXf iN~j~ : DIOXI\~INF j T.H.F. : T.H.F. D . 

8 :  ETHYLlQlK ETtlYLlQllE DtO 

-- 
: A r r  !dane SU~:? 1 tu6e 

H en 9 X : 4.15 E X : 4.20 E : X : 4,10 E : 

Haromat lquas :  6 , 1 0 3 7  : 6 , 5 5 3 7  : 6 , 4 0 a 7 , 2 0 :  6 , 3 5 3 7 . 2 0 :  6 ,40A7,20 : 6 ,4057 .20  : 

i m s s l f  E + A  i m a s s l f  E + A  i m s s i f  E b A  : m a s s i f  E * A  i m a s s l f  E * A  i m a s s i f E  . A  i 

$1 v lny l lques : 6.10 3 6.20 (n 'ont  6 t 4  ohservd; qu'on début d ' i r r a d i a t i o n )  i E  + A) 

-CH - 
2 

X : 4 A  X : 3.65 A : X : 3.90 A : 

.______--_l__l__---------------.--------------.---------------.--------------.--------------.---------------.----------------. 

: Acr i dane 
il en 9 X : 4,05A : X : 3.75 A : X : 3,W A : 

: k r l d i n n  
H on 9 : A,70 A : 8.70 A : 8,W A : O,90 A : 8.80 A ! 8,RO A : 

- -- 
Les dkplacments chlniqr ies snnt e x p r l d s  en 6fppm) par rappor t  au TMS u l  l l lsQ c m  rhférnnce interne. E * émission ; 
A - ai-sorpt1~t.i. X Indlotre que t 'on nt= peut observer de polarisation, c e t t e  zone Qtan t  recouverte par l 'absorpt ion dii solvant.  



FIGURE IV. 1 

Spectres (a) .de I 'acri i d  ine en s o l u t  ion dans CH CH OH avant - e t  après i r r a d i a t i o n  
3 2 

(b )  pendant i r r a d i a t i o n  ; ( c l  de I ' a c r i d i n e  en s o l u t i o n  dans CD3CDZOD avant e t  

après i r r a d i a t i o n  ; ( d )  pendant i r r a d i a t i o n .  



FIGURE I V-2 

Spectres a )  de I 1 a c r i d i n e  en s o l u t i o n  dans l e  Dioxanne D avant e t  après 8 
i r r a d i a t i o n  9 l i 5  

b) pendant i r r a d i a t i o n  
LtLU O 



porté par l e  carbone en a de lloxy&ne du solvant d'autre part. 

En outre, l a  structure des produits obtenus e s t  en accord avec l e s  ré- 

sul ta ts  des études :photochimiques fa i tes  sur l e s  mêmes systèmes. On n'observe 
cependant pas l e s  signaux correspondant à la formation de biacridane, ce produit 

étant totalement insoluble dans l e s  solvants u t i l i s é s  e t  précipitant sur les  parois 
du tube R.M.N., il réduit de façon non négligeable la résolution de l 'appareil. 

On remarque, sur l e s  spectres enregistrés, des signaux correspondant à m produit 
qui n 'a  jamais é t é  i solé  lors  des réactions photochimiques, vraisemblablement une 

dihydroacridine autre que l'acridane. Ce canposé se formerait so i t  en trop faible 
quantité pour pouvoir ê t r e  séparé, soi t  se réarmat isera i t  au cours de la sépara- 
t ion des produits pour donner de llacridine. 

Pour l ' interprétat ion des spectres de C.I.D.N.P., nous avons u t i l i s é  

l e s  règles de KAP'I!EIN e t  l e s  paramètres de radicaux l ibres  suivants : g(acridi- 

CH3) = 2,0030'~ ; l e s  constantes de couplages hyperfines ont l e s  sim& suivants : 

( O e t  %B ) O pour tous l es  radicaux. 
' De ces résultats ,  on peut avancer que l a  p h  radicalaire principale 

de la réaction e s t  la paire Acridinyle R' (Re désignant l e  radical dérivant du 

solvant dans l e  cas général) cré& dans un é t a t  S ; e l l e  conduit directenient au ' , in .. 
( ' G a  r 

produit de recanbinaison (acridane substitué en 9 par l e  solvant). Cette paire ',.[~i.</ 
.-%-.P 

se sépare aussi de façon diffusive, ce qui permet la formation des paires 
F F Acridinyle-Acridinyle e t  Re'R qui conduisent respectivement aux produits sui- 

vants : acridane, acridine, biacridane, produits de dismutation R(-H) e t  RH. 

Il faut signaler que, dans l e  cas des alcools, l e  signal en absorp- 
t ion provenant des protons en 9 de l'acridane e s t  caché par celui en émission 

du proton en 9 de llacridane substitué par l e  solvant. C'est pourquoi ce pro- 
duit ne figure pas dans l e  tableau 1. 



2' - SPECTRES OBTENUS LORS DE L'IRRADIATION DE L ' A C R I D I N E  

DANS LES ALCOOLS ET LES ETHERS EN PRESENCE DE CC14-- 

Dans l e  but de confirmer l ' iden t i t é  de la paire principale de l a  réac- 
tion, nous avons entrepris des manipulations en présence de CC14 (0, l  M) e t  nous 

avons observé des sigmux de C. I.D.N.P. pour l es  camposés qui sont regroupés dans 

l e  tableau III. Les figures IV.3 e t  IV.4 représentent l e s  spectres obtenus dans 

l e  cas du dioxane e t  dioxane Dg. 

Ces résultats  viennent confirmer la nature des radicaux formant la 
paire radicalaire centrale postulée précédemment. En e f fe t ,  l e  tétrachlorure de 

ca,rbone,étant un excellent piège à radicaux, va permettre l e  blocage des radi- 

caux de l a  paire radicalaire i n i t i a l e  lors  de l a  séparation diffusive de celle-ci. 

Cela explique que l 'on n'observe plus Zes signaux de C, 1 .D.N. P. dus aux 
produits provenant des paires créées après diff'usion ; l'acridane, l 'acridine, 

l'acridane dihydro autre que l'acridane, a ins i  que l e s  aldéhydes e t  l e s  cétones 

dans l e  cas des alcools. 

Esi e f fe t ,  l e s  aldéhydes e t  l e s  cétones créés dans cet te  photoréaction - 

ne l e  Sont pas 2 par t i r  de la paire R'RwF qui intervenait dans l e  schéma réac- 
tionnel décrit  précédemment. Dans l e  cas des éthers, l e  produit RC1 formé e s t  

stable, par contre ce type de composé es t ,  dans l e  cas d'un alcool, une chlor- 
hydrine, corps instable qui se transforme en aldéhyde ou en cétone suivant l e  

cas. L'observation des signaux de C. I.D.N.P. des aldéhydes e t  des cétones e s t  

possible à condition que la  vitesse de décomposition de la chlorhydrine soi t  

plus rapide que l e  temps de relaxation du proton observé. Cette décomposition 

se f e r a i t  corne sui t  : 

De nouveaux produits résultant du blocage par CC14 sont observés : la  
trichlorométhyl-9 acridane , l e s  dérivés de monochlorat ion des solvants sur l e  

carbone en a de l'oxygène ou leurs produits de décomposition ainsi que du chio- 

roforme dont la polarisation ( A ) ,  facilement mise en évidence dans l e s  éthers, 

n'a pu ê t r e  confirmée dans l e s  alcools. On remarque aussi  l a  formation de chlo- 
roforme dans l e s  éthers deutérés avec l a  même polarisation, ce qui inci te 2 pen- 

ser  qu ' i l  se formerait par dimutation de la paire radicalaire Acridinyle.CC1 3 ,  
ceci expliquerait aussi la polarisation (E) du proton en 9 de l 'acridine, mais 

ne sera i t  plus en accord avec la polarisation ( A )  observée pour l e  produit de 



TABLEAU III : A ~ I B U T I O N  ET POLARISATION DES RAIES CE C.I.D.N.P. WSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE DANS LES ALCMLS 

ET LES ETtIERS EN PRESENCE üE CCI4 

- 
niOWITS 

: CH30H CD3W aig2CNi DIOXAME OIOXANNE De T F .  : : : ETlnLigtn : 
: Formaldkhyde 1 9.60 i 

: E t rhs  fa ib le :  .--------------------------.--------------.----------.--------------.--------------.--------------.---------------.--------------. 

Acr ld lne H en 9 9 E  . 8,135 E i 8.90 E i 8,95 E 8,80 E j ' 9.02 E 9 E : 
: Acridane s l ~ b s t i t u é  en 9 : 
: par CC13 

14 en 9 : X : 4.95 A : X : 5 A  : 5,lOA : 5 A : 6,95 A : .--------------------------.--------------.----------.--------------.--------------.--------------.---------------.--------------. 
Acrldane subst l tu6 en 9 : 

: par l e  solvant 

.--_----------_------------.--------------.----------.--------------.--------------.--------------.---------------.--------------, 
: Solvant subst i tue en 2 : 
: par CI H en 2 : 5.90 ( t )  : : 6.30 i t i  : 5,70 iq )  : 

i E * A E  j : € * A €  E + A E  1 
Les &placements chlmlqves w n t  e x p r l d s  en 6 (ppm) par rappor t  au TM5 u t i l l s 6  conme rSf6rnnce interne. E = hmission ; 
A = absorption ; AE - absorption-6mlsslan ; q * quadruplet ; t = t r l p l e t .  X Indique que l 'on ne peut observer de polar isat ion.  
c e t t e  zone é tan t  recouverte par l 'absorption du solvant. 



Spec t res  obtenus pendant l ' i r r a d i a t i o n  de I ' a c r i d i n e  dans l e  Dioxanne : 

I I I I 

1 O 8 6 

a )  en absence de CC14 
b )  en présence de CC1 

1 I I 1 I 
4 2 O 6 P P ~  

FIGURE IV.3 



FIGURE IV.4 

Spec t res  obtenus pendant l ' i r r a d i a t i o n  de I ' a c r i d i n e  dans l e  Dioxanne Dg : 

a )  en absencc dc CC14 
b )  en présence de CC14 



recombinaison de ce t te  paire. P a r  contre, cet te  polarisation peut s 'expliquer 

par l a  recmbinaison de la p-e Acridinyle'CCl Ceci nous amène donc à faire 3 -  
intervenir les deux couples précités dans l e  schéma réactionnel (schéma 1). La 

polarisation (E) du proton en 9 de l 'acridine peut aussi s'expliquer par l a  dis- 

mutation de la  paire principale ~ c r i d i n ~ l e  * R'. Dans l e s  spectres enregistrés 

sans CC14, ce t te  émission é t a i t  cachée par l'absorption provoquée par l e  pro- 
F duit de dismutation (Acridine) de l a  paire Acridinyle Acridinyle qui ne peut 

se former en présence de CClO. 

Remarque s u r  l a  f i g u r e  IV.  4 : L ' é m i s s i o n  Hg de  1 ' a d d u i t  est p l u s  i m p o r t a n t e  en 

présence  d e  CC1 qu 'en absence.  C e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  qu 'en présence  de  4 
CC14, l a  p a i r e  d i f f u s i v e  de  format ion  de  ce p r o d u i t  n ' e x i s t e  p l u s .  Donc l a  po- 

l a r i s a t i o n  c o r r e s p o n d a n t e  ( A )  n 'existe p l  u s  -i ( E )  semble  donc p l  u s  i m p o r t a n t e .  

3' - SPECTRES OBTENUS EN PRESENCE D'INHIBITEUR ET DE SEN- 

SIBILISATEUR - 
Pour confirmer l a  multiplicité de l ' é t a t  excité de l 'acridine donnant 

naissance au couple principal, l e s  mêmes expériences ont é t é  reprises en pré- 

sence d'inhibiteur e t  de sensibilisateur.  

Le pérylène a é t é  u t i l i s é  c m e  inhibiteur de l ' é t a t  singulet ; en 

e f fe t ,  ce composé a son premier é t a t  excité singulet à un niveau d'énergie 

( 65.8 kcal .mole-') * inférieur  au premier é t a t  singulet de 1 'acridine2 ' . L'ut i- 

l isa t ion  d'un filtre (alun de chmne, CoS04, N i a 4 )  a permis d'exciter l ' acr i -  

dine, qui absorbe à 350 nm, sans exci ter  de façon importante l e  pérylène qui 

absorbe à 420 m. 

Les mêmes signaux de C.I.D.N.P. sont observés mais avec une diminution 
de 30% environ de leur  amplitude en valeur absolue (figure IV.5). Ceci nous per- 

met de confirmer qu'un é t a t  excité singulet de l 'acridine e s t  au mins en part ie  

responsable de l a  réaction photochimiq~e'~ e t  ce dans tous les solvants étudiés, 
même dans l e  cas du T.H.F. contrairement à ce que pense KOIZUMI~ * . D'autre part ,  

l e  biacétyle a é té  u t i l i s é  corne sensibilisateur de l ' é t a t  t r i p l e t .  Un f i l t r e  

(K2Crû4, Na CO ) a permis d'exciter l e  biacétyle sans exci ter  l lacridine.  Lt6tat 
2 3 

excité t r i p l e t  du biacétyle ($ = 57 k~a l .mo le -~ ) ' ' ~  se s i tue  entre l e s  é t a t s  

Tl(""*) e t  T2(nn*) de l ' acr id ineu8,  l e  biacétyle va donc transférer  son 6riergie 
à l ' é t a t  Tl(nn*) de l 'acridine. Le seul signal C.I.D.N.P. observé dans ce cas 

e s t  celui du protn en 9 de l tacr id ine  qui montre une absorption beaucoup plus 

forte  que dans l e s  spectres enregistrés dans l e s  alcools e t  l e s  éthers. 
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FIGURE IV.5 

Spectres de C.I.D.N.P. obtenus l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  de I ' a c r i d i n e  en pr6sence de 
péry l &ne a )  dans l e  méthanol Dq 

b )  dans l ' é thano l  



Les résultats obtenus en présence d'inhibiteur e t  de sensibilisateur 

nous amènent à penser que 1q photoréduction de l 'acridine dans l e s  alcools e t  

l e s  éthers se fera i t  au moins en part ie  d'un é t a t  singulet e t  que, s i  un é t a t  

t r i p l e t  intervient, c 'es t  1 ' é ta t  T2(nv*), ce qui e s t  en accord avec les  résul- 
tats obtenus par KIXDUNl2 par l es  méthodes spectroscopiques habituelles. 

4' - CONCLUSION - 
L ensemble des résul ta ts  expériment aux obtenus nous permet de propo- 

ser  que l e s  photoréactions de l 'acridine avec l e s  solvants hydro&nés se dérou- 

lent  suivant l e  schéma réactionnel II. La photoréaction de llacridine dans l e s  

alcools e t  l e s  éthers passerait principalement par un é t a t  singulet, même dans 

l e  cas du T.B.F.. La paire radicalaire principale se ra i t  la paire ~cr id iny le '~ ' .  

La polarisation observée pour l e  proton en 9 de 1 lacridine e s t  la 

s m e  de plusieurs polarisations dont l a  résultante e s t  l'absorption. 

I I I  - PHOTO-C,I,DnN,Pn D'ACRIDINES DANS LE DIPHÉNYLMÉTHANE - 
Nous avons vu précédemment que lTacridine réagit  avec l e s  alcools e t  

avec l e s  éthers essentiellement à par t i r  d'un é ta t  singulet e t  que l a  recanbinai- 

son des radicaux formés au cours de ces réactions a l i eu  tant  dans l a  cage de 

solvant qu'entre radicaux de f'uite. D'après l e s  études de photolyse éclair20b, 

l lacridine réagirai t  avec certains corps t e l s  que l e  t é t r ahydr~ fu ranne~~  ou l ta- 

cridane2 par 1 'intermédiaire d'un é ta t  t r ip le t .  

Nous avons voulu vér i f ier  ce point par C.I.D.N.P.. Pour des c m o d i t é s  

expérimentales e t  pour la c lar té  des spectres, nous avons choisi l e  diphényl- 

méthane c m e  solvant. Les résul ta ts  décrits i c i  montrent quTen effe t  l 'acridine 

a ins i  que ses dérlv6s méthylés e t  phénylés en 9 réagissent avec ce corps par 

l'intermédiaire d'un é t a t  t r i p l e t  e t  que, par opposition 3 ce qui se passe dans 

l e  cas où l e  solvant es t  un alcool ou un éther, l a  recombinaison des radicaux 
formés au cours de l a  photoréaction a l ieu principalement dans la cage du sol- 
vant. 

1' - RESULTATS ET INTERPRETATION - 
Les polarisations observées lors  de l ' i rradiat ion de ltacridine, 

l 'acridine dg, l a  métbyl-9 acridine e t  l a  phényl-9 acridine dans l e  diphényl- 

méthane sont regroupées dans l e  tableau IV. 



TABLEAU I V  : ATTRIRITIONS ET POLARISATIOFIS CES RAIES DE C.I.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATICE( DES DIFFERENTES ACRIDINES OANS 

LE OIFL(ENYLMETI!ANE 

: H1,6 - 4,lO (A + AE) : Il1, 6 - 4.10 (A) : H,. 6 - 4.10 (A)  : Hl, 6 = 5.10 ( A i  

Doub le t  J = 8 Hz : S ingu le t  : S lngu le t  : S lngu le t  

D ' R - -  

R - -H.6 = 4.60lE + A€): Hl,6 = 4,113 (A AE) : R = -CH,,O - 1,75(A): R - -+ 
O o u b l e t J - 8 \ 4 2  : D o u b l e l J = R H z  : S inqu le t  : 

j R = -H, 6 - 4,60(E + AD: N 
H 

Doi lblet  J - 8 Hz 
.-----------------------------------.------------------------.------------------------.---------------------.-----------------------. 

R : R = -H,6 = 8.20 ( 4 )  : R = - D : R = -CHJ, 6 = 2,55(E): R = -4  
, 1 

Le5 dbplocnmnnts chlmlqucis +ont e x p r l d s  en ppm pa r  r appo r t  au I.M.S. ut111s6 ccnne r6 f6renco In terne.  
A = abso rp t i on  ; E * 6mIsslon 



Le principal composé obtenu lors de l ' i rradiat ion es t  l e  composé 

d'addition entre l lacridine e t  l e  diphénylméthane, l e  diphénylméthyl-9-acridane. 

La figure IV. 6a montre l e  spectre AB obtenu pour ce composé ; l 'a t t r ibution de 

chaque part ie  du spectre AB, l'une au proton en 9 de llacridane, l ' aut re  au pro- 

ton du diphénylméthyle, a été f a i t e  en employant de l lacr id ine  dg ; l e  spectre 

obtenue dans ce cas présente un singulet à 4,10 ppm correspondant au proton du 

diphénylméthyle. En plus, on retrouve l e  spectre AB du diphénylméthyl-9 acrida- 

ne dû au res te  dlacridine non deutériée (figure IV.6b). 

Le spectre AB présente un effe t  de multiplet AE, un e f fe t  net E pour 

l e  proton en 9 de llacridane e t  A pour l e  proton du diphénylméthyle.Dans l e  

cas de la méthyl-9-acridine, on observe un singulet en absorption dû au mé- 

thyle du diphénylméthyl-9 méthyl-9 acridane. 

P a r  analogie avec l a  photoréaction de l tacr id ine  dans d'autres sol- 

vants, nous postulons que l a  paire radicalaire donnant naissance au produit 

d1 addit ion es t  formée des radicaux acridinyle e t  diphénylméthyle . 
En appliquant l e s  règles de KAPTI7IN avec l e s  paramètres suivants : 

- pour l e  radical acridjnyle : al ( O 3 9 

- pour l e  radical diphénylméthyle : L, = 2,0025 ; a2 ( O 4 9 

JI2 ) O ; crI2 ( O ; c ) O (produit de cage), 

on obtient d'une part p ) O ,  ce qui correspond à une paire radicalaire créée 

dans un é ta t  T ( t r i p l e t )  ou F après diffusion) e t  d'autre part gl ) g2 = 2,0025*. 

Les mêmes manipulations ont été f a i t e s  en présence de CC14, ce canposé 

étant un excellent piège à radicaux. Lors de ces réactions, nous n'avons observé 

aucune polarisation due à la formation de solvant chloré ou d lacridane substituée 

en 9 par CC1 c m e  cela fut  l e  cas lors  des études dans l e s  alcools. De plus, 
3, 

la formation de diphénylméthyl-9 acridane subsiste, ce qui tend à prouver .que la  

réaction se f a i t  par 1 intermédiaire d 'une paire radScalaire créée dans un é ta t  
t r i p l e t  qui se recombine dans la  cage de solvant. 

* ~ r é c é d e m e n t ,  n o u s  avons  u t i l i s é  une  v a l e u r  d e  gacridinyle é g a l e  d 2,0021, cette 
mesure a v a i t  é té  f a i t e  uniquement par  R.P.E.. Néanmoins, cette nouvelle valeur 
ne change p a s  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  lors d e  1 ' i r r a d i a t i o n  d e  1 ' a c r i d i n e  dans  l e s  
alcools e t  les  éthers e t  nous  permet d  ' e n c a d r e r  l a  v a l e u r  d e  g  pour  l e  r a d i c a l  
a c r i d i n y l e  entre 2,0029 (y r a d i c a l  d é r i v a n t  d e  1 ' a l c o o l  benzyligue4 *). e t  2,0025 
( g  r a d i c a l  d iphénymkthy le  ; cette v a l e u r  pour l e  r a d i c a l  d i p h é n y l m é t h y l e  a  

5 O été  c o n f i r m é e  p a r  d e s  mesures  de  R.P.E. e t  d e s  mesures  d e  C.I.D.N.P. . 



FIGURE IV.6 

Spectres AB du dlphénylrnéthyl-9 acr idane obtenu au cours de l ' i r r a d i a t i o n  de I ' a c r i -  

dine ( a )  e t  de I t a c r i d i n e - d g  ( b )  dans l e  diphényl méthane. 



De manière à déterminer de façon certaine l ' é t a t  excité de l lacr id ine  

intervenant dans la réaction, des études de sensibilisation e t  d'inhibition ont 

é té  effectuées. Lorsque l ' on  i r radie  une solution dlacridine dans l e  diphényl- 
méthane en présence de mbrène, corps qui es t  un inhibiteur de t r i p l e t ,  

( % = 25  cal^ ' ) à 1 'aide d'un rayonnement uniquement absorbé par 1 lacridine 

( A  ( 400 m), la photoréaction es t  totalement inhibée**. 

Inversment, lorsqu l au mélange réactionnel on a j  oute du biacétyle e t  

que 1' on i r radie  à 1 'aide dl un rayonnement capable d'exciter uniquement l e  bia- 

cétyle ( A  ) 400 m), on observe un spectre de C.I.D.N.P. identique à celui ob- 

tenu en absence de ce photosensibilisatew:,. Il faut noter que, quand on i r radie  

l e  biacétyle dans l e  diphénylméthane, on observe l e s  p o l d s a t i o n s  dues à la 

photoréduction du biacétyle ; s i  on ajoute à cet te  solution de l 'acridine, 
l lacr id ine  joue l e  rôle d'inhibiteur de cet te  photoréduction e t  on n'observe 

plus l e s  polarisations dues au biacétyle mais celles dues à llacridine***. 

Ces résultats  nous amènent donc à penser que l a  photoréaction de l'a- 

cridine dans l e  diphénylméthane se fait bien par l 'intermédiaire d'un é ta t  tri- 

plet.  

Les courbes d'absorption des solutions irradiées ainsi  que l e s  cour- 

bes de transmission des f i l t r e s  optiques employés sont donnés dans l e s  figures 

IV-7 e t  IV-8. 

2' - DISCUSSION - 
Des études fa i t es  sur ce sujet ,  tant e ~ p é r i m e n t a l e s ~ ~ ,  que théoriquess2 

amènent à penser que les  dérivés azaarmatiques à 6 chaînons ne sont capables 

d'arracher des hydrogènes à des solvants hydrogénés que lorsqul i l s  sont excités 

dans un é ta t  nn*. Nous pensons donc, par analogie, que l ' é t a t  t r i p l e t  de l 'acri-  
dine réact i f  vis-&-vis du diphénylméthane es t  son é t a t  T2 (nn*) . 

Avant d 'a l ler  plus loin, il faut essayer de définir  correctement l e  

d i a g r m e  des é t a t s  énergétiques de l lacridine à p a r t i r  des ncxnbreux résultats  

donnés par la l i t téra ture .  Le fait que l lacridine fluoresce faiblement dans l e s  

** Lors de l a  réaction de l'acridine avec les  alcools e t  les  éthers, réaction se 
faisant à partir d'un état S ,  .Z 'addition de rubréne ne modifie pas l e s  spectres 
de C. 1. D. NP. observés. 

***Dans l e  cas des alcools e t  des éthers, l a  réaction n'est pas sensibilisée par 
l e  biacdtyle. 



FIGURE IV.7 

Spec t re  d ' a b s o r p t i o n  de l a  s o l u t o n  ( a c r i d i n e  + Ph CH + r u b r è n e )  dans l e  benzène ; 2 2 
---- s p e c t r e  de t r a n s m i s s i o n  du f i l t r e  employé 

-O-@spec t re  d ' a b s o r p t i o n  de l a  s o l u t i o n  ( a c r i d i n e  + Ph2CH2) dans l e  benzène 

A ,  nm 

FIGURE IV.8 

c Spec t re  d ' a b s o r p t i o n  de l a  s o l u f i o n  ( a c r i d i n e  + Ph2CH2 + b i a c 4 t y l e )  dans l e  benzene ; 

---- s p e c t r e  de t r a n s m i s s i o n  du f i l t r e  employé 

-O-O-spect re  d ' a b s o r p t i o n  de l a  s o l u t i o n  ( a c r i d i n e  + Ph CH dans l e  benzène 
2 2 



solvants hydrocarbonés e t  fortement dans l e s  solvants hydmxylés s ' explique 

par Üne p&tation des é t a t s  singulets de plus basse énergie suivant l a  pola- 

r i t é  des solvants (SI e s t  nn* d m  l e s  solvants hydrocarbonés e t  m* dans l e s  

solvants hydroxylés). Mais ces deux états ,  étant t r è s  proches l 'un de l 'autre 

d'un point de vue énergétique, sont fortement mélangés par un couplage vibro- 

nique quel que so i t  l 'ordre de ces étatss4.  

De plus, des études des passages intersystèmes e t  des conversions 

internes de 1 lacridine dans l e s  solvants polaires e t  non polaires ont permis 

de proposer l e  diagranane énergétique représenté sur la figure IV. 9 qui fai t  in- 

tervenir l e s  é ta t s  T3(nn*), ~ ~ ( n n * )  e t  T1(mt) qui e s t  l ' é t a t  t r i p l e t  de plus 

basse énergie 

En considérant ce d i a g r m e  e t  l e s  résultats  obtenus en C.I.D.N.P. 

pour l lacridine dans l es  différents solvants, on peut conclure que : 

l0 - Dans les  alcools e t  l e s  éthers, la photoréduction se fait  
à par t i r  de l ' é t a t  S2nn* de plus haute énergie, ce qui ex- 

plique l e s  d e u r s  de rendement quantique de passage in- 

tersystème faibles obtenues dans ces solvants5 Lorsque 

l 'on fa i t  l a  sensibilisation par l e  biacétyle (F7, = 57 
Kcal/mole z 19 954 cm-') , on peuple l e s  é ta ts  T2(nr* ) 

e t  T1(nn*) de llacridine. 

Carme on n'observe plus de photoréduction, l ' é t a t  ~ ~ ( n r r * )  

dans ce cas n'est pas réactif e t  se désactive en peuplant 

l ' é t a t  T (TT*) qui donne naissance à l a  polarisation du 1 
proton en 9 de llacridine. 

2' - Dans l e  diphénylméthane, 116tat  T2(nn*) es t  peuplé rapide- 

ment par passage intersystème à par t i r  des é ta ts  S mélan- 

gés. La réaction de photoréduction se fait à par t i r  de cet  

é t a t  réactif .  LR fa i t  que l e  passage intersystème se pro- 

duit  plus rapidement dans ce cas que dans l e  premier, 

s 'explique facilement par l e  f a i t  que l a  transition a l ieu  

à p a r t i r  de Sl(nn*) '. 



ETAT FON DAME N TA L 

FIGURE IV.9 

Diagramme énergéf ique de I 1 a c r i d i n e .  



En présence de biacétyle, dont l'énergie de l 'é ta t  t r iplet  es t  t rès  

voisine de celle de T2 (nm* ) , l a  photoréduct ion aura l ieu normalement. 

Il pourrait sembler possible que l a  sensibilisation par l e  biacétyle 

puisse faire intervenir un mécanisme dans lequel l e  biacetyle photoexcité arra- 
cherait un proton au diphénylméthane e t  ensuite transfèrerait ce proton à 

1 lacridine de la manière suivante : 

dans ces conditions, on f o m r a i t  l a  paire radicalaire suivante : 

cette paire donnerait l e s  &mes - - que celle créée dans 
1 / 

un état  tr iplet .  Le mécanisme proposé par VANDEFEûNCKT peut être facilement 

éc&é dans notre cas. En effet, on devrait observer des polarisations de bia- 

cétyle d'après l e s  deux équations (a )  et  ( b  1 . Or, lorsque l'on travaille en 
présence d'acridine, on n'observe plus les polarisations dues au biacétyle. Ceci 

prouve bien qu ' i l  s'agit d'un transfert d'énergie e t  non d'me sensibilisation 

chimique e t  confirme 1 ' étude de KELUMNN e t  LINCQUIST 7. 

En conclusion, on peut ret& de cette étude qu' i l  faut considérer 

dans l a  photoréduction de ltacridine, non seulement l a  réactivité des solvants 
(leur aptitude à "perdre" un proton), mais aussi les  valeurs relatives des ren- 

dements quantiques de passage intersystème e t  de conversion interne,qui dépendent 

fortement de l a  polarité du solvant. 



I V  - ETUDE PHOTOCHIMIQUE DES BENZO(A) E T  BENZO(C) A C R I D I N E S  ET DE 

QUELQUES DIBENZACRIDINES PAR C.I.D.N.P. - - 

Pour approfondir l es  résultats  obtenus dans l e s  paragraphes précédents, 

nous avons entrepris l 'étude des homologues supérieurs de llacridine par la tech- 

nique de C.I.D.N.P.. Nous allons d'abord exposer l e s  résultats  obtenus pour l e s  
benzo (a) e t  benzo( c ) acr idhes  . 

l0 - C . I . D . N . P .  DES BENZO(a)  ET BENZO(c) ACRIDINES - 
C m e  nous 1 'avons vu plus haut, t r è s  peu df études photochimiques ont 

été fa i tes  jusqu'à présent sur l es  benzo(a) e t  benzo(c) acridines Ia e t  1,. La 
structure des produits obtenus n'a pas é té  déterminée ,mais on pense que la pre- 

mière étape de la photoréaction es t ,  corne dans l e  cas de 1 'acridine , l1arrache- 
ment d'un hydrogène du solvant par l 'azote e t  ainsi  formation du radical acridi- 

nyle . 
C m e  pour 1 lacridine, nous nous s m s  aperçus que l a  réactivi té des 

composés Ia e t  Ic etait  plus grande dans l e s  éthers que dans les  alcools. C'est 

pourquoi nous nous s m e s  uniquement intéressés aux spectres de C.I.D.N.P. obte- 

rnis dans l e  dioxanne, l e  tétrahydrofuranne (T. H. F. ) e t  leurs homologues perdeuté- 
rés. 

a )  - R é s u l t a t s  : 

- Spec t r e s  obtenus  l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  de 1 e t  1 
a  c 

dans l e s  é t h e r s  : L'attri'oution des raies de C.I.D.N.P., a insi  que lesi pola- 

risations letj l e s  déplacements chimiques sont regroupés dans l e  tableau V. La f i -  

gure IV.10 montre l e s  spectres obtenus lors de l ' i r radia t ion de la benzo(a)acri- 
dine dans l e  dioxanne e t  l e  dioxanne dg. Dans l e s  deux cas, on observe des si- 

graux importants dus à la r e f o m t i o n  des benzoacridines. Dans les  solvants deu- 

térés, on observe un singulet correspondant au proton en 11 du produit d'addi- 
tion. Ori peut observer, dans l e  cas de l a  benzo(a)acridine dans l e s  solvants hy- 

drogénés, l a  moitié du spectre AB correspondant à ce même proton. 

- S p e c t r e s  obtenus l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  de 1 e t  1 
a  c 

d a n s  l e s  e t h e r s  en présence  de C C 1 4  : De rr~,tli&re à identif ier  lia paire 

radicalaire principale de la  réaction, des irradiations en présence de CC14 ont 

été faites*. Les résultats  sont regroupés dans l e  tableau V I .  La f-e IV. 11 

* Concentrations en CClq  = 0 ,1  mole / l .  Des e s s a i s  <t d i f f é r e n t e s  concentrations ont 
é t é  f a i t s  e t  nous n'avons observé aucune inf luence.  



TABLEAU V : ATTRIBUTIONS ET WLARISATIONS DES RAIES DE C.I.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRN)IATICN DES BENZO(s) ET MNZO(c)ACRIOINES 

DANS LES ETHRS 

O I OXAttNE : DIOXANNE D8 : T.H.F. T.H.F. D8 

. : t iei~zota tacr  l O l ne 

H -  Il 

H -  6 

: Banzola)acrldane substl tu6 par  R : 

H - Ar 

H -  1 1  

: Beriro(a)acr ldane 

H - Il 

6.95 Masslf (€1  1 6.90 Masslf (E )  : 6.90 Masslf (€1  : 
5.05 (A) 5.10 (A) 5,05 (A) 

: m o l t l 6  de spectre AB : 

J U 5 H Z  

H -  1 : 9,45 (E) f a i b l e  : 9.50 (E) f a l b l e  9,55 (€1 f a i b l e  9.50 (€1  f a l b l e  : 

11 - A r  8,35 (E) f a i b l e  : 8.40 (E) t a l b l e  : 8.35 8.30 

: t h n c o i c ) a c r i d ~ n e  subsltuté par  R : 

Il - Ar 7.50 Masslt  ( € 1  7,30 Mdssit  (€1  : 7,55 Massif (€1 : 7,35 Mabslf ( € 1  t d i b l e  : 
f a i b l e  

H - Il X X 4,35 ( € 1  

l o s  iIAplac~:nh.nts chimiques sont exprimes en ppm(réf2rence Ir i terna T.M. S.) 

TAHLEAU V I  : ATTRIELITIOHb ET WLARISATIONS DES RAIES C.I.O.N.P. ObSFHVEES LORS DE L'IhRADIATION DES BENZOia) ET DENZO(c)ACRIOINES 

OANS LES ETIIERS EN PRESEW DE CClq 

O IOXANNE OIOXANNE D, T.H.F. : T.11.F. O8 

: Ihnzo(a)acr.ldlne 

H - Il 9.45 (E) : 9,50 (E) 9,55 (€1  

: 8.80 (A) f a i b l e  : 8.90 (A) f a l b l e  : 8,80 (A) f a i b l e  : H -  6 

: Ek.nzo(o)acrldane s u h s t l t u ~  par CCt3 : 

tI - 11 5,90 (A) f a i b l e  : 5,90 (A) f a l b l e  : 

: Solvant subbt l tu6 par Cl en a <le O : 5.90 ( E  At)  : 6,JO (E AEI : 

7,60 ( A )  7.70 (A)  7.70 (A) : CId IJ  

: CtCI 

: Ber i i o~c )ac r ldan r  subst i tué par CCI, 

tf - Il 
: Uarizo(c)acr ldane sulozt i tu6 par l e  
: jo l van t  

II - 11 

: 9.45 e f f e t  t ( o p  f a l b l e  p o u r  B t r e  j n t e r p r 6 t 6  avec  p r 4 c l i l o n  

: 8,70 ( E )  8,70 (C) 8.70 (E) 8,80 (€1  
: 8.35 e f f e t  t j o p  f a i b l e  p o u r  B t r e  j n t e r p r 6 t 4  avec  p r 6 c l $ i o n  

H - Ar : 7.50 Massif  (E) i 7.50 Mabsif (E) f a i b l e  i 7,50 m s s l f  (E) f a i b l e  i7.50 ~ a s s i t ( E ) f a l b l e :  

: 'Jolvarit subs t l t u8  en a da 0 pdr  CI : 5,W (E . AE) : 6.15 (E + AG) : 
- 

~ < I i . p l a c a i i e n t s  cliimlques w n t  exprin>Ps en ppni(r&férence In terne T.M.S.) 

, 





+ 0.1 mole / CCI, 

8, PPm 

FIGURE I V . 1 1  

Benzo(c)acr id ine  dans l e  dioxanne dg avant  ( a ) ,  pendant I l i r r a -  

d i a t i o n  (b letenprésence de CCIq pendant I ' i r r a d i a t i o n  ( c l  



montre les  spectres obtenus lors  de l ' i rradiat ion de la benzo(c)acridine dans 

l e  dioxarae d8 avec e t  sans CC14 e t  la figure IV.12 montre ceux obtenus pour la 

benzo(a)acridine dans l e  dioxanne avec e t  sans CC14. Les principaux signaux ob- 

servés sont l e s  multiplets (E + AE) dus au solvant substitué par C l  e t  l e  sin- * 
@et dû. à l a  k n z o  acridane substituée par CC1 en 11 . On note que la polari- 3 
sation du chloroforme a é t é  d i f f ic i l e  à mettre en évidence, apparaissant dans 
l e  massif aromatique de la benzo acridine. Néanmoins, on a pu mettre en évidence 
cet te  polarisation en faisant l e s  mêmes manipulations mais avec des concentrations 

plus faibles en benzo acridine. 

- Spectres obtenus lors de l'irradiation de Ia et Ic 

dans le dioxanne et le T.H.F. en présence de biacétyle : Afin de 
vér i f ier  l a  multiplicité de la paire principale, l es  produits Ia e t  Ic ont é té  

irradiés en présence de biacétyle , sensibilisateur d'état t r ip le t .  L'état tri- 

plet du biacétyle (57 kcal/mole) " se situe entre l e s  é ta t s  Tl e t  T2 de l1acri-  

dine4'. C m e  dans l e  cas de llacridine, on remarque que la réaction n'est pas 

photosensibilisée par l e  biacétyle e t  on observe uniquement une absorption pour 

l e  proton en 11 des deux benzacridines. 

b )  Discuss ion  : 

- Benzo(a)acridine I~ : Les polarisations observées pour l e  
proton en a de 1 l oxygène dans l e  produit de chloration du solvant (E + AE, 5,90 
ppm) e t  pour l e  proton en 11 de la benzo(a)acridane substituée en 11 par CC13, 
nous permettent dlaffllmer que les  radicaux principaux intervenant dans la réac- 

t ion sont l e  radical  benzo(a)acridinyle a ins i  que l e  radical R' dérivant du sol- 

vant RH. Ce sont ces deux radicaux qui formeraient la paire radicalaire intermé- 

diaire de la  réaction. Ils proviendraient, corne dans l e  cas de l lacridine,  de 

l'arrachement d'un proton du solvant par la benzo(a)acridine excitée. 

D'autre part ,  la polarisation obgervée pour l e  proton en 11 de l a  

benzo(a)acridane substituée en 11 par l e  solvant (A) e s t  inverse de cel le  observée 

pour l e  proton en 9 dans llacridane substituée par l e  solvant dans l e  cas des réac- 

tions de l lacridine qui se font par l l i n t e r d d i a i r e  d'une paire radicalaire dans un 

é ta t  S. 

* L ' a t t r i b u t i o n  d e  ce s i n g u l e t  a é t é  f a i t e  d 'après  l es  r é s u l t a t s  ob tenus  pour l e  
p rodu i t  correspondant dans l e  c a s  de  l ' a c r i d i n e .  En e f f e t ,  l e  déplacement chimi- 
que du proton e n  para de 1 ' a z o t e  dans l e  p rodu i t  d ' a d d i t i o n  a v e c  l e  so l van t  aug- 
mente de  0 ,9  ppm vers les  champs f a i b l e s  l o r sque  l e  s u b s t i t u a n t  R est remplacé 
par CC13. 



FIGURE I V .  12 

Spectres obtenus l o r s  de 1 ' i r r a d  i a t i o n  de l a  benzo(a1acri  d ine dans l e  dioxan- 
ne ( b )  et dans le~id ioxanne en présence de CC14 ( c l .  



Ceci nous amène donc Ci penser que, puisque . l e  Ag{g benzoacridines 

= 2,0030, g dioxanne : 2,0036'~, T.H.F. = 2,0036~=, g CC13 = 2 , 0 0 9 1 ~ ~ 1  e t  la 
constante hyperfine de couplage ont l e s  mêmes signes que dans l 'acridine, l a  

paire radicalaire donnant naissance au produit d'addition dans l e  cas de l a  ben- 
zo(a)acridine es t  créee dans un é ta t  F. Ceci es t  d 'ai l leurs confirmé par l es  ré- 

sul ta ts  obtenus en présence de CC14, la polarisation disparait ,  ce qui prouve 

que l e s  radicaux ont é té  piégés avant l a  fonration de l a  paire r a d i c a l a h  con- 

duisant à l'obtention du produit d'addition. De plus, l a  polarisation (E) du pro- 

ton en 11 de la benzo(a)acridine en présence de CC14 s'explique en considérant 
celle-ci corne un produit de dismutation de la  paire principale créée dans un 
é ta t  S. 

La multiplicité de cet te  paire a é té  vérifiée, c m e  dans l e  cas 

de l 'acridine, par des manipulations en présence de biacétyle avec un f i l t r e  

approprié. Il es t  à noter que, dans l e  cas où l tacr id ine  réagit  par ltintermé- 

diaire d'un de ses é t a t s  t r i p l e t s ,  la réaction es t  photosensibilisée par l e  
biacétyle c m e  nous l'avons vu précédemment. 

- Benzo(c)acridine 1 c : Exceptée l a  vitesse d'apparition 

des signaux de C.I.D.N.P., qui es t  beaucoup plus lente que dans l e s  autres cas 

(acridine , benzo(a) acridine ) , l e s  resultats  obtenus pour ce composé sont iden- 

tiques Ci ceux obtenus pour 1 ' acridine dans l e s  mêmes solvant S. Cependant, dans 

l e  cas de l ' i r radia t ion dans l e  d i o x m e  d8, on observe pour l e  proton en 11 du 

produit d'addition une polarisation inverse de cel le  observée pour l e  proton en 

9 de llacridane substituée. Mais en présence de CC14, on observe une inversion 

de cet te  polarisation. 

Ceci nous permet d'affirmer que deux voies de formation de ce pro- 

duit sont mises en cause : d'une p& , réaction directe à pa r t i r  de la paire p r k -  
cipale cr6ée dans LUI é t a t  S, o r n e  dans l e  cas de 1 ' acridine e t ,  d ' autre part,  
une voie qui es t  stoppée par l 'addition de CC14, donc passage par une paire ra- 
dicalaire formée par rencontre diff'usive corne dans l e  cas de l a  benzo(a)acridi- 

ne. Il faut noter que la seconde voie e s t  prépondérante dans l e  cas du dioxanne. 

Toutes ces considérations nous permettent de proposer, pour la  

photoréaction de Ia e t  Ic, les schémas III 3 VI qui rendent compte des produits 

formés e t  des polarisations observées dans l e s  différents cas. 

Les polarisations expérimentales sont en accord avec cel les cal- 

culées par l e s  règles de KAPTEIN. 



S c h é m a  

Schéma réac t ionne l  de l a  benzo(a1acr id ine dans les  é the rs  

Schéma réac t ionne l  de l a  benzo(a )ac r id ine  dans les  é fhe rs  en présence de CCI4 



S c h é m a  

Schéma réac t ionne l  de l a  benzo(c1acr id ine  dans les  é t h e r s  

R'+ CCI ,  -4 RCI 

Schéma réac t ionne l  de l a  benzo(c )ac r id ine  dans l e s  é t h e r s  en présence de CCI4 



2' - C.I.D.N.P. DE QUELQUES DIBENZOACRIDINES - 
D'après l e s  r ésu l t a t s  précédents, il semble que la  position du grou- 

pement benzo a n m a i r e  influence l e  schéma, réactionnel t an t  au point de vue 

chemin réactionnel, que vi tesse de réaction. Nous avons voulu vé r i f i e r  ce point 

en "ajoutant" un secord groupement benzo angulaire sur l e s  benzoacridines étu- 

diées précédement, ce qui nous a menés à l 'étude photochimique des dibenzoacri- 

dines suivantes : l a  dibenzo a-j acridine (1 ), l a  dibenzo a-h acridine (Ia h) a- j - 
e t  l a  dibenzo C-h acridine (Ic - h). Ces tmis produits représentent les t r o i s  

configurations possibles des deux groupements benzo angulaires par rapport aux 

sites réact iomels  que sont l 'azote de l lacr id ine  e t  l e  carbone en para ( C  ). 13 
C m e  nous l'avons vu, aucune étude photochimique n'a é té  f a i t e  jusqu'à présent 

sur Ces produits e t  l e s  signaux de C.I.D.N.P. que nous avons obtenus ont é té  

at t r ibués par comparaison avec ceux obtenus l o r s  de l ' i r radia t ion  des benzacri- 

dines angulaires, par calcul des ~ementa t ionsprovoquées  par l e s  groupements 

benzo et par l 'étude R.M.N. de ces d i b e n z a ~ r i d i n e s ~ ~ .  C m e  dans le cas des 

benzo a e t  c acridines, les irradiat ions ont é t é  fa i t e s  dans l e s  éthers  pour 

des raisons de plus grande réact iv i té  e t  surtout de plus grande solubil i té .  

a )  R é s u l t a t s  : - 

- S p e c t r e s  o b t e n u s  l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  d e  1 , 1 a - j  a-h 
e t  1 dan s l e  s 6 t h e  r s : Le tableau V I 1  regroupe l e s  déplacements chimi- 

c-h 
ques, l e s  at t r ibutions e t  l e s  polarisations des raies de C.I.D.N.P. obtenues l o r s  

de ces manipulations. La figure IV.13 représente l e  spectre obtenu l o r s  de l'irra- 

diat ion de 1 dans l e  tétrahydrofuranne. a- j 
Dans l e  cas de Ia-j e t  de Ia-h on retrouve l e s  principales po- 

lar isat ions observées dans l e  cas des autres acridines, à. savoir polarisation 

du H de l laddui t  III e t  polarisations du H e t  des protons arcmatiques des 
13 13 

dibenzacridines de départ. De plus, l e s  polarisations des adduits III sont beau- 

coup plus fa ib les  que ce l les  observées dans l e s  autres cas a lors  que l e s  polari- 

sations des produits ini t iaux Iamj, Ia-h e t  Ic-h sont toujours intenses. On note 

aussi que, dans l e  cas de Ic - h, seul l e  proton H13 de la dibenzacridine de dé- 

part présente un phénomène de C.I.D.N.P. e t  que l 'on n'a mis en évidence aucune 

polarisation correspondant à la formation de l ladduit .  Ceci e s t  à. rapprocher du 

f a i t  que l e s  polarisations apparaissent instantanément l o r s  de 1 ' l r radia t  ion de 

'a- j e t  beaucoup plus lentement dans l e  cas de Ia-h. 





TAMEAU V I 1  : ATTRIBüTIONS ET WLARISATIONS DES RAIES M C.I.D.N.P. OBSERVEES LORS OE L'IRRMIATIûN DE &-J, ET Ic-h MNS LES 

€TIERS 

D IOXANNE : OIOXANNE De T.H.F. T.H.F. D8 

: DI  Lbnzo a - j  Acrldlne : 

10.2 (A) 10.2 (A) 10.1 (A) 10,2 (A) ; =a-, H l  3 

9 (E) 9 (€1 9  (E l  9 (€1 H6'H7 I 
8  (A) 8 (A) 7.9 (A) 7.9 (A) 

5 2  I 
: ma- : Doublet 5,80(A) J = 5 Hz: Singulet 5.8 ( A )  : Doublet 5,9 (A) : Slngulet 5,9 ( A )  

.------------------------.---------------------------.-------------------------.--------------------------.-------------------------. 
: 01 EIenzo a-li Acr-idlne : 

9,6 (A) 9,6 (A) 9.6 (A) 9.6 (A) I a - h  t'13 

9  (E) 9  (E) 9 (E) 9  (E l  
H6 

Doublet 5,25(A) ( t r & s  : 5.2 (A) ( t a l b t e ) ;  Doublet 5 . 2  (A) i t a l b l e ) ;  X 1 ma-h 3 f a i b l e )  : 

DI €!en20 c-h Acrldlne 

La,  déplaceinen t s  chlmlqws sont expr I d s  en ppnt.(r6f6ranca Interna T.M.s.) 

TABLEAU V I I I  : ATTRiBUTlûtJS ET POLARISATIONS DES RAIES DF C.I.D.N.P. COSERVEES LORS O€ I.'lkRAOIATIMJ OE IaAh ET Ic-h OAlJS ( E S  -- 
ETHERS EN PRESENCE M CC1 a 

: 
CHCI, 7.7 (A) (faible): Non observbe 7.7 ( A ) ( f a l b l e )  : Non observee 

AUCUNE rOCARlSATlON N'EST OOSERVEE 

Les d 6 p l n c m n t s  chimiques sont e x p r l d s  en pprn.(rcjf6rence in terne T.M.s.) 



FIGURE IV .13  

Spectre de l a  benzo a - j  a c r i d i n e  

a )  avant i r r a d  i a t  ion  

b )  pendant i r r a d i a t i o n  dans l e  T.H.F. 



- Spectres obtenus lors de l'irradiation de 1 
a-j' 'a-h 

et 1 dans les éthers en présence de CC1 :Ces irradiations permettent C-h 4 
d'identifier,  c o r n  nous l'avons vu plus haut, des radicaux intervenant dans la 

paire radicalaire in i t i a le .  Le tableau VI11 donne l e s  résultats  obtenus. Ces ré- 

sul ta ts  confirment, pour Ia-j e t  Ia-h, ceux obtenus avec l e s  autres acridines, & 

savoir : formation de chloroforme, du dérivé chloré du solvant ,( ce qui prouve 

l a  formation du radical  R' ) et delia trichlopméthyl-13 dibenzacridane correspondan- 
t e  ( I V ) ,  preuve de l'existence du radical dibenzacridinyle(11) Lors de ces irra- 
diations, nous avons constaté la présence d'un abondant précipité jaune. 

Dans l e  cas de la  photoréaction de Ic - h,on n'observe aucune pola- 
risation, ni précipité jaune. Cela indique que la  réaction photochimique ne se 

produit pas dans ce cas ou que la formation d'espèces polarisées se fait en trop 
faible quantité pour permettre 1 'observation de s igaux  de C.I.D.N.P.. 

b )  D i scus s ion  : 

Des t ro i s  dibenzacridines considérées, seule 1 ne donne pas de c-h 
signaux de C.I.D.N.P., ce qui tend à montrer que l e s  deux groupements benzo c 

e t  h ont une influence non négligeable sur l a  premièreétape de la photoréaction 

qui e s t  mise en évidence dans l e  cas des deux autres dibenzacridine Ia - e t  Iamj. 
En effe t ,  l e s  polarisations observées dans ces deux derniers cas p e m t t e n t  de 

dire que l e  schéma réactionnel de Ia-j e t  Ia-h e s t  totalement semblable h celui 

proposé plus haut pour l a  benzacridine Ia ; c'est-h-dire que l a  position du se- 
cond groupement benzo n'influence pas l e  chemin réactionnel, mais uniquement la 

vitesse d'apparition des signaux de C.I.D.N.P., donc l a  vitesse de formation des 

espèces polarisées. C'est en e f fe t  dans l e  cas de Ia - que la vitesse d1appari- 

tien des signaux e s t  la plus lente e t  e s t  comparable à cel le  observée lors  de 
l ' i r radia t ion de 1,. Donc les positions c ou h du groupement benzo (positions 

équivalentes) influencent la vitesse de formation des produits polarisés. Ceci 

e s t  confirmé par l e  fait que l 'on  n'observe plus aucune polarisation dans l e  

cas de Ic+. Il semble donc que, dans ce cas, la première étape de la  réaction, 
qui es t  l'arrachement d'un hydrogène du solvant par l'atome d'azote de l a  di- 

benzacridine excitée dans m é t a t  singulet, soit fortement inhibée par la  pré- 

sence de ces deux groupements benzo. 



3' - CONCLUSIONS GENERALES - 
Lâ pmnrière étape de ces réactions sera i t  donc en tous points sembla- 

bles à celle de 1 'acridine dans l e s  solvants donneurs de protons, c 'est-à-drre 

réaction dans 1 ' é t a t  singulet probablement n ~ * ~ *  e t  formation d'une paire radi- 

calaire dans l ' é t a t  singulet. A pa r t i r  de celle-ci, la reccanbinaison des deux 

radicaux R' e t  II peut se fa i re  de deux manières, so i t  (1) recombinaison directe, 

s o i t  (2 )  recombinaison après diffusion. Il faut noter que cet te voie, t r è s  peu 

probable dans l e  cas de l 'acridine e t  de Ic dans l e  T.H.F., puisque non mise en 
évidence, l e  devient fortement dans celui de Ia, Ia-h, 1,- e t  de Ic dans l e  

dioxanne. De plus, ce ch& réactionnel es t  supprimé en présence de CC14 qui 

piège les  radicaux diffusant R' e t  II. 

La prédominance de cet te  voie semble l i ée  principalement à l a  présence 
des groupements benzo e t  aussi à la r6activi t  é du solvant. Dans l e  cas de Ic , 1 ' en- 

cmbremnt stérique dû au groupement benzo se situe au niveau de l 'azote e t  se 
fait sentir  dans 1 ' é t q e  i n i t i a l e  de la réaction, c'est-à-dire l'arrachement de 

l'hydrogène du solvant par l 'acridine excitée. Ceci permet d'expliquer l a  lenteur 

de l 'apparition des signaux lors  de 1 'irradiation de Ic e t  Ia - e t  aussi l e  fait que 
1 ' on 'observe aucune polarisation dans l e  cas de Ic+. En e f fe t  , pour ce c m  

posé, l es  deux groupements benzo sont en position c e t  h e t  limitent t r è s  forte- 
ment l a  vitesse d'arrachement de 1 ' hydrogène par l 'azote, ce qui  se traduit  par 
une concentration en espèce polarisée beaucoup trop faible pour que I ton puisse 

observer des signaux de C.I.D.N.P.. 

Par contre, la position du groupement benm a dans Ia, IaWh e t  Ia-j 

influe au niveau du Cll (benzacridine) ou du C13 (dibenzacridine) ( s i t e s  r6ac- 

t i m e l s  des radicaux II), ce qui diminue donc l a  probabilité d'une recorribinaison 
h é d i a t e  des radicaux dans l a  paire radicalaire principale. 

On peut donc résumer l a  réaction photochimique de l 'acridine e t  de 
ses dérivés par l e  schéma réactionnel VII. 





V - POLARISATIONS OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE ET 
DE SES HOMOLOGUES SUPERIEURS DANS LE BENZENE DEUTERE - 

Nous avons vu, dans l e  paragaphe II, que la  polarisation du proton 

en 9 de 1 ' acridine ne peut s expliquer qu'en faisant intervenir plusieurs pola- 

r isat ions dont l a  résultante e s t  de l'absorption. De plus, cette polarisation 

res te  la  seule observable lorsque que l 'on sensibilise l a  réaction dans l e s  
alcools e t  l e s  éthers par l e  biacétyle (sensibilisateur de 1 'état t r i p l e t  de 

l lacridine).  Ces résultats  font penser à ceux obtenus l o r s  de l ' i rradiat ion 
de 11anthraquinone60, de la phénazine6' e t  de diverses q ~ i n o n e s ~ ~  en solution 

dans des solvants inertes. 

Pour COCIVERA~', ces signaux seraient dus à une polarisation nucléai- 

r e  induite par un processus de relaxation transverse électron-noyau dans l a  m- 

lécule irradiée lors  de l a  t ransi t ion triplet-singulet e t  il faut remarquer que, 

dans tous l es  c q o s é s  étudiés, se trouvent deux hétérosites e t  que les  polari- 

sations n'apparaissent qu en solutiom dégazées. 

Nous avons donc entrepris 1 ' irradiation de 1 lacridine 1, de la 9-me- 
acridine he, des benzacridines Ia e t  Ic e t  des dibenzacridines 1 ah, Ich e t  1 

dans l e  benzene deutéré e t  ceci en solution dégazée (10-~ mn de Hg). Les résul- 

tats obtenus sont résumés dans l e  tableau I X  e t  l e s  figures*représentent l e s  

spectres obtenus lors  de 1 ' i rradiat ion de 1, Ic , Iah, Iaj e t  Ich. On constate 

que seules quelques résonances particulières des composés initiaux présentent 

des polarisations. En part iculier  l e s  hydrogènes si tués en para de l'atome d'azo- 

t e  (position 9 de 1, 11 de Ia e t  Ic e t  13 de Ia-h, Iamj e t  Icmh) montrent tous 
de l'absorption. Lorsque l 'on substitue cet hydrogène par un groupement méthyl 
(Ime), celui-ci montre alors de l'émission. 

On retrouve aussi d'autres polarisations t e l l e s  que lfémission du H6 

de Ia, Iah, Id qui caractérise un certain type de squelette (tybe benzo a-acri- 

dine) , ainsi que 1' émission du $ ou H6 de Ic , 5 OU Hg de Iah e t  5 ou H6 e t  
5 OU Hg de Ich qui met en évidence le squelette du type benzo c acridine. 

L'attribution de ces signaux a é té  f a i t e  grâce aux données de l a  l i t téra ture5 9 ri 3 .  

Les autres résonances ne sont pas affectées e t  nous n'avons mis en évidence au- 
cune autre polarisation que ce soi t  pour l e s  protons restant sur l e  solvant deu- 

téP6 (C6D6) OU pou. produit d'addition. 

Pour tenter  d'élucider l e  phéno.*ne, nous avons entrepris plusieurs 

expériences supplémentaires e t  fait les constatations suivantes : 



TABLEAU I X  : DEPLACEMENTS CHIMIQUES ET ATTRIBUTIONS DES POLARISATIONS OBSERVEES 

LORS DE L ' IRRADIATION DES DIVERSES ACRlDlNES EN SOLUTION DEGAZEE 

DANS L E  BENZENE DEUTERE 

COMPOSES PROTONS : POLAR I SAT ION 

CH, 



FIGURE I V . 1 4  



FIGURE IV.15 



FIGURE IV.16 



- Les polarisations résumées dans l e  tableau I X  ne sont observées 

que lorsque 1' irradiation a l ieu  en solution dégazée. 

- Des expériences de sensibilisation e t  d'inhibition ont permis de 

montrer que 1 ' é ta t  excité des acridines responsable de ces pola- 

r isat ions e s t  vraisemblablement 1 ' é ta t  t r i p l e t  Tlnn* non réactif .  

En effe t ,  en présence de biacétyle, sensibilisateur dont l'éner- 

gie t r i p l e t  (57 ~ c a l / m o l e ~ ~ )  es t  supérieure à celle du t r i p l e t  de 

1' acridine (42 ~cal/mole' ) , on observe l e s  mêmes polarisations 
si 1 'on u t i l i s e  wi f i l t r e  permettant d ' i rradier  l e  biacétyle sans 

i r radier  l lacridine étudiée. De la même façon, s i  l 'on  irradie 
1 ' acridine en présence de rubrène , inhibiteur de t r i p l e t  
(% = 25 ~ca l / rno le '~  ) avec un f i l t r e  permettant d ' i rradier  l ' acr i -  

dine sans exciter l e  rubrke ,  on n'observe plus aucune polarisa- 

t ion. 

- Ces polarisations ne semblent pas dues 21 la formation d'une pai- 
re radicalaire ; en e f fe t ,  l e s  règles de Kaptein ne peuvent 

s'appliquer qu'à la paire I I * C ~ D ~ *  e t  prévoient dans ce cas 

des polarisations inverses de cel les observges : 

IL< )O, E )  O, ai ( O, g I I )  g ~ ~ ~ ~ * ~ ~ + r ~  ( O + E l  

- Ces polarisations semblent dépendre de la constante hyperfine 

de couplage car on observe de l'absorption pour H9 de 1 e t  de 

llémimission pour l e  -M de Ime. 3 
- Ich donne des polarisations dans l e  benzène deutéré dégazé alors 

que l 'on observe aucun phénomène de C.I.D.N.P. dans l e s  éthers 

pour ce même campos6 s i  ce n'est l a  forte absorption du Hl3 qui 
semble provenir du même phénodne que celui décrit  i c i .  

Ce n'est donc pas le  processus de photoréaction que nous avons décrit 

dans ce chapitre qui es t  responsable de ces polarisations. 

D'autre part, on ne peut rapprocher ces observations de cel les fa i t es  par 

C L O S S ~ ~  dans l e  cas de llanthracène e t  par C O C T V E R A ~ ~  dans celui  du pyrène. Lors 

de ces expériences, i ls  ont observé un élargissement de toutes l e s  raies R.M.N. 

qu ' i l s  expliquent par un échange d'énergie entre une molécule à l ' é t a t  t r i p l e t  

e t  une autre B l ' é t a t  fondamental. En effet ,  dans notre cas, seuls certains grau- 
pements présentent des polarisations e t  on ne constate aucun élargissement de 

raies. 



Nous avons mis en évidence le même phénmène lors de l'irradiation de 

diazanaphtalènes et nous avons pensé pouvoir l'expliquer par la théorie du méca- 

nisme Triplet. Nous allons donc reprendre ces résultats avec ceux obtenus pour 

les diazanaphtalènes dans le chapitre suivant, où nous tentons d'élucider le mé- 

canisme responsable de ce phénmène par des expériences cc~nplémentaires telles 

que l'étude de l'influence sur l'intensité des polarisations, d'une part de la 

valeur du champ magnétique appliqué 21 l'échantillon, lors de 1 'irradiation, et 

d'autre part de l'orientation du plan de polarisation de la lumisre incidente. 
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PHOTO-C , 1 , D'. N. P. DE QUELQUES D IAZANAPHTALENES 

Tous les  résultats rapportés dans le  chapitre précédent ont mis en . 

évidence l a  cqlémentar i té  entre l e s  techniques de C.I.D.N.P. e t  de R.P.E.. 

Ils ont en effe t  permis de c o n f h r  d ' w  part, e t  de ccsrrpléter d'autre part,  

ceux obtenus par A. CASTEL TA NO^ Lors de l'étude des dérivés de 1' acridine. Cette 
équipe ayant abordé une nouvelle étude par R.P.E. des réactions de photosubsti- 
tution de différents diazanaphtalènes, il nous a semblé intéressant de mener une 
étude comparable en C. I.D.N. P.. 

Les réactions photochimiques de ces camposés ont fait l 'objet de nom- 
breuses études tant  chimiques que spectroscopiques2, que nous allons résumer r8- 

1 - E R 1  NC 1 PAUX RESULTATS ,PHOTOCHIMIQUES CONCERNANT D I  FFERENTS 

DIAZANAPHTALENES - 
1' - - QUINOXALINE - 
L'essentiel des études de photosubstitution de l a  quinoxaline a 6té 

effectué dans des solvants de type 6tkr-oxyde. SCHMID e t  0011. ont surtout 

travail lé en présence de sensibilisateur (benzophénone) ; selon la nature de 

1 'éther u t i l i s é  c m  solvant, ils obtiennent des produits de photosubstitution 
mais aussi des produits de photdaddition. Les éther8 u t i l i sés  sont l e  tétrahydro- 
furanne, l e  paradioxanrie e t  l 'é ther éthylique. Les produits obtenus sont repré- 
sentés sur l e  schéma V.1. J3n absence de photosensibilisateur la quhoxaline irra- 
diée dans l e  tétrahydrofuranne cohduit surtout à des goudrons, on n'observe pas 
l a  format ion de produits d ' &di t  ion, ni de photosubst itution. 



SCHEMA V . 1  



B. PLANCKAERT~ a montré qve la quinoxaline b a d i é e  dans l 'éther, en 

absence de benzophénone e t  sous courant d'azote, p e m t  L ' i s o l m n t  de deux pro- 

duits de photosubstitution : ll(éthoxy-1 éthyl)2-quinoxallne e t  en proportions 
plus faibles lléthyl-2 quinoxaiine. En solution dans l e  cyclohexane e t  irradiée 

dans l e s  mêms conditions, on obtient de la cyc1ohe)ryl-2 quinoxaiine ainsi  qu'une 

faible quantité de bicyclohexyle. S i  la réaction se fait sous courant d t  oxygène, 
l e  rendement en produit de substitution diminue alors qu ' i l  se forme, en plus 
du bicyclohexyle, du cyclohexanol e t  de la cyclohexanone. 

2' - PHTALAZINE - 
La phtalazille e s t  imctive photochimiquement lorsqulelle es t  irradiée 

en solution dans l e  cyclohevane ou en solution dans l 'éther. Ce n'est qu'en pré- 

sence d'une cétone qu'elle est photosubstituée par un sa1,vant hydrogéné. Lors 
de l ' i rradiat ion d'une solution 0,2M de phtalazine dans l 'éther contenant 0,02M 
dlacétophénone, il se fo- un photoproduit : 1 ' (éthoxy-1 éthy1)-1 phtalazine' 

avec un rendement de 10% (schéma V.1)= . 
Cependant, came l e s  monoazines bicycliques, e l l e  conduit à l a  for- 

mation d'un dimère par irradiation dans l e  propanol-2 (sch6ma V. 1) 6.  

3 O  - CINNOLXNE - 
CO- dans l e  cas de la phtalazine, la  présence d'une cétone es t  

nécessaire pour qu'une réaction de photosubstitution puisse avoir lieu. Ainsi, 
l a  méthyl-4 cinnoline , irradiée en présence de benzophérione en solution dans 
différents éthers, conduit à la formation de produits de photoaddition ayant la 
structure de dérivés dihydro en 1 , 4 ~ .  L'ensemble des r4sultats décri ts  se trouve 
rassemblé dans l e  schéma V. 1. 

De 1 'ensemble des résultats  chimiques que nous vepons d'exposer, il 

importe de dégager une idée générale fondamentale : il semble que l e s  réactions 
de photosubstitution e t  de photoaddition soient intimement liées. En effet ,  dans 
de nombreux cas, il se f o m  simultanémnt , au cours de la mêm réaction, à la 

fois  un produit d'addition e t  un produit de substitution. Cette hypothèse pa&t 
tout à fait plausible si l 'on  admet que l e  produit de substitution dérive d'un 

produit d 'addition instable qui s 'aromatise. 



D'autre part, J.P. CATIEAU' e t  A. ~ ~ s - 0 ~  ont effectué les  études 

R.8P.E. des réactions de photosubstitution e t  photoaddition de dérives aromatiques 

à six chaînons mono ou diazotés en solution dans des hydrocarbures, éthers ou 

alcools neutres. 

Dans ces conditions, les  réactions de l'ensemble des hétérocycles 
azotés s'effectuent à par t i r  d'un mêm intermédiaire radicalaire, l e  radical N-H 

semiquinonique. Le mde de formation de ce radical diffère selon la configura- 

t ion de l ' é t a t  excité réactif ,  singulet ou t r ip le t .  Ils ont en effe t  montré que, 

lorsque l ' é t a t  réactif  e s t  de nature nr*, é ta t  pouvant être l e  cas échéant en . 

équilibre.avec un é ta t  de configuration vr*, l'intermédiaire réactionnel e s t  

alors obtenu par arrachement d'un atome d'hydrogène du solvant par l e  soluté 

photoexcité selon un process~smonbphotonique . Les monoazines e t  l e s  méta- e t  

paradiazines mno e t  polycycliques réagissent photochimiquement par ce mécanisme. 

De plus, lorsque la réaction a l ieu à par t i r  d'un é ta t  de configuration m*, l e  

radical N-H se f o m  alors par u . r ~  réaction de transfert d'électron entre l e  sol- 

vant e t  l laz ine  mnoprotonée, photoexcitée dans un é ta t  t r ip le t  de haute éner- 

gie. Pour que la réaction puisse avoir lieu, deux photons doivent intervenir 

dans ce processus. En milieu neutre, seules l es  orthcdiazines polycycliques 

réagissent de cette manière. 

I I  - PHOTO-Cm 1 .Dm NmP. DE QUELQUES DIAZANAPHTAL~NES - 
Nous nous somnes surtout intéressés aux composés suivants dont l e s  

formules sont regroupées dans l e  Tableau V. 1. Ce sont : la quinoxaline (II), 

la  méthyl-3 quinoxaline ( I I I ) ,  la diméthyl-2,3 quinoxaline ( I V ) ,  l a  quinazoline 

(V) , l a  phtalazine ( V I )  e t  l a  cinnoline (VII) . Les spectres d'absorption de ces 

produits sont représentés sur l a  'figure V. 18. Ces produits ont donc été irradiés 

dans l es  mêmes conditions que -les acridines du chapitre précédent. 

Nous exposerons tout d'abord l e s  résultats  obtenus lo rs  de l ' k a -  
diation dans l e  b e n z è ~  deutéré, puis ceux obtenus dans les  alcools e t  l es  éthers. 



TABLEAU V. 1 



FIGURE V.l 



1' - - POLARISATIONS OBTENUES LORS DE L'IRRADIATION DES 

DIAZANAPHTALENES DANS LE BENZENE DEUTERE - 
Les  solutions de diazanaphtalènes ont été irradiées dans la sonde 

du C 60 HL (voir Partie Expérimentale, Chapitre V I )  dans des tubes de quartz 
après avoir été dégazées ( 1 0 ~ ~  mn de &) . Les polarisations observées sont 
résunées dans l e  tableau V. 2 et ne proviennent que des composés initiaux. 
Aucune autre polarisation provenant soit  du solvant, soi t  d'un nouveau pro- 
duit ,  n'a été observée. D'autre part, l e s  mêmes polarisations ont é té  mises 
en évidence lorsque la réaction a l ieu dans un autre solvant, l'acéikonitrile 
(CD,CN) ,à condition d 'u t i l i ser  des tubes en quartz e t  de dégazer préalable- 

J 

ment l e s  solutions. Nous avons aussi effectué des expériences en présence de 
biacétyle (voir Chapitre I V )  en uti l isant  un f i l t r e  approprié qui p e m t  d'exci- 
t e r  l e  biacétyle sans irradier  l e s  &azanaphtalènes. Dans ces conditions, nous 

avons observé les  mêmes polarisations que celles obtenues dans C6D6. De plus, 

lorsque l 'on irradie ces solutions dégazées en présence de rubrène, u t i l i sé  i c i  
c m e  inhibiteur de t r ip le t  avec un f i l t r e  permettant d'exciter les diazanaph- 
talènes sans irradier  l e  rubrène, ces polarisations ne sont p l i s  observées. 

Ces expériences de sensibilisation e t  d ' inhibition nous permettent 
donc de dire que l ' é t a t  excité responsable de ces polarisations e s t  un état  
t r ip le t .  Toutes ces manipulations ont été fa i tes  dans un s p e c t r d t r e  à onde 
continue dont l a  sonde n'est pas t r è s  accessible. Le système optique u t i l i sé  
(cf. Chapitre V I )  ne permet donc pas une transmission optirnale de l'énergie 

lumineuse jusqu ' à 1 ' échantillon. Etant donné l e  spectre d' absorption des pro- 

duits  u t i l i sés ,  une amélioration notable de cette transmission qui permettrait 

de bénéficier d'une plus grande énergie lumineuse U.V. au niveau de l'échan- 
t i l l o n  se traduirait  par des polarisations plus nettes. Ceci a a é té  possible 
en ut i l i sant  un spectromètre W.P. 80 dont la  sonde e s t  nettement plus accessi- 
ble pour l ' i rradiat ion (voir Chapitre V I ) .  Nous avons donc refait l e s  expérien- 
ces précédentes, toujours en tube de quartz, mais sans dégazage préalable. Nous 
avons obtenu exactement l es  &es résultats  que précéderment, sauf pour l e  HQ 

de V qui présente de llé,mission, mis ceci peut ê t r e  dû à la différence de valeur 

du champ magnétique de l'expérience, camne nous l e  verrons plus loin. Nous avons 
aussi mis en évidence de 1 'émission pour les protons Hl e t  H4 de VI. Le f a i t  

d'obtenir ces polarisations sans dégazage montre que l e  montage optique u t i l i s é  
transmet beaucoup plus d'énergie au système que celui u t i l i s é  dans l e  C 60 HL. 

Dans ces conditions, la concentration en internédiaires excités es t  beaucoup 
1.1 . 

plus for te  e t  es t  beaucoup hoins sensible à la concentration d'oxygène contenu 



TABLEAU V.2 : POLAR1 SATlONS OBSERVEES LORS DE L '  I RRAD I AT1 ON 

DES DIAZANAPHTALENES DANS LE BENZENE DEUTERE 

A : A b s o r p t i o n  ; E : E m i s s i o n  ; N : A u c u n e  p o l a r i s a t i o n  ; 

s : s i n g u l e t  

PRODUITS : PROTONS : G(ppm) : POLAR l SAT 1 ON : . . 
II 8,30 : S. A 

III 

N 2,25 : S. E 

v I H2 9 : S. A très forte 

: H4 9,50 : S. A 
.-------------i.i-----------.------------.--------------------* 

V I  9,20 : N 

: H3 9 N V I 1  . 
N I H4 



dans l e  solvant. Les  polarisations étant plus longues à apparaître, il semble 
qu ' i l  se produit un  dégazage chimique de la solution. 

Le fait de dégazer lesssolutions permet d'obtenir plus rapidenient des 
polarisations plus importantes. 

En ce qui concerne l ' interprétation de ces résultats,  nous nous heur- 
tons au même problème que celui  rencontré dans l e  chapitre IV lors  de l'-a- 
diation des diverses acridines dans l e  benzène deutéré, & savoir que l e s  pola- 
risations observées ne peuvent pas ê t re  expliquées par l a  théorie de la paire 
radicalaire. 

Nous avons alors effectué des irradiations de ces produits dans des 
' 

solvants donneurs de protons pour carrpléter la ccanparaison du ccanportenient des 

diazanaphtalènes avec celui des acridines. 

I 2' - PHOTO C . I . D . N . P .  DE DIAZANAPHTALENES DANS LES ALCOOLS : 

a )  - Etudes r é a l i s é e s  dans  l a  sonde d 'un  spec t romèt re  : 

Toutes l es  expériences menées dans l e  C 60 HL n'ont pas permis 
de mettre en évidence de polarisations pour l e s  différents diazanaphtalènes étu- 
diés. Seule l a  quinoxaline (II) irradiée en tube de quartz dans l e  méthanol e t  
l'éthanol a montré une émission t rès  w t t e  pour la résonance du proton H*; 

Nous expliquons ce t te  absence de polarisation par l e  manque de puissance lumi- 

neuse dans l a  bande d'absorption des produits étudiés. Nous avons donc re fa i t  
ces irradiations dans l a  sonde du WP 80 e t  dans ces conditions nous avons obte- 

nu dans l e  méthanol d4 les  résultats  repoupés dans l e  tableau V-3. D'autre 
part, lors  de l ' i r radia t ion de ces composés dans l'éthanol, nous avons observé 

non seulement l es  mêmes polarisations que celles obtenues dans la zone des aro- 
matiques dans l e  méthanol d4, mais encore un quadruplet du premier ordre situé 
vers 9,7 ppm correspondant au proton aldéhydique de l'acétaldéhyde e t  ceci pour 
tous l e s  diazanaphtalènes étudiés (voir figure V. 2 ) .  Le WP 80 travail lant  en 
mode pulsé, il faut apporter beaucoup de précautions quant à l 'exploitation 
des polarisations dues à l ' e f f e t  de multiplet. Ces effe ts  sont obtenus pour 
des angles de pulse inférieurs à 20'' e t  sont annulés pour des angles de 90° ; 
dans ce cas, seul subsiste l ' e f f e t  net. Nous avons donc fait l e s  expériences 

précédentes dans l 'éthanol pour deux valeurs d'angles de pulse : pour un angle 

de 15' nous avons obtenu un multiplet AE e t  pour un angle de 90' nous n'avons 
observé aucune polarisation' l e  quadruplet de 1 lacet aldéhyde. Ce résultat  

permet d1 affirmer, cornne dans l e  cas de l lacridine,  la  participation d'un 

radical R' provenant du solvant à l a  réaction photochimique de ces différents 



TABLEAU V.3 : POLARISATIONS OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION 

DES DIAZANAPHTALENES DANS CD30D 

A : Absorption ; E : Emission ; s : singulet 

: PRODUITS : P R W N S  : G(ppm) : POLARISATiON : 

II a. E . 
i 8.85 H2 si E 

III 
: 2,75 S. A : -CH. 

5 

. 
IV : 2,70 S. A faible : 

H2 : 9,40 S. A 

: 9,17 S. E i *4 
V : 6,511 massif E 

: 4,70 massif E 

I 9,64 S. E 

VI S. E . 
: Aucune polarisa- : VI1 . : tion observée : y.,:h, 

: i Lrl;i i 
: --.--/' 



FIGURE V.2 

Spectres obtenus l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  des d i f f é r e n t s  diazanaphtalènes dans l 'é thano l  



diazanapkitalènes. Nous n'avons pas pu m t t r e  en évidence de polarisations pro- 

venant des produits d'addition du solvant sur ces ccprrposés, sauf pour la qui- 

nazoline V. Le spectre obtenu lors  de l ' i rradiat ion de V dans l e  méthanol Ci4 

présente en effet  un masslf composé de t ro i s  ra ies  en émission à 4,7 pprn e t  

un massif en émission à 6,54 pprn (figure V. 3).  D'après les  déplacements chi- 

miques relevés, deux des raies du massif à 4,7 pprn pourraient correspondre 

aux produits d'addition du solvant en position 2 e t  4 e t  la troisième située 

à champ plus haut à la  dihyàro-1,2 -ou l,4-quinazoline. Le massif si tué à 

6,54 pprn pourrait quant à lui ê t re  attribué aux protons des groupements N-H 

de ces différents composés. Il es t  t rès  d i f f ic i l e  de pouvoir attribuer avec 

certitude de t e l l e s  résonances car l e s  produits dihyàro dont e l les  proviennent 

sont t r è s  instables e t  n'ont pratiquement jamais été  isolés, tout au moins dans 

l e  cas du méthanol e t  de la q u i n a z o l i ~ .  

Le peu de résultats  obtenus lors  de l ' i rradiat ion des diazanaphtalènes 

dans l e s  alcools ne nous p e m t  pas de proposer un schéma réactionnel complet. 

Cependant, nous pourrons déjà écrire que l a  paire radicalaire principale est  

créée par abstraction d'un a@m d'hydrogène du solvant par l e  d iazanaphtalè~ 

excité e t  ceci grâce à la  mise en évidence d'acétaldéhyde lorsque la photoréac- 

t ion se fait dans l'éthanol. En effet ,  en appliquant la règle de KAPTEIN rela- 
t ive  à l ' e f fe tde  multiplet, la phase-AE permet de dire que l'acétaldéhyde 

es t  formé par dismutation de la paire radicalaire R - R * ~  (R' = C H ~ ~ H O H ,  %g ) 0, 

% ( 0, J ) O, oij ) O, AE-t rm ( O, donc PE doit ê t re  ) O, ce qui corres- 
a6 I 

pond bien à p ) O, paire F e t  E ) O, produit de cage). 

b )  Etudes r é a l i s é e s  à champ magnétique v a r i a b l e  dans  

un é l ec t roa iman t  a u x i l i a i r e  : 

Pour essayer de c q l é t e r  l e  peu de résultats obtenu pour ces 

diazanaphtalènes, nous avons pensé réaliser  l e s  irradiations précédentes dans 

un électroaimant auxiliaire situé près de l 'appareil de R.M.N., l a  corSiguration 

d'un t e l  montage permettant une concentration optimale de l'énergie l e n e u s e  

de la source sur l 'échantillon e t  une faible absorption des U.V. par uti l isa-  

t ion d'un système optique beauccxp plus s h p l e  que précédemnient (cf. Chapitre V I ) .  

Lorsque l 'échantillon a é té  irradié pendant un certain temps, il es t  transféré 

rapidemnt à l ' in tér ieur  de la s o d e  du spectromètre R.M.N., ce qui permet d1en- 

registrer  m e  part ie de son spectre. C'est a ins i  que par enregistrement succes- 

s i f  de peti tes part ies de spectres ( p r a t i q u e ~ n t  pprn par ppm) nous s m e s  mi- 
vés à reconstituer l e s  spedtres entiers. Nous avons effectué ces expériences 

pour deux valeurs de champs extrêms, dans un champ magnétique de 30G d'une 





O p a r t e t ~ e 1 2 0 0 0 G d ~ a u t r e p a r t .  Lesspectresainsiobtenussontreprésentéssur 

les  figures V.4 à V.9 pour les  différents diazanaphtalènes étudiés. Dans ces 

figures, l e  spectre A correspond au spectre R.M.N. du produit étudié avant irra- 
diation dans CD OD, l e  spectre B e s t  celui obtenu après traqsfert suivant une 3 
irradiation de 45 sec. dans un champ magnétique de 30 gauss e t  l e  spectre C 

es t  obtenu dans l e s  mêmes conditions que précédment mais dans un champ ma- 
gnétique de 12000 gauss. Les peti tes flèches i d q u e n t  d'une part le début 
de l'enregistrement e t  d'autre part l e  sens du balayage. 

Les polarisations observées sont r é s d e s  dans l e  tableau V.4 

e t  celui-ci nous permet de constater plusieurs faits intéressants : 

a) Pour l e s  i r rad ia t ions  à 12000 gauss : Les polarisations .............................. ---- 
ne sont observées que pour les  diazanaphtalènes canne dans l e  cas des irradia- 

tions fa i tes  dans l e  s p e c t r d t r e .  Ces polarisations sont identiques mais beau- 
coup plus fortes que celles obtenues directement dans l a  sonde. Il faut noter 

cependant que l e  H4 de V présente i c i  de l'absorption alors qu ' i l  montrait de 
l l é ~ s s i o n  dans l e  WP 80 (tableau V. 3). D'autre part, dans l e  cas de l a  cinno- 

line VII, aucune polarisation n'est observée. Ces résultats confirment donc 
ceux recueil l is  dans l e  s p e c t d t r e  e t  n'apportent pas de renseignements supplé- 
mentaires, mais ils montrent que la méthode de 1 ' aimant auxiliaire e s t  satisfai- 

sante. 
B) Dans l e  cas des i r r i d i a t i ons  f a i t e s  à 30 gauss : Les ........................................ --- 

résultats sont beaucoup plus intéressants. En effe t ,  dans tous les  cas, on 

peut mettre en évidence l e s  polarisations des diaz-htalènes de départ qui 

sont beaucoup plus intenses que celles observées à champ fort .  Gn remarque 
que l e s  protons de V I 1  présentent des polarisations non observées à champ éle- 
vé. De plus, on note que l e s  restes pmtonés du solvant (CHD20D, CH-POD e t  CD OH) 

3 
montrent également dans tous les  cas des &nissions fortes. Ces polarisations dues 
au solvant prouvent donc bien son intervention dans l a  réaction photochimique 
scus f o m  radicalaire ( ~ H O D ,  &-$oD e t  b 2 0 ~ ) .  

D'autre part, pour les ccanposés II, III, IV e t  V, nous avons 
relevé d'autres polarisations, en particulier un m a s s i f  en émission situé soi t  
à 6,s ppm (II, III e t  IV), soi t  à 7 ppm (V) qui peut ê t re  attribué aux groupe- 
ments N-H des produits dladài t im du solvant sur II, III, I V  e t  V, produits 

dont l e s  structures probables sont réunies dans l e  schéma V. 2. 

Au vu de 'ces. structures, on peut attribuer l e s  polari- 

sations restantes da l a  marSere suivante : 
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TABLEAU V , 4  : POLARISATIONS OBSERVEES APRES IRRADIATION DES D I A Z A -  

NAPHTALENES DANS CDjOD DANS UN AIMANT AUXILIAIRE 

A : Absorption ; E : Emission ; s : s i n g u l e t  ; m : massif  ; cî : doublet  

: PRODUIT : POLARISATIONS OBSEFiVEES 

30 Gauss : : 12000 Gauss 

: H aromatiques de II 

: - OH (solvant) 

: 8,8 PPm, s, E 

: H aromatiques de III : 8 ppm, m, E(faib1e) : . 
: 6,6 Ppm, m, E 

: -OH (solvant) : 4,3 PPm, s, E : III 

: 4 PPm, s, E . . : T D  + CHD2 (solvant) : 3,35 P P ~ ,  m. E 

- CH3 de III 

: 2,15ppm, s , E  : 



TABLEAU V - 4. ( s u i t e )  

. . 
: H ; ! d e V  : 9,6 P P ~ ,  s, E : 9,6 ppm, s, A ( t r è s  : 

: for te)  

9,3 ppm, s, A ( t r è s  J 
for te  ) 

: H aromatiques de V 8 ppm, m, A ( t r è s  : 
for te  > . 

r 

: 8 ppm, m, E 

: OH (solvant ) 

: C 5 D  + O2 (solvant) : 3,35 ppm, s, E : 

Hl, H4 de V I  

: H aromatiques de VI 

: OH (solvant) 

: 8,1 ppm, m, E : 8,1 PW, m, E 

: 4,6 ppm, s, E 

H aromatiques de V I 1  

- OH (solvant ) 

mp + m* (solvant) 



SCHEMA V. 2 



CH de IIIb 3 à 2,15 ppm (E) 

H2 de 

ou H4 de Vb 1 à 4,8 ppm (E) 

Les valeurs des déplacements chimiques observés correspondent à celles calculées 

par incrémntat ion. 

y )  Conclusion : Il ressort de ces résultats que l a  réaction --------- 
photochimique de ces diazanaphtalèries dans les  alcools se f a i t  par l'interné- 

diaire d'une paire radicalaire obtenue, conme dans l e  cas de lfacridine, par 

abstraction d ' m at  me d ' hydrogèrie du solvant par l e  diazanaphtalène excité. 

Les radicaux provenant de ces produits sont représentés sur l e  schéma V.3. Tous 

ces radicaux (excepté l e  VR) ont été mis en évidence par R. P.E. lors  de 1 'irra- 
diation de ces diazaizaphtalènes en matrice gelée de méthanol-d4 e t  leurs para- 
mètres (facteur g e t  densités de spin) ont été déterminés1 ". Il convient donc 
maintenant d'essayer de déterminer, grâce à l a  règle de Den Hollander , relative 
au champ faible1', l a  multiplicité de l a  paire radicalake. Cette règle t rès  
semblable à celle de Kaptein pour l 'effet  net s'exprime de l a  M è r e  suivante : 

{ 
+ ++ Absorption 
- ++ Wssion  

où p, E e t  ai sont définis comne dans l e  chapitre 1. 

S i  l'on considère l a  palarisation (E) des différents adduits 
que nous avons décrits plus haut, on peut écrire p E ai ( O, came ai ( O, ceci 
implique p E ) O ; d'autre part, l a  formation de ces adduits se fait par recom- 

binaison dans l a  paire principale donc E ) O, donc p doit être ) O. La paire  

principale es t  donc f d e  dans wi état  Triplet. 

Pour confïrmer l'exactitude des renseignements t i rés  à p a r t i r  

de ces expériences menées en champ magnétique faible, mus avons repris la pho- 

toréaction de 1 lacridine dans l e  méthanol décrite au chapitre TV e t  paintenant 

bien connue. La figure V.10 représente l e  spectre A avant irradiation et  l e  
spectre B obtenu après irradiation dans un champ magnétique de 30 gauss. Les 
polarisations du solvant '(E) sont retrouvées came dans l e  cas des diazanaphtalènes. 
On note de liémission pour tous les  protons de 1' acridine, de l'absorption pour 
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l e  protor de lladduit avec l e  solvant ( 4  ppm) e t  surtout un massif en émis- 9 
sion à 6,6 ppm correspondant aux groupements N-H des acridanes forniées. Cette 

dernière polarisation n'avait jamais é té  observée à charnp fort .  L'exploitation 

de ces résultats  permet d'arriver aux mêmes conclusions,quarrt à l ' i den t i t é  de 

la paire radicalaire, que cel les t i r ée s  des .expériences menées à l ' intérieur 

de la sonde du spectromètre : en effe t  l 'application de l a  règle de Den H o l l W r  

à l a  polarisation observée pour l ladduit  de l lacridine (A) permet de déterminer 

que la paire principale de la réaction e s t  crée dans un é ta t  singulet (II E ai ) 0, 

a. ( O, E ) O +- ( O +paire singulet). 
1 

Nous avons donc bien é tabl i  que l a  photoréaction des diaza- 

naphtalènes dans l e s  alcools donne des polarisations qui s 'expliquent parfai- 

terrent par l a  théorie de la paire radicalaire. Il reste donc à expliquer l es  

polarisations obtenues lorsque la photoréaction, non seulement de ces diaza- 

naphtalènes, mais aussi des différentes acridines (cf. CNapitre I V )  a l ieu  dans 

l e  benzène deutéré. C o r n  l a  théorie de la paire radicalaire ne permt pas 

d'expliquer celles-ci, nous avons pensé l e s  jus t i f i e r  par l a  théorie du méca- 

nisme t r ip le t .  Or, dans l e  chapitre III, mus avons signalé plusieurs facteurs 

permettant de mettre en évidence ce m6canisn-e. Nous avons donc pensé qu ' i l  se- 

r a i t  ineéressant de s'attacher dans un premier temps à l 'influence du champ 

magnétique dans lequel se déroule la photoréaction e t  ensuite à l'influence de 

l 'orientation du plan de polarisation de la l d e r e  incidente par rapport à 

l a  direction du champ magnétique. 

Vu l e  grand nombre d'expériences nécessaires pour t es te r  ces 

deux facteurs, nous avons restreint  l e  nombre de produits étudiés à l lacridine 

(1), l a  quinoxalirie (II), la méthyl-3 quinoxaline (III) e t  la diméthyl-2-3-qui- 

mxaline ( I V ) .  

II 1 - ETUDES EN CHAMP VARIABLE - 
Nous avons vu qulum possibilité de mettre en évidence la partici- 

pation du mécanisme Triplet e s t  de jouer sur l e  champ magnétique externe (champ 

de l a  réaction). Nous avons donc, grâce au montage de l'aimant auxiliaire, en- 

registré l e s  polarisations des différents produits 1, II, III e t  I V  en faisant 

varier l e  champ magnétique de l'expérience de O à 12000 gauss e t  ceci dans un 

alcool (CD OD) ou éther (dioxanne pour 1 )  e t  dans l e  benzène deutéré. Nous nous 3 
s m e s  intéressés aux noyaux montrant l e s  polarisatiom l e s  plus knportantes, 

c'est-à-dire Hg de 1, H2 ou y de II, H2 e t  l e  méthyl-3 de III, l e s  méthyl-2 



et  méthyl-3 de IV. 

Les façons de procéder e t  de déterminer la valeur de la pola- 

risat ion seront reportées dans l e  chapitre V I .  

Les résultats  obtenus sont regroupés sous la forme de courbes 

représentant l e s  polarisations expérimentales en fonction du champ magnétique 

appliqué l o r s  de 1 irradiation. 

Ces courbes sont représentées sur l e s  figures V.ll à V.15 

(en A : polarisation en fonction du champ magnétique lorsque l ' i rradiat ion a l i eu  

dans un solvant de type RH. En B : idem, nais irradiation dans l e  benzène :deu- 

t é ré  ; l h s t é r i s q x  sur la  'formule indique l e  ou les  noyaux étudiés). On oons- 

t a t e  que la  principale différence entre l e s  profi ls  des courbes obtenues dans 

l e s  solvants de type RH e t  l e  benzène se si tue à champ t r è s  faible entre O e t  

200 gauss. / 

En effe t ,  dans tous l es  cas d'irradiation dans l e  solvant RH 

on observe une polarisation m i m a l e  située entre 30 e t  50 gauss. D a n s  l e  cas 

du benzène, l e s  polarisations observées sont plus faibles e t  l e s  courbes obte- 

nues présentent une polarisation maximale étalée vers 100 gauss pour l e s  pro- 

tons aromatiques e t  vers 40 gauss pour l es  groupements méthyles. 

Nous avons essayé de voir si l e  solvant de type RH interve- 

nai t  d'une façon prépondérante dans l ' a l lure  de ces courbes. 

Nous avons obtenu exactement l es  &mes profi ls  de courbes que 

l ' i r radia t ion de II so i t  f a i t e  dans CD OD, CH OH ou l'éthanol. D'autre part, 3 3 
l e  dégazage des solutions n'a aucune influence sur l e s  courbes obtenues, que 

ce so i t  dans l e  cas des solvants de type RH ou dans l e  cas du benzène deutéré ; 

ceci s'explique comme nous l'avons déjà dit plus haut, par l e  système optique 

employé. 

On remarque aussi que l e s  polarisations obtenues à champ fo r t  

(12000 gauss) pour l e s  méthyle de III e t  VI (A) dans C6D6 ne correspondent pas 

à celles observées (E) loksque la réaction a l ieu  dans l e s  spectromètresc 60 HL 

e t  WP 80 qui  opèrent respectivenient à 14092 e t  18800 gauss. Ce chang?ment de 

polarisation peut s 'expliquer justement par cette différence de champ magnéti- 

que. Dans ces deux cas, il y aurait donc m changement de polarisation à champ 

for t  vers 13000 gauss, ce qui n'est pas inccanpatible avec l ' a l lure  des courbes 

expérimentales. . . 
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Pour vér i f ier  que les  courbes obtenues dans les solvants de type RH 

pouvaient s'expliquer par la théorie de la palire radicalaire, nous avons entre- 

pr is  la simulation de cèlles-ci grâce au programne de calcul des pol&isations 

nucléaires en fonction du champ mgnétique éc r i t  e t  développé par KAFTEIN e t  

J.A. DEN HO&IB. Ce programne permet de calculer toutes l e s  populations des 

é ta ts  de spins nucléaires pour l e s  protons d'un produit formé à par t i r  d'une 

paire radicalaire d o d e  21 un champ déterminé e t  il es t  basé sur la théorie de 

la  paire radicalaire (modèle de diffusion). 

Nous avons donc calculé l e s  polarisations des noyaux des produits 

étudiés expérimentalement pour 27 vaieurs de &mps magnétiques. , 

Vu l e  nombre de protons présents dans l es  paires radicalaires impli- 

quées dans l e  mécanism, il ne nous a pas é té  possible de l e s  f a i r e  tous inter- 

venir dans l e  calcul. Nous avons donc retenu uniquement ceux possédant l es  cons- 

tantes de couplage hyperfin* les  plus importantes. Dans ces conditions nous 

avons dû introduire une valeur de l ' intégrale d'échange J différente de 0, puis- 

que nous ne cmsidérions pas tous l e s  noyaux présents. Nous avons donc essayé 

d'obtenir a ins i  l a  plus grande similitude entre l e s  courbes expérimentales (A) ' 

e t  celles calculées dans l e  cas d'un solvant RH. Auuun calcul ne mus a permis 

de nous rapprocher de façon satisfaisante des courbes expérimentales (A) pour 

chacun des produits. lWs nous mus s m e s  aperçus que, si l 'on  effectuait la 
différence point par point entre l e s  courbes expérimentales obtenues dans un 

solvant RH (A) e t  celles obtenues dans l e  benzène (B), l e s  courbes C = A - B, 

correspondaient aux courbes simulées d l w  façon t r è s  satisfaisante. C'est ce 

que rnontrent l e s  courbes C des figures V . l l  à V.15 sur lesquelles l e s  points 

représentent la différence (A - B) expérimentale pour un champ donné e t  la 

courbe en trait plein, l e s  polarisations calculées. Ces dernières l 'ont été en 

ut i l isant  l e s  données résumées dans l e  Tableau V.5 ; ces valeurs ont p e d s  

d'obtenir la meilleure corresporidance entre l e s  résultats  expérimentaux e t  l e s  

calcuk . 
Les conséquences de ces simulations sont l e s  suivantes : 

a)  Dans l e  cas de l lacr id ine  1 irradiée dans l e  dioxanne, la 
polarisation du proton en 9 de 1 s1 explique par la fornation 

de llacridirie par diffusion à par t i r  de la paire radicalaire 

singulet. 

8 ' 

* Ces v a l e u r s  o n t  é t é  obtenues  à p a r t i r  d e s  d e n s i t é s  de  s p i n  c a l c u l é e s  par  

J.P. CATTEAU' e t  A. CASTELLANO' 





b) Dans l e  cas des diazanaphtalènes II, III e t  IV irradiés dans l e  

méthanol, l e s  polarisations des noyaux ou groupes de noyaux 
étudiés s'expliquent par formation de ces produits par diffusion 

à p a r t i r  de l a  paire radicalaire correspondante dans un état 
t r iplet .  Il faut signaler que, dans l e  cas de l a  méthyl-3 qui- 

noxaline III, il existe deux radicaux susceptibles de se former 
lors de la réaction (III e t  III ). Nous avons donc fait l a  

R1 R2 
moyem des polarisations calculées à pa r t i r  de chaque radical 

pour obtenir la courbe simulée. 

c) Le fait que ce soient les courbes différentes '(A-B) qui corres- 

pondent l e  mieux à celles calculées, incite à penser que, lors- 
que ltirrad;iation a lieu dans un solvant RH, deux mécanismes 
de polarisation interviennent : l e  mécanisne par paire radica- 
la i re  e t  un second qui intervient seul lorsque l a  réaction a 
l ieu dans l e  benzène. 

Pour confkner l'hypothèse d'intervention de ces deux m6canismes 

dans les  almols, nous avons effectué l a  photoréaction de l'acridine (1) dans 

un alcool particulier : l e  tertiobutanol. Dans ce'cas, il n'existe pas d ' a t m  
d'hydrogène pouvant être facilement arraché par l'acridine excité came c'est 

l e  cas dans les autres alcools (cf. Chapitre I V ) .  Donc, normalement, l e  méca- 
nisme par paire radicalaire ne doit pas intervenir dans ce système. Les résul- 
t a t s  des différentes expériences réalisées dans ce solvant peuvent ê tre  résu- 
més de la manière suivante : 

- On n'observe aucune polarisation de l'acridine ou d'adduit lors 
de l ' irradiation de l'acridine dans l e  tertiobutanol ou l e  ter- 

-tiobutaml dg. 

- Le fait de dégazer l a  solution permet de mettre en évidence une 
t r è s  forte absorption pour l e  H de 1. 9 

- Lorsque la photoréaction de l'acridine dans l e  tertiobutanol 
sans dégazage préalable a l ieu en présence de biacétyle dans 

les  conditions décrites plus haut, seul l e  Hg de 1 montre de 
1 'absorption. 

- La courbe polarisation en fonction du champ magnétique pour l e  
système tertiobutaml-acridim a été étudiée entre O e t  500 - < 

gauss. On constate que l 'al lure de cette courbe es t  semblable 
à celle obtenue pour l e  système C6D6-acridine (figure V.16). 
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Tous ces résultats  mettent en évidence la similitude du cqor tement  

de l 'acridine dans l e  tertiobutanol e t  dans l e  benzène. On peut donc dire que 

dans l e  tertiobutanol, l e  mécanisme par paire radicalaire ne pouvant exister,  

l e  seul mécanisme permettant d'expliquer l e s  polarisations observées e s t  l e  même , 
que celui opérant dans l e  benzène. 

Il se pourrait que ce dernier mécanisme soi t  l e  mécanisme t r ip le t .  

C'est donc pour t e s t e r  l a  validi té  de cet te  hypothèse que nous avons entrepris 

l 'étude de l'influence de 1 'orientation du plan de p o l a r i s a t i o ~  de la  lutnière 

incidente par rapport à la direction du champ magnétique. 

I V  - ETUDES EN L ~ I È R E  P O L A R I S E  - 
Pour évi ter  l es  problèmes expérimentaux m i s  en évidence par R(YI'H e t  

résrnés dans l e  chapitre III (page 37), l e s  manipulations en lumière polarisée 

ont é t é  fa i tes  suivant l e  protocole décrit  dans la  Partie Expérimentale (chapi- 

tre V I )  . Pour l e s  raisons exposées dans ce chapitre, nous ne nous somes i intéres- 

sés qu'aux polarisations l e s  plus @ortantes qui, nous l'avons vu dans l e s  ex-, 

pé~iences en champ magnétique variable, se produisent surtout en champ faible. 

C'est pour cela que nous avons effectué l e s  manipulations en linnière polarisée 

à 100 gauss pour l e  H2 de II e t  à 30 gauss pour l e  méthyle de III. Ces deux 

produits ont é té  irradiés d'une part dans l e  méthanol d4 e t  d'autre part dans l e  

benzène d6 pour essayer de mettre en évidence la participation du mécanisme tri- 
plet dans l 'un ou l 'autre de ces solvants e t  nous avons obtenu l e s  résultats  

suivants : 

- Lorsque l e s  produits sont i rradiés dans l e  méthanol d4, l e s  pola- 

r isat ions mesurées pour l e  H2 de II e t  l e  Me de III ne montrent pas de différen- 

ce significative suivant l 'orientat ion du plan de polarisation de la lumière par 

rapport à l a  direction du champ magnétique. 

- Pa r  contre, lorsque l e s  mêmes expériences sont f a i t e s  dans l e  

benzène dg, on note que la polarisation du H2 de 11 es t  10% plus fa ible  quand 

l e  vecteur champ électrique 3 de la lumière excitatrice e s t  perpendiculaire au 

champ magnétique 8 que lorsque 3 es t  parallèle à 8. ûn retrouve l e  même résultat  

pour l e  Méthyle de III, mais dans ce cas la diminution de polarisation e s t  de 15%. 

Donc, dans l es  deux cas, nous avons P/! ) PI (PI/ = polarisation quand Ë! // 8 e t  

PL = polarisation quand Éf L 8) .  La figure V. 17 montre quelques enregistrements dans 
3 < 

C6D6 (a  = sigiial avant irradiation, b signal. après transfert e t  irradiation en 

lumière polarisée avec 3 18, c = signal après transfert e t  irradiation en lumière 

polarisée avec 3 / /  8). 





Ces résultats nous permettent de t i r e r  plusieurs conclusions intéressan- 

t e s  : tout d'abord, l e  fait  qu ' i l  n'y ai t  pas de différence significative dans 

l 'alcool alors qu ' i l  en existe ui?e dans l e  benzène prouve que l e  protocole ex- 

périmental u t i l i s é  e s t  valable e t  que cet te différence n'est pas due à un ar- 
tefact  expérimental du même type que celui décrit  par ROTH. D'autre pax%, l e s  

variations de polarisation observées dans l e  benzène, en accord avec l e s  prévi- 

sions  ADRI RI AN^^ (diminution de 10% de la polarisation quand l'angle entre 2 e t  

8 passe de O0 à 90' ) mettent en évidence, premièrement 1' interventimdu mécanis- 

me t r i p l e t  dans ce solvant, e t  deuxièmement que l e s  moments de transi t ion dipo- 

l a i r e  de la quinoxaline e t  de l a  Méthyl-3 quinoxaline sont perpendiculaires à 

l 'axe Z de ces molécules. 

Il peut sembler surprenant que, vu l e s  résultats  obtenus dans l e s  mani- 

pulations en champ magnétique cxariable (intervention du mécanisme t r i p l e t  dans 

l e s  alcools), l 'on  n'obtienne pas de variations de polarisations en fonction de 

1' orientation du plan de polarisation de l a  ,lwniere dans l e  méthanol. Ceci s ' ex- 

plique par l e  fait que l e s  expériences sont fa i t es  à champ magnétique faible 

(30 gauss) e t  qu'à cet te  valeur de champ l e  mécanisme prépondérant dans ce sol- 

vant estcelui  de la  paire radicalaire à champ faible (c'est-à-dire faisant in- 

tervenir l e  mélange S - Tk). 

Nous venons donc de voir que l'influence de l 'orientation du plan de 

polmisation de la  lumière par rapport au champ magnétique sur l ' intensi té  des 

polarisations nucléaires peut effectivement permettre de prouver l'existence du 

mécanisme t r i p l e t .  Cependant, de grandes précautions doivent ê t re  prises au 

point de vue expérimental e t  l e  protocole décrit dans l e  chapitre V I  ne peut 

s'appliquer qu'aux produits donnant des polarisations t r è s  intenses e t  dont l e s  

temps de relaxation sont supérieurs à 5 secondes (durée du transfert manuel). 

V - DISCUSSION - 
Tous l e s  résultats  recuei l l i s  dans ce chapitre e t  l e  précédent permet- 

t ent d1 affirmer sans arnbiguït é que l e  comportement photochimique des diazanapht a- 
lèries e t  des acridiries e s t  différent suivant l e  type de solvant u t i l i sé .  Dans l e s  

alcools e t  l e s  éthers, l e s  polarisations obtenues lors  de l ' i r radia t ion de ces 

produits s'expliquent par l a  théorie de la paire radicalaire, m a i s  nous avons vu 

que certaines de ces polarisations (celles provenant des produits initiaux) ne 

peuvent s'expliquer uniquement par cet te  théorie. Ce sont d 'ai l leurs ces mêmes 
polarisations que nous retrouvoqs dans l e s  solvants t e l s  que l e  benzène e t  l'acé- 

tonitr i le .  L'étude de l ' in tensi té  de ces polarisations en fonction du champ magné- 



tique de 1 e;.-gérience a permis de montrer, grâce à l a  comparaison avec l e s  cour- 

bes calculées par la théorie de l a  paire radicalaire, que deux mécanismes coexis- 

tent dans l e s~~a lcoo l s  e t  l e s  éthers, d'une part l e  mécanisme par paire radicalaire 

e t  d'autre part u n  autre mécanisme qui e s t  seul responsable des polarisations 

observées dans l e  benzène. Nous avons aussi montré, par des expériences de sensi- 

b i l i sa t  ion e t  d' inhibi t  ion, que ces polarisations nucléaires proviennent toutes 

de produits excités dans un é t a t  t r ip le t .  Ce second mécanisme semble donc ê t re  l e  

mécanisme t r i p l e t  qui  a permis d'expliquer de nombreux résultatg de C.I.D.E.P.. 

La possibilité de l ' intemention de ce mécanisme de polarisation a é té  établie par 

l e s  expériences en lwniere po&arisée. Donc l e s  polarisations nucléaires enregis- 

t rées  dans l e  benzène proviennent de polarisations électroniques des produits irra- 
diés. Une publications récente de MC. LAuCHLAN~ vient étayer cet te  hypothèse. Il 

a en effe t  montré de manière rigoureuse, p m  des expériences de C.I.D.E.P., que, 

lorsque l a  quinoxaline est irradiée en pré sence de 2,6-di-tert io-butylphénol, l e  

spectre R.P.E. obtenu s'explique en faisant intervenir l e s  deux mécanismes déjà 

ci tés,  alors que si  l ' i r radia t ion a l i eu  en présence de triéthylamine , l e  spectre 

recuei l l i  est uniquement dû au mécanisme t r ip le t .  Ces expériences l u i  ont permis 

de démontrer, de façon non équivoque, que l e s  polarisations du mécanisme t r i p l e t  

résultent d'un passage intersystème anisotropique d'un état  excité singulet vers 

l e s  sous niveaux d'un état  t r i p l e t  non dégénéré ; puis un piégeage rapide de ce 

t r i p l e t  polarisé donne naissance à des radicaux polarisés électroniquement. Ces 

arguments nous permettent aussi de re je ter  l e  mécanisme proposé par U. STEINER~ 

pour expliquer l e  déséquilibre des populations des sous é ta ts  t r i p l e t s  dans un 

exciplexe internédiaire. Dans ce mécanisme l a  polarisation de sous é t a t s  t r i p l e t s  

es t  due, non pas à un processus de population sélect if ,  mais à un "dépeuplement" 

sélect if  de ces sous niveaux t r ip le t s .  

Après ce t te  première étape e t  puisque nous observons des polarisations 

nucléaires, il faut que l a  polarisation électronique in i t i a le  du radical formé 

soit transférée aux noyaux. Ceci se f a i t ,  d'après l a  théorie du mécanisme tri- 

plet de la C. 1. D. N. P. , par relaxation transverse électron-noyau. Mais l e  problème 

qui se pose est  que, dans l e  benzène ou 1' acétonitrile , nous n t  avons jamais pu 

piéger de radicaux neutres provenant des produits irradiés, n i  observer de pola- 

r isat ions provenant du solvant. Une solution séduisante sera i t  la formation d'un 

excsere  , provenant de 1 ' action d ' une molécule de 1 ' hét érocycle azaaromat ique 

étudié excité dans un état  t r i p l e t  ,sur une autre restée à l ' é t a t  @ondamental. Cet 

excimère, dans l e s  solvants polaires c o r n  l 'acétonitr i le  (E = 40) peut donner 

naissance, par t ransfer t  électronique, à une paire d'ions radicaux dans laquelle 

l 'un des partenaires polarisé électroniquement transfert sa polarisation aux 

noyaux par relaxation transverse électron-noyaux. Cet t e  paire évolue ensuite pour 



donner l e s  hétérocycles de départ, polarisés nucléairement. Mais l e  f a i t  que l 'on 

observe également ces polarisations dans l e  benzène (solvant peu polaire : E = 2)  

ne permet pas de retenir  cet te  Qpothèse, car dans ce type de solvant il n'y a pas 

d'ionisation, llexcimère revient à l ' é t a t  fondamental par fluorescence ou transi- 

t ion non radiat ive. Cette explication n'est donc pas satisfaisante. 

Pour tenter  de trouver un mécanisme satisfaisant à ces polarisations, 

nous avons demandé à G. POUZARD de bien vouloir se pencher sur I,e problème. La 

base du mécanism qu ' i l  prcpose es t  toujours la polarisation des spins électroni- 

ques d'un 6tat  t r i p l e t  démontrée par W O N G ~ ~  e t  qui es t  à l 'origine du mécanism 

t r i p l e t  de l a  C.I.D.E.P.. A pa r t i r  de là, il a montré qu ' i l  résulte une polarisa- 

t ion nucléaire dans 1 ' état  t r i p l e t ,  celle-ci provenant des interactions dipole- 

dipole entre l e s  électrons e t  l e s  noyaux dans cet é ta t  t r i p l e t .  Il a calculé l'ex- 

pression générale de cette polarisation dans l e  cas l e  plus simple d'un seul noyau 

de spin 1 /2  couplé avec les  électrons dans l ' é t a t  triplet1'. L'application de 

cette expression au cas de la quinoxaline p e m t  de prévoir de l'absorption pour 

l e  H2, ce qui e s t  observé expérimentalement. Bien que t r è s  simplifié, ce mdèle 

peut constituer, une explication possible de la polarisation n u c l é a h  observée 

dans l e  cas des irradiations fa i t es  dans l e  benzène e t  l lacétonitr i le .  Un t ra i te-  

ment plus général doit prendre en compte l e s  diverses hypothèses sbp l i f i ca t r i ces  

introduites dans l e  développemnt de ce modèle simple. Il nécessite donc la mise 

en oeuvre d'un progranne sur ordinateur. 
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PARTIE EXPERI MENTALE 

-=0000000=- 

1 - m E G I S T R E M E N T  DES SPECTRES DE PHOTO C m  1 ,D .Na P a  - 

l0 - SPECTRES ENREGISTRES SUR LE SPECTROMETRE JEOL C 60 HL 

ONDE CONTINUE' : 

Nous avons u t i l i s é  l e  montage représenté sur l a  Hg. V I .  1. La source 
es t  une lampe de 1000 W haute pression à vapeur de mercure Philips SP 1000. Le 

faisceau lumineux traverse une cellule à circulation d'eau de 3 cm d'épaisseur, 

à fenêtres de quartz, permettant de f i l t r e r  la  plus grosse partie des Inf'ra- 

Rouges, ce qui diminue l 'élévation de température e t  par suite fac i l i t e  l e  ré- 

glage de la sonde de détection du s p e c t r d t r e .  En outre, cette cellule permet 

l 'u t i l i sa t ion de filtres liquides pour irradier  l 'échantillon avec une part ie 
seulement du spectre d'émission de l a  lampe. 

Le faisceau es t  ensuite focalisé par un condenseur en quartz ($ = 50 m, 

f = 75 mn) sur l 'entrée du guide de lumière en quartz (Bpectrosil, $ = 13,2 + 
0,1 mm, 1 = 120 a 0,5 mn) qui adne l e  faisceau sur l e  miroir d'aluminium B 45O, 
t r a i t é  spécialenient pour éliminer une part ie des Infra-Rouges. Le faisceau ré- 
f léchi  e s t  ensuite focalisé au niveau de la  zone de détection par un condenseur 
en q w b  (Spectnosil, f = 30 m). U11 second passage de la  l d e r e  es t  possible 
par réflexion sur un miroir dtaluminium monté sur l e  Dewar, en quartz, de régu- 
lat ion de température. 

L'enregistrement des spectres de C.I.D.N. P. se fait, lors  de l'irra- 
diation de l'échantillon après stabil isat ion de l'accord de la  sonde. 
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FIGURE V I .  1 



2' - SPECTRES ENREGISTRES SUR LE SPECTROMETRE BRUKER WP 80 - 
TRANSFORMEE DE FOURIER - 

Nous avons uti l isé,  dans ce cas, une sonde conçue e t  cc~rmerciaiisée 

par la Société BRUKFR. Il s 'agit d'me sonde spécifique proton équipée d'un 
insert e t  d'un dewar en quartz. L'irradiation au niveau de l a  bobine de détec- 

tion est possble grâce à une ouverture circulaire de 8 mn de diarrètre prati- 

quée sur l a  face postérieure de l a  sonde. 

IR montage optique uti l isé pour l ' irradiation est  résumé sur la fi- 

gure VI.2. 

La source utilisée est une lampe haute pression Xénon-krcure à arc 
court de puissance 1000 W (OREL). Sur l e  boitier de cette lampe sont Pixés : 

- un premier condenseur en quartz de focale 50 mn 
- une cellule à filtre liquide de 80 mm de long avec circuit de 

refroidissement 

- un second condenseur en quartz de 250 mn de distance focale. 

Cette dernière lent i l le  permet de focaliser l e  faisceau lumineux sur 

la face d'entrée d'un guide de quartz de &rm de diamètre e t  de 500 mn de long 
qui transmet l a  lumière diqectemnt à l ' intérieur de l a  sonde au niveau de l a  I 

bobine de détection. 

L'enregistrenient des spectres de C.I.D.N.P. en transformée de Fourier 
a été réalisée en tenant compte des constatations faites par ERNST~, c'est-à-dire 
surtout angle de pulse de 20' maximum pour sauvegarder les  effets de multiplet 

dus aux couplages spin spin homonucléaires. 
1 

II - MANIPULATIONS EN C H A M P V A R I A B L E  - 
Pour les  expériences en champ variable, l e  tube R.M.N. contenant 

l'échantillon es t  irradié dans un électo-aimant auxiliaire dont on peut faire 
varier l e  champ magnétique, placé à proximité de l'appareil de R.M.N.. La source 
enployée est une lampe à vapeur de mercure haute pression PHILIPS SP 1000. Le 

faisceau lumineux es t  d i r ec temt  focalisé sur l e  tube situé dans ltentrefer 

grâce à un condenseur en quartz de 75 mn de distance focale. IRs échantillons, 
en rotation, sont irradiés pendant 60 secondes e t  sont ensuite transférés à la 
main dans l a  sonde du spectrodtre. LR début de 1 'enregistrement a l ieu 5 secon- 
des après l a  f i n  de l'irradiation. 

1 





Deux types de techniques. ont été employées pour l'enregistrement des 
signaux de C.I.D.N.P,. 

l0 - E N R E G I S T R E M E N T  D E S  S P E C T R E S  D E  C . I . D . N . P .  A CHAMP 

F A I B L E  (30 G A U S S )  E T  CHAMP F O R T  (12000 GAUSS)  + 

k principal problème posé par l a  méthode décrite ci-dessus est  dû 

à l a  relaxation rapide des espèces polarisées se traduisant par me perte rapi- 
de des signaux de C. I.D,N. P., une fo i s  lléchantillon placé dans l a  sonde du . 

spectromètre. Donc, pour enregistrer l a  to ta l i t é  du spectre C.I.D.N.P. (0-10 ppm) 
des produits étudiés, nous avons dû procéder par enregistrements successifs de 
0,5 ppm à 1 ppm de large pour couvrir la to ta l i t é  de la garrane. Ceci nous a per- 
mis de reconstituer pratiquement ppm par ppm l e s  spectres de C.I.D.N.P. présen- 

t é s  dans l e  Chapitre V. 

2 O  - E T A B L I S S E M E N T  D E S  COURBES P O L A R I S A T I O N S  E N  F O N C T I O N  

DU CHAMP MAGNETIQUE D E  L ' E X P E R I E N C E  - 
Nous avons étudié la variation de la polarisation d'un signal déter- 

miné en fonction de la vaïeur du chmp magnétique dans lequel se déroule l f i r r a -  

diation. 
LR protocole expérimental adbpté e s t  l e  suivant : nous avons ut i l i sé  

un générateur en dents de scie permettant de répéter régulièrement l a  lar- 
geur de spectre. En nous calant sur un signal e t  avec une largeur de balayage 
de 0,25 ppm, nous avons pu suivre l. ' évolut ion de l a  polarisation (iâns l e  temps 
après la fin de l ' i rradiation e t  l e  transfert de l1électro-aimant au spectromètre. 

Dans ces conditions, pour chaque valeur de champ magnétique, nous 
avons pu comparer l e s  intensités d'un signal à un mcanent donné après transfert 
e t  irradiation dluiîe part e t  après transfert saras irradiation d autre part. 

Cette dernière manipulation nous permet de tenir  c a p t e  du temps d'accord de l a  

sonde lors  de 1 'introduction de 1 'échantillon dans l e  spectrmètre . 
La niesure de l a  polarisation se fai t  simplement par différence de ces 

deux intensités mesurées toujours après l e  même temps de transfert. 



La figure VI.3 montre deux exemples de ce mode opératoire ; à gauche 

enregistrement du signal du méthyl de l a  ~e thyl -3  Quinowrline dans C6D6 : 

a) après transfert sans irradiation 

b) après transfert e t  irradiation dans un champ de 9000 gauss. 

Donc polarisation résultante : absorption. 

A droite, enregistrement du signal des méthyles de l a  diméthylquinoxa- 

hie dans c6D6 : 

c) après transfert sans irradiation 

d) après transfert e t  irradiation dans un champ de 30 gauss. 

Donc polarisation résultante : émission. 

. . . , . . . . . . . . .  

I I I  - MANIPULATIONS EN LUMIERE POLARISEE - 
Comme nous l'avons expliqué dans l e  chapitre III (cf. page 37), de gros 

problèms expérimentaux se posent pour établir avec certitude l'influence de 

l'orientation du plan de polarisation de l a  lumière excitatrice sur les intensités 

des polarisations des états de spin nucléaire. . Pour éviter les artefacts expéri- 

mentaux signalés par  ROTH^, nous avons employé l e  sys the  expérimental déjà 

ut i l isé  pour l'étude des polarisations en fonction du champ magnétique appliqué. 

Le polariseur* étant placé à l a  sortie du condenseur en quartz, l a  l d e r e  po- 

larisée atteint l a  solution à étudier après n'avoir traversé que deux interfa- 

ces (air-quartz e t  quartz-solvant ) au l ieu des huit rencont* dans l e  montage 

d'irradiation classique d e  spectromètres. Dans ces conditions, l 'intensité 

transmise de l a  lumière polarisée perpendiculairement au plan d'incidence est  

pratiquement égale (à 2% près) à celle de la W è r e  polarisée parallèlemnt au 

plan dl incidence. 

Les échantillons ont donc été irradiés dans ce montage pend&nt 45 se- 

condes. Ensuite, l e  tube es t  transféré à l a  m i n  dans l a  sonde de l'appareil e t  

l'enregistrement du signal débute 5 secondes après la f i n  de l'irradiation. Nous 

n'avons pas ut i l isé  i c i  la technique du générateur en denlsde scie décrite plus 

haut. En effet, conme nous voulions niettre en évidence des variations d'intensité 

relativement faibles, nous avons préféré enregistrer l e  signal de résonance nor- 
malement, juste après le  transfert de l'échantillon dans l a  sonde. Nous avons alors 

* Polariseur ORIEL l i néa i r e  U.V. l o in t a in  -v i s ib le  (200 à 800 nm) 



FIGURE VI.3 



dans un premier tews  testé la reproductibilité des mesures (donc du temps de 

transfert). Ce test  a é té  effectué sur la mesure de l a  polarisation du proton 
aranatique de l a  quinoxaline (II) irradiée dans l e  méthanol d4 en absence de po- 
lariseur dans un champ magnétique de 30 gauss. Pour chaque échantillon, nous 

avons procédé de l a  manière suivante : 

- enregistrement du signal avant irradiation e t  réglage de la 
ré solution ( intensité de référence ) 

- irradiation pendant 45 secondes puis transfekt e t  enregistre- 
ment de ce mêm signal (intensité du signal polarisé), 

Sur un lot  de 10 échantillons, 1' intensité de référence es t  repro- 
ductible à 3% près. Cette erreur de 3% est  due d'une part  aux réglages du spec- 
t r d t r e  e t  au fa i t  que les  tubes ut i l isés  ne sont pas parfaitement identiques 
bien qu'étant issus d'une &IE sétie. Par  contre, l 'erreur consnisesur ltinten- 
s i t é  du signal polarisé a été évaluée à 6%. Cette différence est due, à l 'erreur 

supplémentaire apportée par le  transfert manue1,du ube e t  à l a  régularisation 

de l a  rotation de l'échantillon. 

Les variations d'intensité attendues étant de llordrë de 8' à 20%, il 

mus a donc paru possible d'essayer de mettre en évidence l'influence de l1orien- 

tation du plan de polarisation de l a  lumière sur l ' intensité des raies polari- 
sées. 

Cependant, un problènie supplémentaire s 'est  posé, dû à l',absorption 

du filtre polarisant uti l isé.  Le spectre de transmission de ce filtre est re- 
présenté sur l a  figure VI. 4. On voit donc que 1' on ne peut pas disposer de l a  
puissance maximm de la  source, mis seulement de 35% de celle-ci. Cela se 

traduit donc sur les spectres de C. I.D.N.P. par des polarisations beaucoup 
plus faibles ; l a  diminution de polarisation es t  de l'ordre de 45 à 50%. Un 

exemple est donné sur la figure VI. 4. Il s 'agit  de l a  résonance du méthyle de 

l a  dthyl-3 quinoxaline dans l e  benzère deutéré : 

a) avant irradiation 
b) 5" après irradiation sans polariseur 
c) 5" après irradiation avec polariseur 

Donc pour mettre en évidence des variations d'intensité de polarisation 

de l'ordre de 8 à 20%, il faut c h d s i r  des signaux donnant des polarisations t rès  
importantes c q t e  tenu des remarques faites ci-dessus. 
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L1acridine, llacridane, l e s  benzo a e t  c acridines e t  ' l e s  différents 

diazanapht alène s u t i l i s é s  sont des produits Merck-Schuchardt e t  ont é t  é u t i l i s é s  

sans autres purifications, 

La méthyl-9 acridine a é té  synthétisée par réaction de la chïoro-9 

acridine avec l e  dérivé sodé du malonate d'éthyle4 , 

La phenyl-9 acridine a é té  synthétisée par l e  W. L. IVAN selon< la  

méthode de EXRWHSEN5. Nous l ' en  remerçions. Nous remerçions aussi l e  Dr .  P. GRFIET 

pour l a  synthèse de l lacridine d 9' 
Toutes l e s  dibenzacridines étudiées ont é té  synthétisées par l'équipe 

du Professeur P. JACQUIGNON, que nous remerçions,selon l e  procédé décrit  dans 
6 la référence . 

Tous l e s  solvants deutérés u t i l i sés  sont des produits Merck-Uvasol 

p u r  spectroscopie. Les solvants hydrogènes (alcools) , le diphéqlméthane , l e  

tétrachlorure de oarbone e t  l e  biacétyle sont des produits Merck e t  ont é t é  

d i s t i l l é s  avant l'emploi (sous azote dans l e  cas du biacétyle) . 
Les solutions ont é té  irradiées soi t  dans des tubes en pyrex, so i t  

dans des tubes en quartz, suivant l e s  spectres d'absorption des produits. Dans 
l e  cas des solutions dégazées, l e  dégazage de ces solutions a é té  ré î l i sé  par 

t r o i s  cycles llcongélation-décongélation" sous faible pression ( 1 0 ~ ~  mn de Hg) e t  

dans des tubes de R.M.N. spéciaux en quartz. 

En ce qui conceme l e s  manipulations en présence d'inhibiteur ou de 

sensibilisateur, l ' u t i l i sa t ion  de f i l t r e s  liquides a é té  rendue nécessaire. 

Dans l e  cas du pérylène e t  du rubrène, l e  f i l t r e  u t i l i s é  est  une solu- 

t ion de 3 cm d'épaisseur dlalwn de chrome (6,2 g / l )  , de sulfate de cobalt (8 g / l )  

e t  de sulfate de nickel ( 2  g / l ) .  

Lorsque l e  biacétyle e s t  employé c o r n  sensibilisateur, la solution 

f i l t r an te  de 3 cm d'épaisseur e s t  composée de chromate de potassium (0,Og g / l )  

e t  de carbonate de sodium (0,33 g/ l ) .  

Les spectres de transmission de ces deux f i l t r e s  sont représentés 

respectivemnt sur l e s  figures VI.5-a e t  VI.5-b. 
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C O N C L U S I O N  
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L'ensemble des résultats exposés met en évidence l ' intérêt de la tech- 

nique de C.I.D.N.P. dans l'étude des réactions radicalaires. C'est en effet ,  grâ- 

ce aux spectres de C.I.D.N.P., que mus avons pu montrer que les  réactions de 

photoréduction de llacridine e t  de ses homologues supérieurs dans les aïcools e t  

éthers sont initiées par les acridines excitées dans un état singulet, qui 

donnent naissance à une paire radicalaire singulet par arrachement d'un proton au 

solvant (RH). Cette paire radicalaire du type Acridinyle R' est donc l ' inter- 

médiaire central du schéma réactionnel, mais e l l e  évolue de façon différente 

suivant l a  position du groupement benzo dans les  benzacridines e t  dibenzacridines . 
Les  études dans un champ mgnétique extérieur au spectrodtre ont per- 

mis de mntrer que l e  comportement des diazanaphtalènes dans les  alcools est  

semblable à celui des acridines, l a  seule différence étant que l a  paire radica- 

laire est  créée dans un état t r iplet .  

Mais les résultats les-plus originaux proviennent de 1 'étude des polari- 

sations observées lors de l ' irradiation des acridines e t  des diazanahtalènes 

dans l e  benzène. Ces polarisations ne pouvant s ' expliquer pcrr l a  théorie classi- 

que de ' la paire radicalaire, nous avons essayé de trouver des manipulations tes t s  

pemett ant de différencier les  mécanisms provoquant Ze s polarisations dans les 

différents solvants, (alcools ou benzène). 

L'étude des courbes intensité de polarisation en fonction du champ 

magnétique de l'expérience a permis de mettre en évidence sans équivoque, grâce 

aux simuiat ions électroniques, 1 ' intervent ion simultanée d'un autre mécanism 

que celui de l a  paire radicalaire lorsque la réaction a lieu.- les alcools ; 

cet autre mécanisme étant seul responsable des polarisations observées dans l e  

benzène. Les études en lumiere polarisse nous ont ensuite permis d'établir que 



les  polarisations nuc léahs  observées dans l e  benzène proviennent de polarisa- 

tions électroniques de l 'é ta t  tr iplet .  Le mécanisme du transfert de l a  polari- 

sation électronique aux noyaux reste cependarrt encore dans l ' cpnbre  car nous 
n'avons pu mettre en évidence de radicaux dans lesquels l e  transfert de polari- 
sation pourrait se faire par relaxation transverse électron-noyau dans les  sol- 
vants t e l s  que l e  benzène e t  l 'acétonitrile. 

En conclusion, nous venons de montrer que la C.I.D.N.P. est un outil  

puissant à l a  disposition du photochimiste pour élucider les'mécanismes des pho- 
toréactions. mis il I-E faut cependant pas oublier que l e  nxubnnn de résultats 
ne pourra être atteint que si l 'on couple cette méthode spectroscapique à d'au- 
tres, te l les  que l a  résonance paramagnétique électronique qui permet de déter- 
miner les p a r e t r e s  importants caractérisant les  radicaux intervenant dans les  
réactions étudiées. La connaissance exacte de ces paramètres p e m t  alors d'effec- 
tuer des simulations des spectres de C.I.D.N.P. e t  des calculs de polarisations 
permettant de vérifier les  hypothèses fai tes  à partir  des spectres ex@rimentaux. 

Il faut noter aussi l'importance des résultats des expériences de C.I.D.N.P. plus 
délicates à rr iet tre en oeuvre te l les  que l'étude de l a  variation de l a  poiarisa- 

tion en fonction du champ magnétique ou en fonction de l'orientation du pïan de 

polarisation de l a  lumière excitatrice par rapport à l a  direction du champ ma-. 
@tique. . . 




