N° d'ordre: 5 5C{

50376
A Q %’gj 53376
S 1982
£ ’% 211

THESE

présentée a
L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE
pour obtenir le grade de
DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES
par

Gaston VERMEERSCH

Maitre-Assistant

PHOTO C.I.D.N.P.
D'HETEROCYCLES AZAAROMATIQUES

T
L7
i _.i'(//,/( \‘\'\“}:’A\

N

i ) .)E("'\_‘.U'ﬂ
[ €3¢ An
e

\&, SUENLES =)
TN ‘(///
RCIADS

i iigli;p’!.i;’-t

Soutenue le 1¢" octobre 1982 devant la Commission d Examen
Membres du Jury: Mme N. FEBVAY-GAROT Président
VIV, LABLACHE-COMBIER

KAPTEIN

POUZARD
ANCIAN

Examinateurs

e D P



'VERSITE DES SCIENCES o 25 Février 1982
TECHNIQUES DE LILLE

- DOYENS HONORAIRES DE [|'ANCIENNE FACULTE DES SCIENCES

MM. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE, M. PARREAU.

PROFESSEURS HONORAIRES DES ANCIENNES FACULTES DE DROIT
ET SCIENCES ECONOMIQUES, DES SCIENCES ET DES LETTRES

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, GLACET,
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE,
LASSERRE LELONG, Mme LELONG, LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,
MICHEL, PEREZ, RO!G, ROSEAU, ROUELLE, SAVARD, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN,
ZAMANSKI .

PROFESSEUR EMERITE

M. A. LEBRUN.

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET
TECHNIQUES DE LILLE

MM. R. DEFRETIN, M. PARREAU, J. LOMBARD, M. MIGEON.

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES

DE LILLE
M. J. CORTOIS.
PROFESSEURS - CLASSE EXCEPTIONNELLE
M.  DURCHON Maurice Biologie expérimentale
M. GABILLARD Robert Electronique
M. HEUBEL Joseph Chimie minérale
M. MONTREUIL Jean Biochimie
M. PARREAU Michel Analyse
M. TRIDOT Gabriel - Chimie appliquée
"M. VIVIER Emile Biologie cellulaire
M. WERTHEIMER Raymond Physique atomique et moléculaire
PROFESSEURS - 1ére CLASSE
M. BACCHUS Pierre | AsTronomle.
M. BEAUFILS Jean Pierre -~ Chimie physique
M.  BIAYS Pierre’ - Géographie
M. BILLARD Jean . Physique du sol|de
M. BOILLY Bénoni Biologie
M. - BONNOT Ernest - Biologie végétale



. . . .

. .

3
()

TTTITTETZTEEZZTZEZIZTEZTXIZIZIEZXXEZZEZEZEZEEEZEEZXEZXEZXE

ZEZXZ=EZXX

3

TEZTREXEZIXXEZEZEZEX

BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul

CHAMLEY Hervé

COEURE Gérard
CONSTANT Eugéne
CORDONNIER Vincent
DEBOURSE Jean Pierre
DELATTRE Charles
ESCA|G Bertrand
FAURE Robert

FOCT Jacques

FOURET René
GRANELLE Jean Jacques
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph

LABLACHE COMBIER Alain

LACOSTE Louis
LAVEINE Jean Pierre
LEHMANN Daniel
LENOBLE Jacqueline
LHOMME Jean

LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCQUIN Michel
MAILLET Pierre
PAQUET Jacques
POUZET Pierre
PROUVOST Jean

SALMER Georges
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ Frangois
TILLIEU Jacques
VIDAL Pierre
ZEYTOUNIAN Radyadour

PROFESSEURS -

Algébre

Biologie végétale
Géologie générale
Géotechnique

Analyse

Electronique
Informatique _
Gestion des entreprises
Géologie générale
Physique du solide
Mécanique ‘
Métallurgie

Physique du solide

- Sciences économiques

Algebre

Microbiologie

Géométrie

Chimie organique

Biologie végétale

Paléontologie

Géométrie

Physique atomique et moléculaire
Chimie organique biologique
Sociologie

-Chimie physique

Chimie physique
Sciences économiques
Géologie gérérale
Analyse numérique
Minéralogie
Electronique

. Electrotechnique

Sciences économiques
Physique théorique
Automatique
Mécanique

2éme CLASSE

AL FAKIR Sabah
ALLAMANDO Etienne
ANCIAN Bernard
ANTOINE Philippe
BART André

BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul

BELLET Jean

BERZIN Robert
BKOUCHE Rudolphe
BODARD Marcel
BOIVIN Jean Claude
BONNELLE Jean Pierre
BOSCQ Denis

BOUQUELET Stéphane . .
BRASSELET Jean Paul ™ -

BREZINSK! Claude
BRIDOUX Michel

Algébre

Electronique et électrotechnique
Spectrochimie '
Analyse

Biologie animale

Géographie

Mécanique

Physique atomique et moléculaire
Analyse '

Algébre

Biologie végétale

Chimie minérale

Catalyse '

Probabilités

Biochimie structurale

Géométrie et topologie

Analyse numérique

Chimie physique



3
o

. .

ZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZ

3
[0}

TXEXEZXX
(0]

.

BRUYELLE Pierre
CAPURON Al fred
CARREZ Christian
CHAPOTON Alain
COQUERY Jean Marie
CORSIN Paule
CORTOIS Jean
COUTURIER Daniel
CRAMPON Norber+t
CROSNIER Yves

Ile DACHARRY Monique

DAUCHET Max
DEBRABANT Pierre
DEGAUQUE Pierre
DELORME Pierre
DEMUNTER Paul

DENEL Jacques

DE PARIS Jean Claude
DEPREZ Gilbert
DERIEUX Jean Claude

lle DESSAUX Odile

DEVRAINNE Pierre
DHAINAUT André
DHAINAUT Nicole
DORMARD Serge
DOUKHAN Jean Claude
DUBOIS Henri
DUBRULLE Alain
DUBUS Jean Paul
DYMENT Arthur
EVRARD Micheline
FONTAINE Hubert
FONTAINE Jacques
FOURNET Bernard
FRONTIER Serge
GAMBLIN André

Géographie
Biologie animale

Informatique

Electronique

Psychophysiologie

Paléontologie

Physique nucléaire et corpusculaire
Chimie organique

Hydrogéologie et environnement
Electronique

Géographie

Informatique

Géologie appliquée

Electronique

Physiologie animale

Sociologie

Informatique

Analyse

Physique du soltde et cristal lographie
Microbiologie

Spectroscopie de la réactivité chimique
Chimie minérale

Biologie animale

Biologie animale

Sciences économiques

Physique du solide

Spectroscopie hertzienne
Spectroscopie hertzienne
Spectrométrie des solides

Mécanique

Chimie appliquée

Dynamique des cristaux
Electronique, électrotechnique, auToma+|que
Biochimie structurale

Ecologie numérique

Géographie urbaine, industrielle et démographie

GERVAIS Michel Gestion

GLORIEUX Pierre Physique moléculaire et rayonnemenfs afmosphe*
. GOBLOT Rémi Algébre riques

GOSSELIN Gabriel Sociologie

.

TETTEZEZTZIZIEZZIZZTZEZEZRXEREZZEREXE

GOUDMAND Pierre
GREMY Jean Paul
GREVET Patrick
GUILBAULT Pierre
HENRY Jean Pierre
HERMAN Maurice
HOUDART René
JACOB Gérard
JACOB Pierre
JACQUILLAT Bertrand
JOURNEL Gérard

Chimie Physique
Sociologie

Sciences économiques
Physiologie animale

- Génie mécanique

Physique spatiale

Physique atomique et moléculaire
Informatique

Probabilités et statistiques
Gestion '

Spectroscopie hertzienne

KREMBEL Jean ~Biochimie
. LAURENT Frangois ~ Automatique
Mme LECLERCQ Ginette Catalyse
M. LEFEVRE Christian Pétrologie
Ml le LEGRAND Denise ~ Algébre
Ml le LEGRAND Solange Algébre



Mne LEHMANN Josiane
LEMAIRE Jean
LLENTACKER Firmin
LERQY Jean Marie
LEROY Yves
LESENNE Jacques
LEVASSEUR Michel
LHENAFF René
LOCQUENEUX Robert
LOSFELD Joseph
LOUAGE Francis
MACKE Bruno
MAHIEU Jean Marie
MAIZ|ERES Christian
| e MARQUET Simone
MESMACQUE Gérard
MESSELYN Jean
MESSERLIN Patrick
MIGNOT Fulbert
MONTEL Marc
MONTUELLE Bernard

ZTEIXIEZEZIEZEZEZIEEEEREEEEEEE

NICOLE Jacques
NOTELET Francis
PARSY Fernand
Mlle PAUPARDIN Colette
PECQUE Marcel
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PETIT Francis
PONSOLLE Louis
PORCHET Maurice
POVY Lucien
RACZY Ladislas

ZZZ%Z
(0]

RICHARD Alain
RIETSCH Frangois
ROGALSKI Marc
ROUSSEAU Jean Paul
ROY Jean Claude
SCHWARZBACH Yvette
SCHAMPS Joégl

SIMON Michel

SLIWA Henri

SOMME Jean

lle SPIK Geneviéve
STERBOUL Frangois-
TATLLIEZ Roger
THERY Pierre
TOULOTTE Jean Marc
TURREL Georges
VANDORPE Bernard
VAST Plerre
VERBERT André
VERNET Philippe
VILETTE Michel
WALLART Francis
WARTEL Michel

%ZZZZZZZZZZZZZZ

®

*

ZZZZZZZZZZZZZZZZZ

N'GUYEN VAN CHI Régine

RAQULT Jean Frangois

Analyse
Spectroscopie hertzienne
Géographie
Chimie appliquée
Electronique, électrotechnique, automatique
Electrotechnique
Sciences économiques
Géographie
Physique théorique
Informatique
Electronique
Physique moléculaire ef rayonnements atmosphé-
Physique atomique et moléculaire. riques
Automatique
Probabilités
Génie mécanique
Physique atomique et moléculaire
Sciences économiques
Analyse numérique
Physique du sol ide
Biologie et biochimie appllquees
Géographie
Chimie analytique
Electronique, électrotechnique, automatique
Mécanique
Biologie physiologie végétales
Chimie organique
Chimie appliquée
Physiologie animale
Chimie organique, minérale e+ analytique
Chimie physique
Biologie animale
Automatique
Electronique
Géologie structurale
Biologie animale
Physique des polyméres
Analyse
Physiologie animale
Psychophysiologie
Géométrie
Spectroscopie moléculaire
Sociologie
Chimie organique
Géographie
Biochimie
Informatique
Génie alimentaire
Electronique, électrotechnique, automatique
Automatique
Spectrochimie Infrarouge et Raman
Chimie minérale
Chimie inorganique
Biochimie
Génétique
Résistance des matériaux
Spectrochimie Infrarouge et Raman
Chimie inorganique :



M. WATERLOT Michel

M. WERNER Georges
M. WOSNIAK Michel

Mme ZINN JUSTIN :Nicole

Géologie générale

Informatique fondamentale appliquée
Hydrométal lurgie

Algébre



"Beau mot que celui de éhercheur,
et si préférable 3 celuf de savant. Il exprime la
saine attitude de l'esprit devant la vérité : le
mangue pLOs qUe t'avoir, le désir plus que la posses~-

sion, L'appétit pLus que Lla satiété".

Jean Rostand



A Brigitte, Amaury et Engderrand

A mes Parents.



Les travaux qui font L'objet de cette thése ont été effec-
tués au laboratoire de Physique de la Faculté de Pharmacie de LILLE,
sous la direction de Madame le Professeur ‘N. FEBVAY-GAROT.

Je tiens & la remercier de la confiance qu'elle n'a cessé
de me témoigner. Sa haute compétence, sa rigueur»scientifique\et

son extréme bienveillance m'‘ont été trés précieuses.

Qu'il me soit permis d'adresser également mes plus vifs
remerciements & Monsieur le Professeur A. LABLACHE-COMBIER qui,
aprés m'avoir initié a la photochimie organique, m'a honoré de
sa confiance en me proposant lLe sujet de cette thése.

Que celle-ci soit l'expression de ma reconnaissance pour
les précieux conseils et encouragements qu'il m'a prodigués tout

au long de ce travail.

En me faisant bénéficier sans réserve des résultats de ses
travaux sur le calcul des spectres de C.I.D.N.P. et grace aux moyens
gu'il a mis & ma disposition Lorsqy'il m'a accueilli dans son la-
boratoire de L'Université de GRONINGEN, Monsieur le Professeur
R. KAPTEIN m'a permis de mener ce travail a son terme. En acceptant
de juger cette thése, il m'apporte la cadtion de sa trés haute au-
torité scientifique. Je Lle remercie pour todt et lui exprime mon

ptofond respect.

Que MonsieUr le Professeur G. POUZARD, de L'Université
d'AIX-MARSEILLE, trouve ici Ll'expression de ma reconnaissance,
tant pour s'é@tre penché sur L'approche théorique d'une partie de

ce travail, que pour sa participation a ce Jury.

Monsieur Lle Professeur B. ANCIAN, de L'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de LILLE, me fait Lle grand honneur de siéger
dans ce Jury. Je Le prie de trouver ici l'expression de ma res-

pectueuse gratitude.

Je tiens & associer & ce travail Messieurs S. CAPLAIN et
J. MARKO et les remercieasincéremeni'pour'leUr collaboration fi-

déle et fructueuse.



Je remercie également trés vivement Monsieur G. VERGOTEN,
Docteur és Sciences, qui m'a fait profiter de sa compétence dans
le domaine du calcul électronique et qui m'a permis d'utiliser

ses moyens informatiques.

Enfin, je ne peux terminer sans remercier mes camarades
Chercheurs et Techniciens des lLaboratoires de Physigue Pharmaceu-
tique (Université de LILLE I1I) et de Chimie Organique Physique
(Université de LILLE I) podr l'aide et L'amitié qu’ils m'ont tou-

jours témoignées.

J'associe a ces remerciements Mesdames N. STRATMAINS et
L. SAINLEGER, ainsi que Malemoiselle V. DESENCLOS, gui se sont
chargées de la dactylographie, L'impression et la mise en forme

de ce mémoire.

==0000000="



INTRODUCTION
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Cette these est le résultat d'une collaboration trés étroite entre
les laboratoires de Physique de la Faculté de Pharmacie de Lille (Professeur
N. FEBVAY-GAROT) et de Chimie Organique Physique de 1'Université des Sciences
et Techniques de Lille (Professeur A. LARLACHE-COMBIER).

L'un des thémes principaux de recherche du laboratoire de Chimie Or-
ganique Physique est 1'étude des mécanismes de réactions photochimiques d'hé-
térocycles azaaromatiques. Nous avons appliqué & 1'étude de ces réactions une
technique récente, la polarisation nucléaire dynamique induite éhimiquement
(C.I.D.N.P.) qui est l'axe principal de recherche de 1'équipe du Professeur
FEBVAY. '

L'intérét d'appliquer cette technique & 1l'étude des réactions photo-
chimiques est triple ; d'une part montrer qu'il s'agit effectivement de réac-
tions radicalaires:; d'autre part décrire et étudier d'un point de wvue analy-
tique les spectres obtenus ; enfin établir un mécanisme reposant Sur un maxi-
mum de données expérimentales.

Pour les expériences de photo-C.I.D.N.P., nous avons choisi un certain
nombre de modéles parmi les hétérocycles azaaromatiques, soit & un seul atame
d'azote comme l'acridine et ses homologues supérieurs les benzacridinés et di-
berzacridines, soit & deux atomes d'azote, comme la quinoxaline, la quinazoline,
la phtalazine et la cinnoline.

Le choix de ces modeéles s'explique par les études par Résonance Para-
magnétique Electronique dont ils ont été 1l'objet et par la connaissance parfaite
des radicaux auxquels ils domnent naissance lors des réactions de photosubstitution.



La premidre partie de cette thése est consacrée aux rappels théoriques
- du phénom®ne de C.I.D.N.P. : développement de la théorie de la paire radicalai-
re dans le premier chapitre et effet du champ megnétique de l'expérienée dans

un second. Le troisitme chapitre traite d'un mécanisme plus rare de la C.I.D.N.P.,
mais qui a permis d'expliquer de nombreux résultats en C.I.D.E.P., il s'agit

du mécanisme triplet Overhauser. Dans le éhapitre quatre, nous avons étudié,
grace a cette technique, les réactions de photoréduction des acridines, benza-
cridines et dibenzacridines dans les alcools et les éthers. Nous nous sommes
aussi intéressés au comportement photochimique de ces mémes camposés dans le
‘benzéne. Les résultats obtenus dans ce solvant ne s'expliquent pas par la
théorie courante de la paire radicalaire. Pour étudier, plus en détail, le
mécanisme intervenant dans ces conditions, nous avons, dans un cinquiéme chapi-
tre, étudié le comportement des diazanaphtalénes dans les mémes conditions que
les acridines, c'est-a-dire dans les alcools et dans le benzene. Les résultats
obtenus ainsi que ceux provenant d'expériences plus délicates telles que 1'étude
de la variation de 1'intensité des polarisations en fonction du champ magnéti-
que de l'expérience d'une part et en fonction de 1l'orientation du plan de pola-
risation de la lumilre excitatrice par rapport & la direction du champ magnéti-
que, d'autre>part, ont permis d'établir avec certitude l'existence de deux mé-
canismes lorsque la photoréaction se déroule dans les alcools et d'un seul lors-
que l'irradiation est faite dans le benzene. Une discussion relative & 1'iden-
tité de ce dernier mécanisme termine ce chapitre.
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INTRODUCTION A LA POLARISATIOM MAGNETIQUE
INDUITE CHIMIQUEMENT

-=0000000=-

[ .- INTRODUCTION -

La Polarisation Magnétique Induite Chimiquement (C.I.M.P.) correspond
aux différents processus produisant, dans les réactions en phase liquide, des
déséquilibres dans la population des états de spins nucléaires des produits for-
més et 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. et de
R.P.E. par des transitions présentant des intensités inhabituelles. On parlera
done de Polarisation Nucléaire Dynamique Induite Chimiquement (C.I.D.N.P.) et
de Polarisation Electronique Dynamique Induite Chimiquement (C.I.D.E.P.).

La C.I.D.E.P. a été découverte en 1963 par FESSENDEN et SCHULER' et
les premidres observations de C.I.D.N.P. ont été faites en 1967 par BARGON,
FISCHER et JOHNSON? d'une part et par WARD et LAWLER® d'autre part. Il a fallu
attendre jusqu'en 1969 pour voir apparaitre une théorie permettant d'expliquer
ces deux phénoménes. En effet, le premier modele proposé (22~ 3D+ 4y peposait
sur la relaxation transverse électron-noyau (effet OVERHAUSER)® dans les inter-
médiaires radicalaires. Le défaut de ce modele devint vite agpparent car il ne
permettait pas d'expliquer certaines caractéristiques de spectres, telles que
les tres fortes absorptions exhaltées et l'effet de multiplet.

Donc, en 1969, CLOSS® d'une part,KAPTEIN et OOSTERHOFF’ d'autre part,
ont proposé un autre modéle basé sur les interactions faibles au sein d'une paire
radicalaire (M.P.R.). Actuellement, le mécanisme Overhauser fait un retour limité

.
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pour expliquer les polarisations observées dans certains systimes faisant inter-
venir des états Triplets, c'est ce que 1l'on appelle le Mécanisme Triplet Over-
hauser (M.T.) sur lequel nous reviendrons dans le chapitre III.

Le M.P.R. est basé sur le fait que les réactions de cage au sein d'une
paire radicalaire peuvent &tre perturbées par des interactions magnétiques &
1'intérieur des radicaux, ce qui entraine un mélange dépendant des spins nucléai-
res des états de spins électroniques Singulet (réactifs) et Triplet (non réactifs)
de la paire. C'est ce modéle que nous allons développer maintenant.

I1 - MECANISME PAR PAIRE RADICALAIRE -

1° - LES EFFETS OBSERVES -

Avant d'aller plus loin, il convient tout d'abord de définir ce qu'est
un spectre C.I.D.N.P. et quels sont les effets qui le caractérisent.

Un spectre de C.I.D.N.P. est un spectre R.M.N. d'un systéme en réaction
présentant des transitions d'intensités inhabituelles. Les différents effets ca-
ractéristiques du phénoméne sont résumés sur la figureI-1 ; dans le cas d'un qua-
druplet du premier ordre, on peut observer :

- un effet net : toutes les raies 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
trauvent & champ faible ou 2 champ fort dans le 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 la paire. Cela peut sembler inattendu
campte-tenu de la petitesse des interactions magnétiques des spins nucléaires
avec les électrons non appariés dans les radicaux libres.

Mais ces faibles interactions peuvent devenir efficaces dans le
mélange des états de mécanique quantique (dans notre cas, états Singulet et Tri-
plet de la paire radicalaire) & condition que ces états soient dégénérés ou pres-
que dégénérés pour que le temps soit suffisant‘pour induire le mélange.
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Pour les paires radicalaires suivant une voie diffusive en solu-
tion, ces conditions ne sont satisfaites que pour de grandes distances de sépara-
tion. De cette facon, les spins nucléaires pourront avoir une action sur 1'impor-
tance relative des caracteéres Singulet ou Triplet. A faible distance (durant une
rencontre) on connait la différence entre les réactivités des paires radicalaires
Singulet et Triplet. Normalement, uniquement les paires Singulet réagissent,tandis
que les paires Triplet se déplacent le long d'une courbe d'énergie potentielle ré-
pulsive.

Nous allons maintenant voir comment ce processus peut conduire &
des produits ayant des états de spins nucléaires polarisés, en utilisant un sim-
ple mod2le vectoriel® valable pour les réactions ayant lieu dans des champs ma-
gnétiques élevés.

b) Polarisation nette :

Considérons la formation & partir d'un précurseur M d'une paire
radicalaire dans un champ magnétique ainsi que les réactions qui suivent.

RaH' + Rb‘ ~——% Produits de fuite

///i:dicaux libres
RaH Rb
Précurseur Paire radicalaire

RaH - Rb Recombinaison

Dans les réactions thermiques, le précurseur est habituellement
une molécule diamagnétique (état Singulet), par contre dans les réactions photo-
chimiques, le précurseur peut se trouver soit dans un état Triplet (T), soit dans
un état Singulet (S).

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

Si la paire est formée & partir d'un précurseur S, les électrons
non appariés de la paire seront initialement dans un état Singulet (c'est-a-dire



spin anti-paralldle).les états Triplet T et Singulet S peuvent étre représentés
par des vecteurs comme le montre la figure I.2.

L'état To posséde un moment angulaire de spin non nul, mais sa
projection le long de 1'axe du champ magnétique Ho est nulle (Ms = O). Quand la
paire singulet commence son mouvement de diffusion 1la valeur de 1'interaction
d'échange mutuel J qui est une interaction & courte distance, décroit rapide-
ment vers une valeur négligeable pour une distance de séparation égale a quel-
ques diamdtres moléculaires. Dans des solutions qui ne sont pas trop visqueuses,
cela peut se produire dans des temps trés courts (10“10 sec.) et les electrons
ressentent alors uniquement les champs externes et hyperfins. On peut décrire
cette paire par 1'Hamiltonien de spin suivant :

=g 5,488, m00n7. S @

Les facteurs g, qui représentent les centres des spectres de
R.P.E., sont posés inégaux tels que g ) &, et la constante de couplage hyperfin
AH est positive. La figure I.3%a montre le spectre de R.P.E. correspondant.

Le spectre de RaH' consiste en un doublet correspondant aux deux
orientations possibles du spin du proton décalé vers les champs faibles par rap-
port & la seule raie de Rb'.

Lorsque les vecteurs spin électroniques sont placés dans un champ
magnétique fort, ils s'animent d'un mouvement de précession autour de 1l'axe du
champ Ho, avec une vitesse angulaire : '

g BHo |
R

Bien que les radicaux se comportent indépendamment, leur origine
commune impose une relation de phase aux deux spins démarrant avec leurs vecteurs
opposés (état S).

I1 est important de remarquer que, quelle que soit la distance
existant entre les deux radicaux, la paire reste dans un état S & condition que
les champs magnétiques agissant sur les spins soient identiques. Ce n'est cepen-
dant pas le cas ici comme le montre la figure I.3b, le spin électronique dans le
radical Raﬂ' possédant le spin nucléaire Mp =+ 1/2 tournera plus vite que celui
ayant M; = - 1/2, ce dernier tournant & une vitesse plus proche de celle de Rb'.
Dans le spectre R.P.E., le radical RaH' (- 1/2) résorme aussi & un champ plus
proche de celui de Rb' que le radical RaH' (+ 1/2), donc dans les paires ayant
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Mp =+ 1/2, les vecteurs spin électronique changent leurs orientations relatives
plus rapidement que dans les paires avec Mp = - 1/2 pour arriver & un état To
(ef. figure I.2) ; par conséquent, le mélange S - To se fera avec une plus grande

vitesse dans les paires (+ 1/2).

Seul le mélange S - To aura lieu dans le champ magnétique fort,
car les composantes du champ hyperfin dans le plan XY seront essentiellement
nulles, il n'y aura donc pas de mélange possible des états T + 1 et T - 1 avec
1'état S.

Pour un champ de R.M.N. normal, les fréquences de précession sont

a4 peu preés de 1011 rad—sec—l,%tandis que les différences, dormées par 1l'équation

Awt=Ag .8 .Ho# "1y

I\)Il—\

A, (2)

(avec Ag = ga - gb)

sont de 1l'ordre de 108 :r'ad-sec_1 pour les radicaux organiques.

. Par conséquent, les interactions isotropes provoquent une altéra-
tion de phasé des spins électroniques, correspondant au mélange S-To, dans une
échelle de temps de 10-8 sec. pour les paires radicalaires & spin corrélé.

Cette corrélation des états de spin est indiquée par la barre couvrant les radi-
caux dans les schémas. Bien slir 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 (T ) pour les radicaux libres organiques est
normalement long (10 6-10 5 sec. )s comparé a 1'échelle de temps du mélange S-To et
de la recombinaison.

L'état électronique (Singulet ou Triplet) d'une paire radicalaire
séparée n'a que peu d'intérét, sauf si les radicaux de la paire sont 1l'objet d'une
nouvelle rencontre. Dans ce cas, il y a une trés grande différence de réactivité
entre les singulets et les triplets puisque normalement seuls les singulets réa-
gissent. Par conséquent, la réactivité dépendra donc des états de spin nucléaire
comme le montre la figure I.4 pour la paire radicalaire ﬁ;ﬁf—ﬁgf .

La paire avec MI = - 1/2, gardant son caractére singulet plus
longtemps a une plus grande probabilité de recombinaison.

Comme 1l'état (- 1/2) posséde la population la plus forte dans le
produit de recombinaison RaH ~ Rb’ cela se traduit par une raie R.M.N. en émission
(E) pour ce produit.
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Recombinaison et fuite & partir de la paire RaH'Rb‘ S

Les états de spins nucléaires sont peuplés dans des proportions différentes
entrainant des spectres R.M.N. en émission ef en absorption.
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- A partir de 13, il y a un excés de radicaux (+ 1/2) dans la solu-
tion qui réagissent pour donner les produits de fuite RaH X possédant une popula-
tion plus importante dans le niveau nucléaire le plus bas. On observe donc dans ce
cas une raie R.M.N. en absorption exhaltée (A).

Comme le nombre de noyaux (+ 1/2) et (- 1/2) ne changent pas dans
ce processus de sélection de spin, on peut s'attendre 3 obtenir des raies positi-~
ves et négatives d'intensité absdlue égale. Mais ce n'est pas toujours observé en
pratique & cause de la relaxation des spins nucléaires dans le radical et les diffé-
rences de Ti* dans les produits, et un seul type de polarisation peut prédominer.

Tout ceci constitue la'base des effets de polarisation nette et
ce simple modeéle vectoriel permet d'en établir les caractéristiques qui suivent

et qui ont été vérifides expérimentalement :

L'effet net provient uniquement de paires non équivalentes
(Ag # 0). En effet, si Ag = O dans 1'équation (2) + |Aw + |
= |Aw = | + pas de différence pour le mélange S - T, entre
les états (+ 1/2) et (- 1/2).

- Le signe de la polarisation dépend des signes relatifs de

Ag et AH.

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

Les précurseurs singulets et triplets donnent naissance & des

polarisations inverses.

Les polarisations dues & des paires F sont qualitativement sembla-

bles & celles dues aux paires T°.

c) Effets de Multiplet

Le cas le plus simple pour étudier l'effet de Multiplet est celui
de la paire radicalaire RaHle' Rb'.

On fait 1'hypotheése que les facteurs g(ga et gb) sont identiques,
le spectre R.P.E. attendu pour cette paire est représenté a la figure I.5 ; il y
a maintenant quatre raies pour le radical RH, Hy"  correspondant aux quatre états
de spin nucléaire. Quand les constantes de couplages hyperfins A1 et A2 sont toutes
les deux positives, on peut répertorier ces raies suivant les nombres quantiques MI
(ef. figure I.5) ; on voit que les raies (+ -) et (- +) se situent prés de la raie
de Rb' car les champs hyperfins se compensent dans ce cas.

* 7y = temps de relaxation Spin Réseau
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Les spins électroniques des paires (+ =) et (- +) ressentent des
champs effectifs plus faibles que celui des autres paires (++, --), leurs vitesses
de précession sont plus uniformes et ils gardent donc leur caractére singulet plus
longtemps s'ils ont été formés & partir d'un précurseur S.

Les différences des fréquences de précession pour les quatre diffé-
rentes paires radicalaires sont données par les équations suivantes :

| & w--|

| A w ++ | 1/2 (A, + A,) (3a)

1]
1

|Aw+ | = | Aw-=+]| =1/2 (4 - A) (3b)

La figure I.6 montre les niveaux de spins nucléaires du produit de
recombinaison RaHle - Rb et du produit de fuite RaHin X. La conséquence des diffé-
rences de vitesse dans le mélange S - To est que les niveaux intérieurs (-+) et (+-)
du produit de recaombinaison sont préférentiellement peuplés, ce qui se traduit par

un effet de multiplet de type AE dans le spectre de R.M.N. correspondant.

On obtient donc, pour le produit de fuite, la population complémen-
taire des états de spins nucléaires et donc un multiplet opposé de type EA pour ce
genre de produit.

La phase de l'effet de multiplet (AE ou EA) dépend, comme précédem—
ment, non seulement du type de produit et de la multiplicité du précurseur mais
encore des signes relatifs des constantes de couplage hyperfins A1 et A2,du signe

de constante de couplage de spin nucléaire J,, dans le produit (car elle détermine

12
1'ordre des niveaux) et enfin de la position relative des noyaux couplés (soit sur
le méme radical coame dans la paire RaHng' Rbi , Soit sur des radicaux différents

RH RE,"
comme dans le cas Ra 1 RbH2 .

d) Régles de KAPTEIN :

KAPTEIN!® a résumé ces propriétés des effets nets et de multiplet
dans deux simples régles de signes.

Pour un noyau i situé sur un radical a, la polarisation nette est

damée par :
+ A

' (i) =w.ce.hl.ng | (4a)
ne -E
Cette expression renferme le signe de Ai et celui de Ag = ga - gb
(ga correspondant au radical portant le noyau i) et de plus les parametres u pour la
multiplicité de précurseur et € pour le type de produits.
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Niveaux d'énergie d'un systéme & deux spins nucléaires et spectres R.M.N. des

produits de fuite et de recombinaison de la paire RaHIHz‘ Rb'S




Ces parametres prennent les signes suivants :

,{+ pour un précurseur T ou une paire F
Wt pour un précurseur S
+ pour un produit de recombinaison
- pour un produit de fuite

De la méme fagon, on peut prévoir la phase de 1l'effet de multiplet
pour deux noyaux (ou groupes de noyaux) couplés i et j en appliquant 1'équation
suivante :

%B (ij) =uw.e . Al . A . Jij. Ujj {- . (4b)

En plus des signes de Ai, Jij et des parametres p et e déja aéfi-
nis, un parametre de localisation ¢ ij apparait et intervient comme suit :

+ quand les noyaux i et j sont situés sur le méme radical
oi; {
10 quand les noyaux i et j sont situés sur les radicaux diffé-

rents

Pour appliquer ces régles, il suffit d'effectuer le produit des
signes des différents paramétres intervenant dans (4a) et (4b).

Ces regles pourront &tre utilisées pour obtenir facilement des
informations, soit sur la multiplicité des précurseurs, soit sur les signes des
parametres magnétiques a partir des spectres de C.I.D.N.P..

Dans les spectres complexes et fortement couplés, la régle (4b)
peut entrainer des résultats erronés et les spectres de C.I.D.N.P. devront faire
alors l'objet de méthodes d'études plus raffinées, telles que la simulation de ‘
spectre. Il faut surtout souligner que ces reégles (4) ne sont valables que dans le
cas de réactions se déroulant dans un champ magnétique élevé tel que celui d'un
spectrométre de R.M.N..



e) Réarrangement radicalaire et effets coopératifs :

Les reégles (4) énoncées plus haut montrent que, si 1l'on a une
paire radicalaire symétrique (composée de radicaux identiques), la différence des
facteurs g devenant nulle, aucune polarisation nette ne doit donc &tre observée
pour les produits dérivant de cette paire.

Mais certaines expériences’! ont montré que 1'on pouvait obser-
ver des polarisations pour ces types de produits.

Dans tous les cas, ce phénoméne est 1ié 3 une modification de 1'un
des radicaux dans une paire radicalaire initialement asymétrique, ce réarrangement
entrainant la formation d'une nouvelle paire symétrique d'aprés le schéma suivant :

R ° R, ° —_— 2 R, ° —_— Produits

KAPTEIN!2? a proposé une premiére explication sous le nom d'"effet
de mémoire" dans le cas de décomposition de péroxydes symétriques. En effet, le
réarrangement du radical (ici il s'agit de la décarboxylation d'un radical RCOO°)
ayant lieu plus rapidement que le mélange S - To, la polarisation nette due &
1'effet de Ag de la premiére paire persiste lors de la naissance de la seconde
paire et se manifeste dans les produits de recombinaison provenant des deux radi-

caux identiques.

Dans ce cas, la prévision des polarisatiorsA ou E se fait en con-
sidérant les paramétres de la premidre paire -asymétrique. Cependant, ce moddle ne
peut pas expliquer tous les faits observés et DEN HOLLANDER!? a introduit la notion
d'effet coopératif. I1 fait alors intervenir les différentes paires radicalaires non
pas en faisant la somme des effets qu'elles entrainent (si on les considere séparé-
ment), mais en appliquant les régles de KAPTEIN en prenant la résultante de chacun
des paramétres magnétiques des différentes paires successives. Il faut cependant
aussi tenir compte des vitesses de réarrangement du ou des radicaux, de la recom-
binaison des radicaux dans les différentes paires et du mélange S - To dans ces
paires radicalaires.
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3° - THEORIE DE LA PAIRE RADICALAIRE : MODEL DE DIFFUSION -

Come nous l'avons vu plus haut, le probléme peut se diviser en deux
parties distinctes :

- 1'évolution dans le temps des états de spin .
- la mobilité de la paire radicalaire en solution (qui est tres
fortement rattachée au probléme classique de 1'effet de cagel™).

Bien entendu, ces deux processus sont trés 1iés puisque c'est la diffé-
rence dans les effets de cage de paires radicalaires possédant des états de spin
nucléaire différemment peuplés, qui donne naissance au phénoméne de C.I.D.N.P..

NOYES!*-15, dans ses travaux sur la diffusion et les effets de cage,
a attiré l'attention sur la différence qui existe entre recombinaison primaire
et recambinaison secondaire des partenaires originaux. En effet, deux radicaux
réactifs créés trés prés 1'un de l'autre peuvent réagir soit avant de sortir de la
cage du solvant (recombinaison primaire), soit durant une rencontre aprés diffu-
sion (recombinaison secondaire). Ces deux possibilités sont souvent réunies sous
le nom de réaction de cage, mais ici la distinction est trés importante ; en
effet la réaction & 1l'intérieur de la cage de formation ne donne pas naissance
3 des produits polarisés, & la fois parce que 1l'échelle de temps de ce processus
11 sec.) et parce que l'interactiom:d'échange est trop grande.
Par contre, la recombinaison secondaire dispose d'un temps suffisant pour permettre

est trop petite (10

le mélange S - To et ainsi conduire & des produits polarisés. Ces différentes voies
de réactions sont résumées dans la figure I.7..

I1 faut remarquer que, dans le cas diun précurseur S, la majorité du
produit de recombinaison se forme lors de la recambinaison primaire et seule une
petite fraction de la recombinaison secondaire. Donc seule une petite fraction
du rendement chimique total est polarisée. On voit, dans la figure I.7., que les
paires qui ne réagissent pas lors de la premiére recontre, diffusent de nouveau
et peuvent conduire & une nouvelle rencontre et ainsi de suite. Ceci est trés
important dans le cas d'un précurseur Triplet ol il n'existe pas (ou trés peu)
de recombinaison primaire et oli de nambreuses rencontres aléatoires se produisent.
Le concept de la sélection de spin peut &tre formulé mathématiquement sous la for-
me d'un produit des probabilités de recambinaison. La réaction se produit unique-
ment sous la forme d'un produit des probabilités de recombinaison. La réaction se
produit uniquement quand il s'agit d'une rencontre, quand la paire est dans un
état singulet et quand 1l'orientation relative est favorable 2 la formation de
liaison. A partir de 13, Pn’ la probabilité totale de recombinaison dépendant du
spin nucléaire s'écrit :
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(o]

P - ;\j | ¢ (&) |° £(b) at (5)

ol n représente les états de spin nucléaire
f£(t) est la probabilité de rencontre
A est un facteur stérique égal & la probabilité de réaction de deux radicaux
trés proches dans un état singulet pur.
|Csn(t)|2 est le caractere singulet.

L'intégration sur le temps provient du fait que le caractére singulet
et 1a probabilité de rencontre sont des fonctions du temps écoulé depuis la
naissance de la paire &2 t = O.

a) Le caracteére singulet

L'Hamiltonien de spin pour une paire radicalaire fait intervenir
les interactions Zeeman d'échange et hyperfine et s'écrit comme suit :

- -1,
H = (ga S1Z + gb S2Z) B tr Ho J(1/2 + 2 S1 . 85) (6)

: | ! b
+ S1 . Zj Aj Ij 4 82 . Zk Ak Ik
On utilise les unités de fréquence angulaire (108 r*a,d.sec._1 =
. -4 -
6G =6 x10 " em ).

La sommation Z? camprend tous les spins nucléaires Ij du radical a
et seules les interactions hyperfines isotropes sont prises en compte car la
moyerne 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'hydrogéne cette dépendance est exponentielle, mais pour le cas général le com-
portement exact n'est pas bien comu. 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 & t = O les états singulet et tri-

plet sont les fonctions propres réelles.

La figure I.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 1'état triplet est levée par 1l'effet Zeeeman
et 1'on a E(T+1) - E(To) = E(To) - E(T—i) = 1/2(ga + gb) B Hy- L'écart entre
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FIGURE 1.8

Energies des états S et T d'une paire radicalaire placée dans un champ magné-
tique en fonction de la distance de séparation R.

La région de mélange $-T_, est indiquée par AR1.
Le mélange S—To se produit quand R > Ry '
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les états triplet et singulet est dorné par 1'intégrale d'échange ordinairement
négative, E(To) - E(3) =-2 J(R) Dans la région AR1 les courbes S et T se
coupent , mais dans les champs magnétiques élevés cette région est traversee trop

rapidement pour que le mélange S -~ T puisse se produire.

-1
Mais cependant on peut observer des effets dus & ce mélange
S - T_1 dans des cas bien particuliers tels que les biradicaux et les paires
radicalaires placées dans les champs magnétiques faibles.
On remarque, sur la figure I.8., que le mélange S - To intervient
lorsque la distance de séparation des deux radicaux atteint une valeur RO ou J dans
ce cas est de l'ordre de grandeur des interactions hyperfines. Ceci se produit
probablement dans la région 6 & 10 K 3 puisque le temps de diffusion des radicaux

-10 sec.), on peut poser J =

pour arriver & cette distance est trés court (10
at = o en bonne approximation. La plupart des données expérimentales sont en

accord avec un intégrale d'échange nulle (comme 1l'a proposé ADRIAN'®),

Pour calculer les fréquences et les intensités d'un spectre qui
proviement des valeurs propres du probleme & 1'état statiomnaire, il faut ré-

soudre :
H¢ = E ¢ (7)

En résolvant 1'équation (7), les énergies et les fonctions pro-
pres & 1'état statiommaire de 1'Hamiltonien (6), en faisant J = o, exprimés en
fonction des fonctions de spin électronique S, To et des fonctions produits des

spins nucléaires Ixn Y | ——- Mi’ Mj --- ) sont de la forme suivante :
E+ =4+h (8 xn|HiTo X )=+ h-wn (8)
_ 1 -
avec w, =5 (8g Ba T H, + ZJ Ay My -2y Ak M) (9)
et o =22 (32 10) X, (10)
or ¢, * = Q B Xn et ¢, = Ba X,

On ne consideére pas les autres fonctions triplet oo et BB. Dans

le cas qui nous intéresse, il faut décrire une probabilité dynamique et donc
trouver les solutions de 1'équation de SCHRODINGER dépendante du temps :

idy _
__a_E_qj_Hw {11)



En ccmbin%?t les fonctions propres stationnaires (10) avec les
facteurs temps e-IF thot les fonctions propres dépendantes du temps corres—

pondant aux conditions initiales des précurseurs S et T sont :

S,T -1/2

" ettt sy Mt x  (12)

(t)~ ° o

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

Le signe moins dans (712) correspond & un précurseur S et le si-
gne plus & précurseur T. On se rend compte aussi que (72) représente une fonction
qui oscille entre les états S et To, comme nous l'avons vu dans le modéle vecto-

riel.
Dans le cas d'un précurseur S, le caractere singulet est :
‘ 2 S 2 2
Ian ty|© = I v () Sy, Y|© = cos w t (13)
et dans celui d'un précurseur triplet :

2

Cg, 1% =] @ T (t)[s, )12 = sin u ® (14)

Nous allons maintenant voir la fonction f(t) de (S) qui déerit le
mouvement de la paire radicalaire et ses rencontres et ensuite calculer les popu-

lations Pn & 1'aide de 1'équation (5).

La probabilité de rencontre

. . . -5b
Au début du dévelappement de la théorie de la paire radlcalalreTb

on faisait 1'hypothese que cette paire disparaissait par un processus du premier
ordre :
£g) = 1 7T
Bien que les cinétiques de premier ordre soient souvent utilisées dans
1'effet de cage!”, il semble qu'ici il vaille mieux employer le modéle de diffusion
au hasard développé par NOYES!'™® et qui donne de meilleurs résultatst®~1®,

Dans ce modele, la probabilité de la premidre rencontre est donnée par

1'équation suivante : 2
£(t) = mt 2 M /P (15)

ou m est déterminé principalement par la fréquence des déplacements diffusifs et

vaut 10_6 sec.l/g.

P f/gq’f(t) dt, correspondond & la probabilité totale d'avoir au moins une ren-
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contre Fn d'autres termes (1 - p) est la chance qu'ont les radicaux de la paire
de ne jamais se rencontrer. Dans la plupart des solvants, p ~ 0,5.

On peut donc calculer maintenant les populations partielles Pn des pro-
duits de recombinaison & partir de (5) (13) et (15). On obtient donc pour un pré-
curseur S :

n

MP - m(n wn>1/2} (16)

et pour un précurseur T :
T

_ A 1/2
Pn = ?RT—Z_FT - m(w wn) (17)

Le facteur 3_1 provient du fait que seul un des trois sous états tri-
plets intervient et le facteur (1 - P)_1 rend compte de 1l'effet des multiples
rencontres indiquées dans la figure I.7'%. Les équations (16) et {17) prévoient
des polarisations inverses pour les précurseurs T et S. Ce qui a été vérifié

expérimentalement.

Ces deux expressions dépendent de la racine carrée de Qn, ce qui est
caractéristique du modéle de diffusion et ce qui correspond parfaitement aux in-
tensités des multiplets?? et & la dépendance du champ magnétique?!. Dans les au-
tres théories proposées, qui sont le modéle "exponentiel" ®a, 7D 1es théories
"adiabatiques"2? et les modéles "cinétiques"?®, la polarisation dépend du carré

de W, et les résultats obtenus ne sont pas aussi bons qu'avec wn+1/2 .

De plus, ce facteur W, contenant d'aprés (9) les parametres magnéti-
ques Ag et Ai, la paire radicalaire marque trés spécifiquement la distribution
des intensités du spectre R.M.N. du produit. Ceci a souvent permis une identi-
fication compléte des radicaux et plusieurs déterminations des signes de
facteurs g et des constantes de couplages hyperfins ont été faites par C.I.D.N.P..

: Le tableau I résume les échelles de temps des différents processus
importants en C.I.D.N.P.. On peut remarquer que le temps de relaxation nucléaire
T& dans les produits diamagnétiques est beaucoup plus long que les autres temps.
C'est ce fait, combiné avec de grands facteurs d'exhaltation,qui permet d'observer
le phénoméne de C.I.D.N.P., car les effets créés lors de périodes trés courtes
sont "stockés" pendant un temps relativement long dans les produits oli ils peu-

vent &tre observés par la technique lente de R.M.N..
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TABLEAU |

PROCESSUS ; ECHELLE DE TEMPS (sec.)
: Agitation moléculaire (petites molécules et : 10-12 10-11
f radicaux) '
: Recombinaison primaire : 10_H 10"10
: . . : -10 -7
: Recombinaison secondaire : 10 10
: Mélange S-T(w ™) : 107 1078
: . . .. . . -6 -5
: Relaxation Spin-Spin électronique (TZ) : 10 10
; Relaxation Spin-Réseau Nucléaire dans les : 10_5 10"'3
: radicaux (T1R)
: Relaxation Spin-Réseau Nucléaire dans les : 2-30
: produits (T1N)
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VARIATIONS DES EFFETS DE C.I.D.N.P.

EN FONCTION DU CHAMP MAGNETIQUE

-=0000000=-

I - INTRODUCTION -

La variation des effets de C.I.D.N.P. en fonction du champ magnétique
et en particulier 1l'observation de polarisation & champ faible (inférieur & quel-
quels milliers de gauss) n'ont fait 1'objet que de peu de travaux jusqu'en 1972%.

En effet la plupart des expériences de C.I.D.N.P. se déroulent dans
les sondes de spectramétre de R.M.N., c'est-23-dire des champs de 14 ou 23,5 kG.
Mais des effets de C.I.D.N.P. ont aussi été obtenus dans des spectres R.M.N. apres
avoir effectué la réaction soit dans un aimant auxiliaire?, c'est-a-dire & un
champ différent de celui de 1'appareil de R.M.N., soit 2 champ nul!bs?, soit dans
le champ faible régnant & proximité du spectrometre?c,d, soit dans un spectrome-
tre fonctiommant & champ faible (100 G)*, soit enfin dans un spectrométre dont
le champ peut varier entre la réaction et 1'enregistrement®. I1 faut signaler que
les polarisations & champ nul ne peuvent se produire que s'il existe au moins deux
protons (ou deux groupes de protons) non équivalents couplés et conduisent &
1'observation du "multiplet (n-1)"7¢, 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, & champ faible cette simplification n'est
plus justifiée et il faut alors tenir compte du mélange de 1'état S avec les
trois états To, T+1, TLl-

L'étude des effets de C.I.D.N.P. & champ faible ou plus généralement
4 champ variable est trés intéressante car elle permet d'obtenir des informations
plus approfondies, par exemple sur la valeur et le signe de 1l'intégrale d'échange
J. De plus, ces effets & champs faibles ont servi 3 tester les différents modéles
proposés pour expliquer le phénoméne de C.I.D.N.P. et ce d'une fagon plus rigou-
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reuse que les expériences 3 champ fort. Mais le fait le plus important‘pour nous
et qui justifie ce chapitre est que les courbes de variations des effets de
C.I.D.N.P., en fonction du champ magnétique, peuvent, selon ADRIAN, servir de
critéres pour mettre en évidence le mécanisme Triplet (voir Chapitre III) de la
C.I.D.N.P.5,

Mais le probléme de la C.I.D.N.P. & champ faible est que, méme dans le
cas le plus simple de la paire radicalaire & un seul proton, il faut faire appel
aux calculs numériques et, si 1'on se place dans le cadg d'une paire radicalaire
réelle contenant un nombre important de noyaux, le problZme devient trés compli-
qué et il n'est alors possible ni d'expliquer qualitativement les effets, ni
d'appliquer des régles simples.

Des auteurs ont tenté d'établir des regles simples de prévision des
polarisations semblables & celles de KAPTEIN pour les champs forts. Ils y sont
arrivés, mais uniquement pour ces cas treés particuliers :

- effet de multiplet & champ nul’C
- effet net a champ intermédiaire dans le cas de paire disymétri-
que & un seul spin'®.

Dans tous les autres cas, les prévisions sont plus difficiles et il
faut faire alors appel au calcul électronique.

I1 - RESUME DE LA THEORIE DE LA C.I,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 et d'abord dresser un tableau quali-
tatif de la raison physique de cette dépendance du chanmp.

Pour étudier 1l'effet de la variation du champ magnétique, il faut re-
prendre 1'hamiltonien de spin (6) que nous avons défini dans le chapitre I :

- -1 1 |
H= (ga8;; +eb8,) B "Ho-J(5+28, .8,) (6)

a b
+ Si Z. Aj Ij + 82 z Ak Ik
J k
ol le premier terme décrit 1l'effet Zeeman et le second 1'interaction d'échange
qui est 1'énergie séparant les états triplet et singulet de la paire radicalaire
et, plus précisément, la séparation énergétique entre S et To. Les deux derniérs
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termes font intervenir la partie isotrope de 1'interaction hyperfine existant
entre les deux partenaires de la paire. En reprenant le développement du Chapi-
tre I, on trouve un hamiltonien de spin non diagonal et les termes hors diago-
nale de la matrice représentent 1'évolution dans le temps de la fonction d'onde.

Par exemple, 1'élément hors diagonale entre les états To et S s'écrit :

21 w1
(anIHIToxn)—?—(AgBh Ho+ZJA M - 3P AkMk) (9)
Nous voyons cependant que, méme dans ce cas, le systéme dépend du champ
magnétique a cause du premier terme de (9) qui mesure la différence des énergies
Zeeman entre les deux partenaires de la paire radicalaire. Pour montrer ceci, con-
sidérons une paire comportant un seul spin nucléaire, les termes hors diagonale

deviennent donc :

w1=%-Ag BH T Ho + T A (18a)
4 -1 1
wz--g—AgBh' HO"-EA Hgb)

Puisque dans le modele de diffusion d'ADRIAN la probabilité de for-
mer un produit de recombinaison dans le nléme état de spin nucléaire est propor-
tionnelle a wn+1/2, on voit que la plus grande différence de population pour les
états du produit est obtenue lorsque le premier terme de (18a) et de (18b) est

égal au second.

Dans 1'approximation S - To et pour une valeur de A dornée et un Ag
dormé, il existe une zone de valeur du champ magnétique pour laquelle la pola-
risation atteint un maximum ; c'est ce qui explique le fait qu'une expérience
de C.I.D.N.P. menée dans un champ de 60 MHz peut se manifester avec un bon rap-
port signal sur bruit, alors que les mémes signaux obtenus dans un 300 MHz peu-

vent &tre & peine perceptibles.

Si 1'approximation S - To était valable méme & champ faible, la pola-
risation d'une paire radicalaire,comportant un proton ou un groupe de protons
ayant méme glissement chimique,devrait devenir de plus en plus faible jusqu'a
s'amuler au champ nul. Fn réalité, la situation est plus compliquée. Il faut
aussi prendre en compte les mélanges de 1'état S avec les états T+ et T-. Ce
qui introduit de nouveaux termes hors diagonalk tels que :

(T x + [HSx,) s g71/2 gy AT (T + 1) - M (M + Y2 (19)
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et (T*x +|H|To Xy AAT (T, + 1) - M (M £1))

ou Ixn Y =|.ees I; M., Ij Mj"') y est la fonction produit de spin nucléaire ot

les groupes de noyaux équivalents sont couplés pour donner un spin résultant Ii :

|xm ) = ... I; Mo+ 1, Ij Mj, cee )

L
[N

et Ei = sl 1 est présent sur le radical a

AN

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 camportant qu'un seul proton et créée dans
un état S.

Les régles de: sélection= découlant de 1'équation (19) s'écrivent de la
maniére suivante :
Ams + Am.I =0

{
Ams = Ooul

ce qui signifie qu'un changement dans la composante z du moment angulaire du spin
flectronique s'accampagne d'un changement de signe opposé de la composante z du
moment angulaire du spin nucléaire.

Si les états de spins nucléaires sont notés |a) et |B), les rdgles de
sélection conduisent aux transitions permises suivantes & partir de 1'état S :

[S,a ) b |To,0 )
|S,8) < [To,B )
IS,a ) < |T+,8 )
IS,8) T |T-a)

En outre, les transitions T+ + To et T- »+ To suivent les mémes reégles
mais sont inefficaces, car elles sont compensées par un passage équivalent de To
vers T+ ou To vers T-.

D'autre part, les états |T+,a) et |T-,B) restent purs et ne se mélangent
pas.
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Les transitions S - To ne domnent pas de polarisations importantes a
champ faible (aux environs de quelques centaines de gauss), car le terme en Ag,
c'est-a-dire 1'effet Zeeman, devient alors comparable & 1'interaction hyperfine.
Donc la polarisation dans cette région de champ magnétique provient de différen-
ces dans les transitions S - T+ et S - T-.

C'est ce qui est représenté par le schéma des niveaux d'énergie de la
figure IT.1. La dégénérescence des états triplets est levée par effet Zeeman et
chacun des états T+ et T- est de plus dédoublé par 1'interaction hyperfine. Pour
les transitions S + T+, les plus petites différences d'énergies donnent naissance
aux plus grandes probabilités de transitions (indiquées par lesfléches épaisses
sur la figure II.1).

Dans le cas ob J = O et Ay ) O (figure II.l1a), la transition |S,a) <=
|T,B8) est plus probable que la transition |S,B);::3|TL,a) et puisque le précur-
seur est dans 1'état singulet, la population de |S,a) est plus petite que celle
de |S,B), ce qui entraine de 1'émission dans le produit (|B) étant le niveau le
plus énergétique dans le produit). Si 1'interaction hyperfine est négative (figu-
re II.1b), la transition |S,B) — |T-,0) est plus probable et on obtient alors
de 1l'absorption exhaltée pour le produit.

I1 est intéressant de noter ici que les produits de recombinaison et
de fuite ont la méme polarisation. En effet, ceci est facilement vérifié en
considérant 1'exemple pris ci-dessus. L'état [T+,8) est plus peuplé que 1'état
|T-,a), ceci étant dli & la transition la plus probable |Sa) — |T+,8) et les
populations des deux autres états |T+,0) et |T-,B) sont égales puisque n'inter—

venant pas dans le mélange.

Done les radicaux conduisant aux produits de fuite, c'est-2-dire ceux
ayant un caractere T plus marqué, ont les états |B) plus peuplés. On observe donc
de 1'émission pour le produit de fuite comme pour le produit de recombinaison.
C'est la différence principale avec les effets de C.I.D.N.P. obtenue & champ éle-
vé dans lesquels le mélange S - To est prédominant et conduit & des polarisations
inverses pour les produits de recombinaison et de fuite. Si 1'on considére mainte-
nant le cas ol J ( O, les états S et To ne sont plus dégénérés et 1l'on obtient de
1'absorption & la fois pour Ay (0 et By Y O (figure II.1c et d) (du moins quand

|71 1/74[AL]).

On voit donc que le signe de la polarisation ne dépend pas de la gran~
deur de J quand AH ( 0, mais en dépend dans le cas AH > O.

Pour des valeurs de J positives, on applique le raisonnement inverse :
une valeur de Ay, positive domne de 1'émission alors qu'une valeur de AH négative

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



FIGURE 1.1

Niveaux d'énergle d'une paire radicalaire & un proton :

a) J =0 AH >0
by 4 =0 AH <0
c) J<O Ay >0

H _ -
5lis
d) J <0 AH <0 Qu.z

-

Les transitions prédominanfeé sont indiquées par des fléches pleines.
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On peut résumer quelques caractéristiques des polarisations & champ
faible provenant du mélange S - T+ pour une paire radicalaire ne comportant
qu'un seul proton :

1° ~ Les précurseurs S donnent naissance & des polarisations in-

verses de celles obtenues & partir de précurseurs T ou F.

2° - Ies produits de fuite et de recombinaison ont les mémes pola-

risations.
3% - Le signe de Ag n'influence le signe des polarisations qu'a
champ fort.
4o - Dans le cas d'un précurseur S, si J ( O, AH (0=->A
Ay ) O~ A ou E sui-
vant |J| et la valeur du champ.
50 - 381iJ )0 AH ) O+ E

Ay ( O+ A ouE suivant |J| et la valeur du champ.

En conclusion, le probléme de la dépendance des champs magnétiques pour
la C.i.D.N.P., s'il est simple dans le cas choisi ici, se complique trés rapi-
dement avec le nombre de noyaux incriminés. En effet, pour obtenir une expansion
quantitative de cette dépendance de champ, le probléme doit étre résolu en tenant
compte de tous les mélanges possibles des états. Ceci est possible gréce au pro-
gramme de calcul de KAPTEIN et Den HOLLANDER, basé sur le modéle de diffusion
de la C.I.D.N.P. décrit dans le chapitre I. Ce moddle, étant étendu pour inclu-
re le mélange de 1'état S avec les trois états T de la paire radicalaire, per-
met de calculer les polarisations des produits formés aussi bien & champ fort
qu'a champ faible. Il existe cependant, pour effectuer ces calculs, peu d'in-
formation au sujet du parametre J et de son comportement dans les paires radi-
calaires diffusant.

Fn effet, d'aprés KAPTEIN® il semble nécessaire de prendre une valeur
non nulle de 1l'interaction d'échange surtout dans le cas de radicaux alkyles,
mais d'autre part, ADRIAN® a utilisé J = O et cette valeur ou du moins des va-
leurs plus petites que les interactions hyperfines semblent domner de bons ré-
sultats pour la simulation des spectres & champ fort dans le cas de radicaux
benzyl ou diphénylméthylgb, cette différence avec les radicaux alkyle peut s'ex-
pliquer par la délocalisation électronique plus importante dans les radicaux aro-
matiques, ce qui aurait pour effet de diminuer |J| pour une distance de sépara-
tion des radicaux donnée.
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De plus, on s'est apercu que 1l'on pouvait armuler cette interaction
d'échange et obtenir de bons résultats & condition de faire intervenir, dans le
calcul de polarisation, tous les noyaux. Il est bien évident que, pour les radi-
caux qui interviemnent dans les réactions qué nous avons étudiées, les dormées
dépassent trés vite la capacité du programme.

La seule facon pratique d'obtenir des informations sur les polarisa-
tions & champ faible est d'effectuer la réaction dans uh électro-aimant auikiliaire
et ensuite de transférer 1l'échantillon dans la sonde d'un spectrometre R.M.N.
normal. Cependant, cette technique pose deux problémes : le premier est 1ié au
fait que la polarisation diminue avec le temps de relaxation spin-réseau qui est
de 1'ordre de plusieurs secondes ; ceci implique que le transfert de 1'échantil-
lon et 1'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 probleéme est associé & la nécessité de stopper la
réaction dans le champ faible et d'analyser 1l'échantillon dans un champ fort. C'est
ce qui crée un sérieux handicap pour 1l'étude & champ faible des réactions thermi-
ques dans lesquelles il faut refroidir 1'échantillon de quelques dizaines de degrés
en un temps trés court'?, mais ce probléme n'existe pas pour les réactions pho-
tochimiques puisque, par définition, la réaction s'arréte lorsque 1'échantillon

n'est plus irradié.

Voyons maintenant comment réaliser un transfert rapide de 1'échantillon.
Le transfert 2 la main est possible en un temps de 3 & 5 secondes, mais il faut
que le temps de transfert soit le plus reproductible possible car on veut campa-
rer des intensités. Cette reproductibilité du temps de transfert peut étre amé-

liorée de deux facons :

- la premiére utilise un ordinateur commandant 1a fin de 1'irra-
diation dans 1l'aimant auxiliaire et le départ de l'enregistre-
ment du spectre,

- 1a seconde est d'utiliser un systime de "Flow"!! et, si le dia-
metre du tube de flow est suffisamment fin, on arrive & un temps
de transfert de 2 & 3 secondes.

Mais la technique la plus sfire, est celle employée par KAPTEIN!Z qui
utilise le transfert automatique de 1'échantillon par simple gravité. L'aimant
auxiliaire se trouve juste au~dessus de l'aimant du spectromeétre et lorsque la
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réaction est terminée, le tube "tombe" (freiné par un courant d'air comprimé)
dans le "spimner" se trouvant déja dans la sonde. Cet ingénieux systéme permet
des temps de transfert treés reproductibles de l'ordre de la seconde.
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MECANISME TRIPLET OVERHAUSER DE LA C.I.D.N.P.

-=0000000=-

[ - INTRODUCTION -

Juste apreés la découverte du phénoméne de C.I.D.N.P., on a émis 1'hy-
pothese que les polarisations de spin nucléaire observées résultaient d'un petit
déséquilibre de population des états de spins électroniques des radicaux produits
chimiquement, cette petite polarisation étant ensuite transférée aux états de
spin nucléaire par la relaxation transverse électron noyau' 2, Ce modele est
souvent appelé mécanisme OVERHAUSER par sa ressemblance avec l'effet OVERHAUSER
dans lequel un pompage des états de spin électronique d'especes paramagnétiques
situées dans un champ magnétique provoque de fortes polarisations des spins
nucléaires®. Cependant ce modele n'a pas donné satisfaction po{.tr' rendre compte
de tous les phénomenes observés en C.I.D.N.P. et il a été remplacé par le méca-
nisme de la paire radicalaire"»®.

Mais cela ne prouve pas que le mécanisme OVERHAUSER n'intervient pas.
I1 se peut qu'il soit ordinairement moins efficace que le mécanisme par paire
radicalaire qui domine dans le processus de polarisation et cache les effets
beaucoup plus faibles du mécanisme OVERHAUSER. S'il en est ainsi, le mécanisme
OVERHAUSER peut prédominer dans les cas ou le mécanisme par paire radicalaire
est inefficace ou dans celui d'une trés forte polarisation.

Ainsi 1'intérét du mécanisme OVERHAUSER a été quelque peu relancé
par la découverte de fortes polarisations électroniques qui sont produites du-
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rant la photolyse de dérivés carbonylés telles que quincnes, cétones aromatiques,
etc...®, par un mécanisme triplet dans lequel une molécule photoexcitée induit
un passage infersystélne avec sélection de spin vers un état triplet qui réagit
pour donner un radical dont les états de spins électroniques sont polarisés’.
Ceci souleve la question de savoir si la polarisation de spin nucléaire peut &tre
produite par ce mécanisme triplet combiné avec un transfert de la polarisation
électronique au noyau. Quelques exemples de polarisations de spin nucléaire lors

de réactions photochimiques de quinones ont amené des preuves de ce mécanisme®"1°,

En particulier, 1'un des premiers exemples fut les signaux en émission
en résonance du Fluor 19 observés a la fois pour la tétrafluoro 1-4 benzoquinone
(FQ) et la tétraflucoro 1-4 hydroquinone (FQHZ) lorsque FQ et FQH2 sont irradiés
dans le benzéne®. Le mécanisme par paire radicalaire ne prévoit pas de polarisa-
tion nette lorsque la paire fait intervenir des radicaux identiques (FQH) créés
par réaction de 1'état triplet de FQ, arrachant un atome d'hydrogéne au donneur
FQH, -

Donc, pour expliquer les polarisations observées en C.I.D.N.P., on
a fait appel au mécanisme triplet qui a déja permis de rendre compte de nombreux
résultats en C.I.D.E.P..

lLa figure III.1 décrit les principales étapes du mécanisme OVERHAUSER
de la C.I.D.N.P. dans le cas d'un radical ayant une seule interaction hyperfine

avec un noyau de spin 1/2.

La premiére étape est la production de radicaux possédant une polari-
sation des spins électroniques & partir d'un précurseur triplet photoexcité. Cette
naissance de radicaux dans les états e + et e- se fait avec les rendements quan-
tiques Q+1 et Q—-l'

La seconde étape est le transfert de la polarisation des états de
spirsélectroniques aux états de spins nucléaires par le processﬁs de relaxation
transverse électron-noyau Wof et W,. Enfin, les radicaux ainsi polarisés doivent
réagir pour transférer leur polarisation aux produits diamagnétiques avant que
les transitions pures de spin électronique et de spin nucléaire (We et Wn) ne

la supprime (relaxation de spin).



v y e +,N+
Wn
y e+,N-
Q1
Mecanisme  riplet Wol [We Wo I dbmﬁﬁm
QA
4 e-~,N~
Wn
v y 4 e-n+
FIGURE I11.1

Etapes du mécanisme Triplet photoexcité de la polarisation dynamique nucléaire
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Cette dernitre étape peut se subdiviser entre trois classes suivant
le type de réaction :

a) Réactions de fragmentation du premier ordre :

e

b3 %
R’ - R"* + P

ou réactions de pseudo premier ordre du type :
R" + SH » RHE + S

ou l'astérique caractérise 1'espéce polarisée nucléairement.

B) Réactions de recombinaison radical-radical telle que :

"+ R > R-R'
de telles réactions existent toujours, mais dans la plupart
des cas elles sont tellement plus lentes que les différents
processus de relaxation de spin, qu'elles ne permettent que
relativement peu de transfert de polarisation des radicaux

aux produits.

v) Réactions d'échange :

&

R + RH <« RH + R

Pour chacun de ces cas de réactions, on peut calculer les équations

de vitesse gouvernant les populations des différents états de spins du radical.
dN++ AN+~ dN-+ dN-- ‘

( T I ot et 3t ).et la solution de ces équations dans les conditions
de 1'état stationnaire (d—g%l = 0) permet de calculer le taux de production de

produit possédant une polarisation du spin nucléaire : dégp) ou 8P est la dif-

férence entre les quantités de produits situés dans les états n+ et n-. Cette
valeur s'exprime en fonction de —289— qui représente la polarisation de spin élec-
tronique transférée au radical par son précurseur triplet et de £ qui est la
fraction de polarisation de spin électronique transférée au spin nucléaire. Ce
sont ces différentes grandeurs que nous venons de définir qui interviennent dans
la dépendance du champ magnétique comme nous le verrons ultérieurement. Nous ne
poursuivrons pas le développement théorique du mécanisme triplet, ce qui nous
entrainerait trop loin et nous nous contenterons de quelques considérations
qualitatives et expérimentales permettant la mise en évidence de ce mécanisme.



Ce mécanisme peut &tre résumé comme le montre le schéma suivant dans

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

K" — s (7)
Moo —s oL (2]
he —s T (3)
Py ko T (4)

Ko + K*

(* caractérise 1'état excité, 1 et :F respectivement les
polarisations nucléaire et électronigue)

Les deux premiéres réactions de ce schéma sont les étapes clés de
la création des polarisations de spin électronique qui peuvent &tre attribuées
sans équivoque au mécanisme triplet’@:7¢»1%,11  pour 1'observation de la pola-
risation de spin nucléaire deux étapes supplémentaires sont nécessaires : le
processus OVERHAUSER (3) et la réaction d'échange d'électron (4). La naissance
d'une polarisation de spin nucléaire effective requiert une relaxation trans-
verse, plus rapide que la relaxation du spin électronique. Or on a montré que
la vitesse de la relaxation transverse était proportiomnelle au carré des cons-
tantes hyperfines de couplage!?s:13, ce qui implique que le mécanisme OVERHAUSER
sera plus efficace dans un systéme fluoré (Flg) que dans un systéme protoné,

19

car les interactions hyperfines du F~~ sont généralement plus importantes que

celles du proton. Ceci peut expliquer aussi les difficultés que les groupes de

recherche ont eues pour mettre en évidence le M.T.lz) dans des systémes protonés

2)

dans lesquels le M.P.R.”" prévaut largement.

De plus, pour en revenir au mécanisme, il faut aussi que, si la pola-
risation nucléaire est observée, la vitesse d'échange soit suffisamment rapide
pour prévenir une relaxation de spin nucléaire excessive (probléme déja rencon-
tré pour le M.P.R.)".

lLa détermination du signe de la polarisation nucléaire par le méca-
nisme triplet est un probléme important. La direction de cette polarisation dé-

pend de deux facteurs :

- d'une part de la direction de la polarisation électronique
transférée au radical ou radical-ion par le précurseur triplet,

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

verse électron-noyau qui peut &tre de deux types :

1) M.T. : méeanisme triplet 2) M.P.R. : méeanisme par paire radicalaire

.



..s0it une relaxation transverse dipolaire qui est facilitée
par la modulation, due au désordre rotationnel du radicallZs'?,
des composantes anisotropes des interactions hyperfines,

. soit une relaxation transverse scalaire favorisée par la mo-
dulation des composantes hyperfines isotropes, cette modu-
lation pouvant &tre provoquée par la rotation de groupe-
ments tels que -CHy ou —CF312.

la relaxation transverse dipolaire amenera une polarisation nucléaire
identique & celle des spins électroniques tandis que le processus par relaxation
transverse scalaire induira une polarisation nucléaire inverse de la polarisation

¢lectroniquel®.

Ces résultats impliquent donc une connaissance assez poussée a la fois
des interactions hyperfines (R.P.E.) du radical invoqué, des polarisations élec-
troniques (mesure de C.I.D.E.P.) dans ce radical, des temps de corrélation de
rotation de certains groupements et des durées de vie des mouvements de désor-
dre moléculaire.

I1 seible:donc difficile de prévoir les polarisations provoquées par
le M.T. et par suite d'en établir 1'existence.

De nombreux travaux ont permis de mettre en évidence 1'influence de

plusieurs facteurs sur ce mécanisme triplet de la C.I.D.N.P..

On observe en effet :

1'influence du dégazage des solutions,

- 1'influence de la concentration de 1l'espece polarisée,

- 1'influence du champ magnétique extérieur (qui peut &tre aussi
une preuve du mécanisme par paire radicalaire),

1'influence de 1l'orientation du vecteur champ électrique de la
lumitre polarisée incidente par rapport & la direction du champ
magnétique externe.

Nous allons passer en revue chacun de ces facteurs et expliquer les
phéromenes a 1'aide d'exemples choisis dans la littérature.



1° - INFLUENCE DU DEGAZAGE DES SOLUTIONS -

Tout d'abord, en ce qui concerne le dégazage, on a remarqué que 1'oxy-
géne moléculaire pouvait toucher défavorablement a la fois les polarisations pro-
voquées par le M.P.R. et celles provoquées par le M.T.. Cependant, le M.T. est
plus vulnérable, car 1'étape de relaxation transverse électron-noyau est relati-

t a 10_6 sec.) comparée a
7 .
a

vement longue (le temps typiquement requis est de 10
la naissance de la polarisation dans 1'étape de la paire radicalaire (10~
1079 sec.)6. De plus, ADRIAN et al.'?@ ont estimé que la concentration en O,
dans un échantillon de C.I.D.N.P. non dégazé était environ de 10™* 2 107° w/1.
En faisant 1'hypothése que tous les effets de O2 interdisant la C.I.D.N.P. sont
les processus d'échange de spin-qui se produisent & une vitesse contrSlée par la
. . -11
diffusion de 10

respond & une demi-vie de 10~

cmg/molécule.sec. , la concentration d'O2 citée plus haut cor-
® 5 107° sec. pour 1a cohérence de spin électronique
dans toute voie sensible a 1'intervention de 0, Ceci est donc trop lent pour in-
tervenir dans 1'étape radicalaire, mais peut inhiber la polarisation électronique

d'un radical avant qu'elle ne soit transférée aux noyaux.

. Donc 1'influence du dégazage permettra de dire si dans les systémes
étudiés, les états triplets photoexcités jouent ou non un réle important.

Ceci a permis de mettre en évidence 1= mécanisme triplet lors de 1'irra-
diation de la 1-4 benzoquinone’ dans CDC1312 , lors de la réaction photochimique de
la tétrafluoro 1-4 benzoquinone (FQ) avec la tétrafluoro 1-4 hydroquinone (FQHZ)Q R

ainsi que dans d'autres exemples®:17:18,

2° - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE L'ESPECE POLARISEE -

I1 est bien évident que dans la plupart des cas, il y a coexistence
des deux mécanismes (M.T. et M.P.R.) avec prédominance de 1'un ou de l'autre
suivant les conditions expérimentales dont 1'une des plus importantes est la
concentration. En effet,ROTH. et al.!® lors de la photoréaction de 1'a,a,0,tri-
fluoro acétone (T.F.A.) avec de puissants donneurs d'électrons tels que le DABCO
ou le diméthoxy-1,4 benzéne (D.M.B.) ont observé que les polarisations expérimen-
tales changent avec les concentrations des inhibiteurs. Les effets observés a
faible concentration de DABCO ou DMB sont compatibles avec le M.P.R., tandis que
ceux enregistrés & forte concentration sont expliqués par le M.T.. Il en est de
méme lors de la photolyse de(BQ)dans CDClalz‘a, durant laquelle les solutions
faiblement concentrées suivent le M.P.R., tandis que les plus concentrées suivent
le M.T.. Ce sont des considérations cinétiques propres a chaque cas,qu'il serait

long d'approfondir ici, qui ont permis d'expliquer ces résultats.

*(8Q)
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3° - INFLUENCE DU CHAMP MAGNETIQUE EXTERNE -

Une autre possibilité de mettre en évidence la participation du M.T.
est de jouer sur le champ magnétique externe (donc champ de la réaction).

Un exemple de 1l'influence du champ magnétique sur la C.I.D.N.P., ca-
ractéristique du mécanisme triplet (car il existe aussi une influence du champ
magnétique sur le M.P.R.") est donné par ADRIAN et al1.!2 lors de la photolyse
de IQ + FQH2 dans le benzéne comme le montre la figure III.2.

ADRIAN”' a montré que cette dépendance de la C.I.D.N.P. par le M.T.
vis=-a-vis du champ est due & deux facteurs principaux qui sont influencés par
le champ magnétique externe : d'une part la polarisation de spin électronique
dans le radical provoquée par le M.T. %Q- et, d'autre part, la fraction de pola-
risation transférée aux noyaux (donc influence sur le processus de relaxation

transverse) : £.

En général, la polarisation électronique augmente assez rapidement
avec le champ dans le domaine des champs faibles (1000-5000 G), augmente moins
rapidement ou se stabilise aux champs moyens (5000-10000G) et ensuite cammence
a diminuer aux champs hauts.

la courbe de polarisation nucléaire aurait donc la méme allure si
le transfert était total, mais elle est modifiée par la fraction de polarisation
transférée au noyau £. En effet, & est tres impor'tante aux champs faibles et dé-
croit progressivement plus rapidement aux champs intermédiaires et forts. Ceci
5 et W, diminuent a champ fort, cependant que W, et la partie
de We qui est due a l'anisotropie du facteur g rnie diminuent pas lorsque le champ

est di a ce que W

augmente. 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 décroit aux champs plus hauts et plus bas. L'allure de la courbe de dépendance
du champ magnétique jusqu'a 500 G s'explique par le mécanisme par paire radicalai-
re & champ faible faisant intervenir le mélange S - Tt (cf. Chapitre II).

Un autre exemple a récemment été décrit par ROTH?? qui a étudié 1'in-
fluence du champ magnétique sur la polarisation de spin nucléaire lors de la pho-
toréaction de la trifluorocacétone avec le diméthoxybenzéne dans 1'acétonitrile.
I1. a fait cette étude en vue d'établir 1'existence d'un mécanisme triplet et il
en tire les conclusions suivantes : la relation entre les intensités des polari-
sations de spin nucléaire et la valeur du champ magnétique n'est pas si simple
puisque les effets observés sont la résultante de plusieurs contributions indé-

pendantes. Donc cette dépendance du champ magnétique ne peut étre retenue comme

* (Cf. Chapitre II)
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Polarisation du noyau “F de la tétrafluoro 1-4 benzaquinone en fonction du champ ma-
gnétique lors de la photoréaction de FQ dans FQHZ.
a) C.l.D.N.P. & champ faible

b) €.1.D.N.P. & champ intermédiaire
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un critére satisfaisant du Mécanisme Triplet Overhauser. Cependant, elle peut,
a la lumitre d'autres tests expérimentaux, donner des renseignements valables
au sujet des mécanismes.

4° - INFLUENCE DE L'ORIENTATION DU PLAN DE POLARISATION
DE LA LUMIERE INCIDENTE -

En 1974, ADRIAN’C a démontré que la polarisation de spin électronique
par le mécanisme triplet peut dépendre de 1'orientation du vecteur électrique
d'une lumidre polarisée par rapport au champ magnétique. En effet, la théorie
courante de ce processus de polarisation de spin électronique D fait 1'hypo-
thése que les orientations moléculaires des états excités singulets sont aléa-
toires. Mais il a été montré que, si 1l'on remplace la source normale de photo-
lyse par une source de lumiére polarisée linéairement, seules les molécules,
dont les maments de transitions dipolaires pour l'excitation optique sont favo-
rablement orientées par rapport au vecteur électrique de la lumikre, sont exci-
tées. Par conséquent, les états excités singulets possedent une répartition ani-
sotrope de leur orientation par rappdrt a la direction de la lumitre et de 1la,

3 la direction du champ magnétique du spectromdtre. Donc le passage intersystime
sera fait plus favorablement vers certains sous états triplets que vers d'autres.
ADRTAN a prévu que 1l'importance de la polarisation électronique résultante varie
comme (3 cos?® x - 1) ol x est 1l'angle qui existe entre le vecteur électrique de
la lumitre et la direction du champ. Par exemple, pour des triplet statiques,

la variation de polarisation attendue est de 20% quand x varie de 0° a 90°, si
le moment de transition dipolaire est parallele & l'axe principal de la molécule,
et de 10% s'il est perpendiculaire a celui-ci.

Pour que 1l'effet soit aussi important dans un triplet non statique,
i.e. se réorientant, il faut que la vitesse du passage intersysteme soit plus
rapide que celle de la réorientation moléculaire.

Cette dépendance a été vérifiée en C.I.D.E.P. par des travaux de
McLAUCHLAN®C et ADELEKE®d. Donc, puisque la polarisation électronique dépend
effectivement de la nature de la lumikre et de son orientation, on peut s'atten-
dre a observer le méme phénoméne pour les polarisation nucléaires créées par le
mécanisme triplet. Ceci a été en effet observé par VYAS et WAN® lors de la pho-
tolyse de FQ  dans CDCl,. L'émission obtenue pour FQ(FlgNMR) est de 20% plus
forte lorsque E est perpendiculaire & B que lorsque:E est parallele & B.
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D'autre part, CHOO et WAN'® ont observé un effet similaire lors de la
photoréaction de l'acide pyruvique avec le 2-5 di-ter-butyl p-hydroquinone dans
le benzine. le signal observé est celui du groupement méthyle de 1'acide pyruvi-
que et on remarque que 1l'émission est plus importante losque E est perpendiculai-
re & B que lorsque E est paralldle & B, preuve de l'intervention du mécanisme
triplet dans cette photoréaction.

Cependant, ROTH??® a montré qu'il faut utiliser cette preuve de méca-
nisme triplet avec beaucoup de prudence. Il a en effet étudié la photoréaction
de la trifluoroacétophénone avec le diméthoxybenzéne (donneur d'électron) en
lumitre polarisée et il a cbservé des effets inverses a ceux prévus par ADRIAN’C,

c'est-a-dire P , OU Pl [ est la polarisation observée quand E[IB, et P.L est

2 Fy
la polarisation observée quand E4B .

De plus, il a étudié d'autres systémes réactionnels faisant intervenir
des précurseurs singulet ou triplet, des réactions uni ou bimoléculaires,des
réactions d'échange de protons ou de transfert d'électron, c'est-a-dire des réac-
tions obéissant soit au mécanisme triplet, soit au mécanisme par paire radica-

laire de la C.I.D.N.P..

Toutes ces réactions, méme celles ayant un précurseur singulet, ont
montré les mémes variations systématiques des polarisations avec 1l'orientation
de la lumitre polarisée par rapport au champ magnétique et dans tous les cas
il a observé Pl I > P.L . Ces résultats, contraires a la prévision, suggére un
artefact d'origine expérimentale. En effet, la lumiére doit, pour atteindre
1'échantillon proprement dit, traverser quatre parois cyclindriques de quartz :
le tube de 1'échantillon, les deux parois du Dewar, qui permet de thermostater
1'échantillon, et le support en quartz de la bobine réceptrice. L'explication
des effets observés réside dans le fait que la réflexion d'une lumiére polari-
sée linéairement dépend de 1l'orientation du plan de polarisation par rapport
au plan d'incidence et ROTH a calculé qu'une lumidre polarisée perpendiculaire-
ment au plan d'incidence (c'est-a-dire perpendiculairement au champ magnétique)
est transmise avec un rendement supérieur de 19% & celui de la transmission de
la lumigre polarisée dans le plan d'incidence (c'est-a-dire parallélement au
champ magnétique). Cette variation d'intensité va dans le méme sens et est du
méme ordre de grandeur que les effets observés. Il est cependant possible d'évi-
ter ce probléme expérimental soit en utilisant un systéme de flow avec cellule
d'irradiation a face plane, soit en irradiant le long de l'axe du tube échantil-
lon. Mais ces techniques ne sont pas suffisamment reproductibles pour pouvoir se
servir de 1'influence du plan de polarisation de la lumidre incidente par rapport

au champ magnétique comme critere d'existence du mécanisme triplet.
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IV - CONCLUSION -

Depuis cing ans, le dévéloppement du mécanisme triplet et le travail
de nombreuses équipes de chercheurs a permis de mettre en évidence la coexisten-—
ce des mécanismes par paire radicalaire et triplet en polarisations magnétiques
induites photochimiquement. Ce sont deux modéles indépendants et leur contribu-
tions relatives dépendent des propriétés et des vitesses de réaction de la molé-
cule a 1'état triplet. La meilleure compréhension de ces phénomeénes de polarisa-
tions magnétiques a permis de faire de la C.I.D.E.P. et de la C.I.D.N.P., ainsi
que des techniques conventionnelles de R.P.E. et R.M.N., un outil puissant pour
1'étude de la photochimie organique faisant intervenir des états excités triplets
et des réactions radicalaires. En effet, la C.I.D.E.P. qui s'intéresse aux radi-
caux diffusants permet d'avoir des données sur les différences de vitesse des
passages intersystémes vers les différents sous états triplets, sur les temps de
relaxation longitudinaux de spins (3T1 et Tl) et aussi sur les constantes de vi-
tesse de 1'inhibition des états triplets.

Quant & la C.I.D.N.P., elle donne accés a un autre aspect du phénome-
ne en procurant des informations détaillées sur les réactions de recombinaison

et de piégeage et sur les produits de ces réactions.
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ETUDE PHOTOCHIMIQUE PAR C.I.D.N.P,

DE L'ACRIDINE ET DE SES HOMOLOGUES SUPERIEURS

-=0000000=-

I - PHOTOREDUCTION ET PHOTOADDITION DE L'ACRIDINE -

Les réactions de photoaddition et photoréduction de 1'acridine sont
les plus étudides parmi celles des composés hétérocycliques. Ceci est certaine-
ment d au fait que les produits primaires de réactions sont facilement isola-
bles et que les rendements de ces réactions sont assez élevés. C'est aussi ce
qui fait que de l'acridine un composé trés intéressant pour des recherches ci-
nétiques détaillées.

Plusieurs équipes ont trés tOt observé la disparition de l'acridine
lors de sa photolyse dans différents milieux'™7. Le premier produit de réac-
tion identifié fut 1l'acridane (9-10 dihydro acridine) 1, cependant que 1'iden-
tification certaine du 9-9' diacridane 2 demanda beaucoup plus de temps®T1?,
Enfin, le produit 3 de 9o hydroxylation par les alcools a été identifié par SCHMID

et alii®"'l, Cette réaction est schématisée comme suit :

000 3

N

H
A 2 3
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Parmi tous les réactions effectuées, la photolyse de 1l'acridine dans
le 2-propanol fut l'une des plus étudiée® 1271% et c'est dans cette réaction
que le radical acridinyl 4, obtenu par abstraction initiale d'un atome d'hydro-
géne du solvant, a été détecté et identifié comme 1'intermédiaire de la réac-
tion20721,

H

QL -
N
H

Le premier mécanisme proposé pour expliquer la réaction photochimique
de l'acridine dans les alcools neutres fut 1'abstraction d'un atome d'hydrogene
par les états excités de la base N.hétéroaromatique libre (mécanisme I). Ce mé-
canisme, comme le montre le schéma ci-dessous, permet d'expliquer un grand nom-
bre de réactions de photoaddition et de photoréduction de manitre satisfaisante

pour les hétérocycles azaaromatiques :

»
ho Abstraction de
; O + DH 1'atome d'hydrog';éne

N

3 . DHOUD
N N N
H H H
H_ -, D(H)
Produits dihydro

-+ -3 ot /ou réaromatisés
N N D(H)
H H H
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Dans le cas de l'acridine, ce mécanisme a permis d'expliquer la ma-
jorité des réactions publiées, mais il a été souvent difficile de résoudre la
question de la nature du ou des états excités pouvant initier le mécanisme I
par l'abstraction initiale de 1l'atome d'hydrogene.

Lorsque la réaction se fait dans le 2-propanol neutre ou dans un sol-
vant hydrocarboné, 1'étude cinétique a montré que 1'état initial de la réaction
était 1'état Snn*’ qui est peuplé essentiellement par le "decay" irréversible
du singulet mmn* fluorescent?2?. le triplet de 1'acridine est non réactif dans
la plupart des cas??72®, KELIMAN et DUBOIS ont étudié la photoréduction de
1'acridine en présence de différents sensibilisateurs cétoniques tels que le
biacétyle, la benzophénone et 1l'acétophénone dans le méthanol et le cyclohexanel®.
Ils ont trouvé que les deux derniers sensibilisateurs pouvaient entrainer la pho-
toréduction de l'acridine et ont conclu que pour le second 1l'état nm* était vrai-
semblablement réactif, mais que 1'état triplet plus bas mm* ne 1'était pas pour
la photoréduction. Cependant, par la suite VANDER-DONCKT et PORTER!’ ont montré
que la photosensibilisation de la photoréduction de 1l'acridine par la benzophé-
none ne se fait pas par un transfert d'énergie & l'acridine,mais plutdt par une
abstraction d'un atome d'hydrogene par la benzophénone, suivi d'une réduction
de 1l'acridine par le radical Kétyl ainsi formé. Cette sensibilisation chimique
intervient apparamment lors de toutes les photoréductions "sensibilisées" de
1'acridine dans le cyclohexane et 1'éthanol lorsque la sensibilisation est fai-
te par des donneurs de triplet dont 1'énergie n'est pas suffisante pour peupler
le triplet de 1'acridine?? et lorsque 1l'ion iodure, qui pouvait induire un pas-
sage intersystéme vers le triplet, inhibe & la fois la photoréduction et la

fluorescence!®,

I1 est maintenant bien établi que ce sont uniquement les états sin-
gulets de 1l'acridine qui sont actifs lors de la photoréduction de l'acridine
dans les alcools. La seule exception & cela semble celle rapportée par KOIZUMI
et alii?3. En effet, ils pensent que le triplet de 1'acridine intervient d'une
facon mineure lors de la photoréduction dans le méthanol. De plus, ils sugggrent
que 1'acridine est photoréduite dans son état triplet dans le tétrahydrofuranne?*»
25 ot que la photoréduction de l'acridine par 1'acridane dans le benzne se pro-
duit & partir de 1'état triplet le plus bas de 1'acridine?°2®, Donc, bien que
les états singulets de 1l'acridine aient été clairement établis comme étant res-
ponsables de sa photoréduction dans les solvants hydrocarbonés?2?, KOIZUMI et
c011.27528 ont suggéré 1'intervention d'un mécanisme "moléculaire”mineur 2 par-

tir d'un état triplet.
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L'identité de 1'état singulet réactif lors de la photoréduction de
1'acridine a stimulé un intérét considérable. Comme nous l'avons vu plus haut,
ltintermédiaire clé de la photoréduction de l'acridine dans les alcools est le
radical acridinyl 429,21, cependant dans des expériences ultérieures d'autres
radicaux ont &té détectés??>%? et 1'un d'entre eux pourrait &tre le radical

semiquinonique isomeére 5.

De plus, 1'étude cinétique de la photoréduction dans le toluene et
dans le 2-propanol a montré que ni 1'état singulet fluorescent (1nn*)31, ni
un état triplet n'étaient les réactants dans ces solvants??. Cette étude in-
dique que 1'état réactif est un état singulet nm* de plus basse énergie??.De
plus, ZANKER et PRELL32 ont montré, lors de la photoréduction de la 9-méthyl-
acridine dans 1'éthanol, que 1l'état réactif était aussi un état singulet nm*.
Ces deux réactions sont donc apparamment des cas classiques du mécanisme I.

Ceperdant, un autre type de mécanisme, le mécanisme II, peut expli-
quer la photoréduction de 1'acridine dans le méthanol acidifié avec HC1 et
peut &tre aussi dans le méthanol neutre. Voici le mécanisme de protonation de
la base libre excitée suivi d'un transfert d'électron (mécanisme ITa) :

O —Q—a +DH — + D! —

méecanisme I

A Réaction suivante
—s — >
. o comme pour le
N N
H H

Iz
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Ce mécanisme de protonation de la base dans son état excité semble
raisonnable & la vue de 1l'augmentation importante de la basicité qui apparalt
lors de 1l'excitation3®3,3"%. Il faut que le transfert de proton se fasse sans
causer de désactivation appréciable vers 1l'état fondamental, de telle fagon
que le transfert d'électron vers l'acide conjugué excité soit considéré com-
me suite normmale de la réaction®5°%7 | Mais les dérivés chimiques obtenus &
partir d'un tel radical seront les mémes que ceux obtenus par le mécanisme I

I1 existe une variante & ce mécanisme IIa : c'est lorsque la proto-
nation de la base dans son état excité est suivie d'une abstraction d'atome
d'hydrogene (mécanisme IIb). Ce mécanisme a été proposé®® pour expliquer les

photoalkylations d'hétérocycles azaaromatiques dans des alcools acidifiés :
H

O I%(*——* J(+ o
...N

AN

HH H H

Pour résoudre la question de savoir quel est le mécanisme intervenant
parmi les trois que nous venons de décrire lors de la photoréduction de 1'acri-
dine. LABLACHE-COMBIER et alii’” 3% ont effectué des expériencesavec diffé-
rentes combinaisons de méthanol marqué (C-D, C-H, O-D et OH) & la fois en mi-
lieu neutre et en milieu acide, en présence de 9-phényl acridine. Dans tous
les cas, ils ont détecté la formation du radical 7 et uniquement de celui-ci :

QO -

H

ce qui permet déja d'éliminer 1'éventualité d'un mécanisme de type IIb. De
plus, dans les solvants marqués, la réaction conduit & des résultats ne per-
mettant pas de conclure car le N-H ou le N-D du radical 7 subit un échange
rapide avec le groupement OH et OD du solvant et ceci méme & 113K en matrice

gelée.
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On voit donc que, quoique tres étudiée, la photochimie de 1l'acridine n'est
pas encore totalement camprise. Les hamologues: supérieurs de l'acridine, les benza-
cridines, n'ont été par contre que tres peu étudiés d'un point de vue photochimique.

En ce qui concerne la benzacridine linéaire ou benzo(b)acridine 8,

ETIENNE et al.“® d'une part et ZANKER et coll*! d'autre part, ont mise en évidence
la formation d'un photoxyde. Ils en ont conclu que les positions réactionnelles ne
se trouvent plus en 9 et 10 maisen 1 et 4 et que le camportement photochimique de
la benzacridine linéaire, du moins vis-a&-vis de 1l'oxygene, est trés semblable &
celui de son homologue de la série isocyclique, le naphtactne. KELIMANN*? a étu-
dié le comportement photochimique de cette benzacridine linéaire mais aussi celui
des deux berzacridines angulaires, les benzo(a) et benzo(c) acridine 9 et 10 dans
le méthanol. |

Les structures des produits obtenus lors de 1l'irradiation n'ont pas été déterminées,
mais 1'auteur pense cependant que pour chague benzacridine, il y a participation

de l'azote dans les réactions photochimiques avec le méthanol et que le premier
stade de ces réactions est l'arrachement d'un atome d'hydrogene du solvant par
1'azote et qu'il y a formation d'un radical analogue au radical acridinyle 4. On
retrouve ainsi une réaction caractéristique du noyau acridinique.

Nous avons donc pensé que la Polarisation Nucléaire Dynamique Induite
Chimiquement était une méthode de choix pour étudier les réactions photochimiques
de ces camposés et ainsi de vérifier et préciser le mécanisme radicalaire pro-
posé dans le cas de l'acridine et déterminer 1'identité de 1'état excité inter-
venant dans la réaction. De plus, cette technique nous a permis de compléter 1'étu-
de photochimique des homologues supérieurside 1'acridineles benzacridines angulai-
res, et surtout de commencer celle des dibenzacridines pour lesquelles aucune étude
n'a été faite jusqu'ad présent.
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1° - SPECTRES DE C.I.D.N,P, OBTENUS LORS DE L'IRRADIATION
DE L'ACRIDINE DANS LES ALCOOLS ET LES ETHERS -

Les tableaux I et IT donnent l'attribution des raies de C.I.D.N.P.
ainsi que leurs polarisations et leurs déplacements chimiques dans le cas des
alcools et des éthers respectivement. Les spectres obtenus dans le n-propanol,
le butanol et 1l'alcool benzylique sont semblables & ceux résumés dans le tableau
I. Les spectres obtenus lors de 1l'irradiation de 1l'acridine dans 1'éthanol, 1'é-
thanol perdeutéré et le dioxane D8 sont représentés respectivement sur les figu-
res IV.1 et IV.Z2.

L'attribution des raies a été faite par comparaison avec les spectres
de R.M.N. des produits formés et isolés lors de 1'irradiation de l'acridine dans
le méthanol et le THF. Les attributions faites pour ces deux solvants ont été
étendues aux autres solvants étant domné la grande similitude des spectres de
C.I.D.N.P. dans chacune de ces deux séries.

Des études similaires faites avec la méthyl-9 acridine ont montré le
méme type de réactions, donc de spectres. Les polarisations observées pour le
méthyl en 9, dans les différents produits de réactions, sont inverses de celles
observées pour le proton en 9 dans le cas de l'acridine. Ceci est normal puis-
que la constante de couplage hyperfine pour les protons du méthyl est positive
dans le cas du radical méthyl-9-acridinyle, alors qu'elle est négative pour le
proton 9 du radical acridinyle®?. Nous avons pu observer aussi la formation du
produit d'addition dans des solvants protonés tels que le méthanol et le dioxane.
ILe méthyl en 9 de ce produit montre,dans les deux cas respectivement & 1,60 et
1,80 ppm, un singulet en absorption.

Dans ces résultats, on remarque que l'on obtient dans les différents
solvants les mémes types de spectres. En particulier, on retrouve une forte ab-
sorption vers 9 ppm qui correspond & la formation d'acridine et une émission
(visible dans le cas des solvants deutérés) vers 4 ppm qui indique la formation
du produit d'addition du solvant sur l'acridine. Dans le cas des alcools, on
observe de plus la formation d'aldéhydes ou de cétone (dans le cas de 1'isopropa-
nol). Ces remarques permettent d'affirmer 1'existence de deux radicaux principaux
qui sont le radical acridinyle 4 (déja postulé a la suite de manipulations de
R.P.E.??) d'une part, et le radical correspondant & 1'arrachement d'un proton



TABLEAU | : ATTRIBUTION ET POLARISATION DES RAIES DE C.!.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE I.'ACRIDINE DANS LES ALCOOLS
HYDROGENES OU DEUTERES :

)

) ; : : : ; : : e :
' PRODUITS : C”)GG CD}(D CH3CH2W : CDBCDZOD : (CHS)ZCW : (CD5 2,000 :
: Forma ! déhyde : 9,60 : : : : Acétone : :
: : £ faible : H : : 2,10 A : :
Acétaldéhyde B : H H : : :
H H aidéhydique : H : 9,75 (q) : H H
: i : LoEeae ; ;
¢ : : :o2,0 (e : :
r143 . . . 2 ', . v H .
. : . A AE : : :
Acridire : : . .
H Hen 3 H 9 A H 9 A H 9 A : 8,90 A : 8,75 A H 8,80 A
Acridana zubstitud : : : H H :
; R aromatiques © 7,253 6,75 ' 7,253 6,75 7,503 6,70 7,353 6,60 7,2036,80 . 7,35468 '
+ massif E ¢ massif E : massif E ¢ massif E : massif E : massif E :
Hen9 : X . 305¢€ : X . 3,92A X : X :

P Acridine dihydré : : ; :
H vinyllgues : 6,80 et 6,20 : 6,80 et 6,20 : 6,80 et 6,20 : 6,80 ot 6,20 : 6,80 et 6,20 : 6,80 ot 6,20
g A POE A PoE e g A PogE e ; £+ A

' ~CH, : X 3,80 X oA X : 3,75 A

.!,ns- dipTacemants chimiques sont exprimés en & (prmi par ropport au TM5 GTiTis& commeé reference inferfie. B ="emission
A+ abzorption ; AE = ahsorption-émission ; d = doublet ; q = quadruplet. X indique que 1'on ne pout nbuarver de polarisation,
cetta zone étant recoverte par 1'absorption du solvant,

TABLEAY 11 : ATIRIBUTION ET POLARISATION DES RAIES DE C.1.D.N.P. OBSERVEES LORS OE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE DANS LES ETHERS
HYDROGEMNES OU DEUTERES

: v : : : : : ETHER : ETHER

: PRODEYS DIOXANNE DIOXANNE 08 T.H.F. s TLH.F. 08 :

: . : . : IOETHYLIQUE T ETHYLIQUE B ¢
: Acrldane subsztitude . . :
: Hen 9 H X : 4,15 E : X : 4,20 £ : X : 4,10 E

H aromatiques : 6,40 3 7 t 6,353 7 : 6,40 3 7,20 : 6,35 3 7,20 6,40 3 7,20 6,40 3 7,20
PmassIf E s A ImassitE oA CmassifE s A TmassifE oA ‘massIFE A massifE A

¢ Acrtdine dihydro ; ;
: H vinyllques 6,10 & 6,20 (n'ont &t6 observés qu'en début d'irradiation) (E + A) :
T, - H X 4 A : X 3,65 A H X H 3,80 A
: Acridane : H :
H ifen 9 H X 4,05 A X 3,75 A X 3,9 A
Acridine : : H :
: Hen 9 : 8,70 A : 8,70 A : 8,90 A : 8,90 A H 8,80 A H 8,R0 A

Les déplacements chimiques sont exprimés en 8{ppm) par rapport au TMS utilisé comme référence interna. € = émission H
A - absorption. X Indique que I'on ne peut observer de polarisation, cette zone 6tant racouverte par 1'absorption du sofvant.
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FIGURE V. 1 N
Spectres (a) de |'acridine en solution dans,CHBCHZOHMavanf_ef aprés. irradiation
(b) pendant irradiation ; (c) de l|'acridine en solution dans CDBCDZOD avant et

aprés irradiation ; (d) pendant irradiation.
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FIGURE V-2
Spectres a) de |'acridine en solution dans le Dioxanne D8 avant et aprés

irradiation 8IS
b) pendant irradiation i
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porté par le carbone en o de 1'oxygene du solvant d'autre part.

En outre, la étructure des produits obtenus est en accord avec les ré-
sultats des études photochimiques faites sur les mémes systémes. On n'observe
cependant pas les signaux correspondant & la formation de biacridane, ce produit
étant totalement insoluble dans les solvants utilisés et précipitantsur les parois
du tube R.M.N., il réduit de facon non négligeable la résolution de 1'appareil.

On remarque, sur les spectres enregistrés, des signaux correspondant & un produit
qui n'a jamais été isolé lors des réactions photochimiques, vraisemblablement une
dihydroacridine autre que 1'acridane. Ce camposé se formerait soit en trop faible
quantité pour pouvoir &tre séparé, soit se réaromatiserait au cours de la sépara-

tion des produits pour donner de 1l'acridine. .

Pour 1'interprétation des spectres de C.I.D.N.P., nous avons utilisé
les régles de KAPTEIN et les paramdtres de radicaux libres suivants : g(acridi-
nyle) = 2,0021** ; g("CH,OH) = 2,0033%" g(CHB-'CHOH) = 2,00324" ; g((CHB)g—
*COH) = 2,0032%* ; g(dioxane®) = 2,0036"°% ; g(THF*) = 2,0036"° ; g(CH3CH20-'CH—
CH3) = 2,0030*% ; les constantes de couplages hyperfines ont les signes suivants :
81y (Oet aHB ) 0 pour tous les radicaux.

De ces résultats, on peut avancer que la paire radicalaire principale
de la réaction est la paire Acridinyle R° (R® désignant le radical dérivant du
solvant dans le cas général) créédans un état S ; elle conduit directement au o
produit de recambinaison (acridane substitué en 9 par le solvant). Cette paire i}&i&f
se sépare aussi de facon diffusive, ce qui permet la formation des paires o
Acridinyle—AcridinyleF et ﬁTTﬁF qui conduisent respectivement aux produits sui-

vants : acridane, acridine, biacridane, produits de dismutation R(-H) et RH.

I1 faut signaler que, dans le cas des alcools, le signal en absorp-
tion provenant des protons en 9 de l'acridane est caché par celui en émission
du proton en 9 de 1'acridane substitué par le solvant. C'est pourquoi ce pro-
duit ne figure pas dans le tableau I.
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2° - SPECTRES OBTENUS LORS DE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE
DANS LES ALCOOLS ET LES ETHERS EN PRESENCE DE CClu_-

Dans le but de confirmer 1'identité de la paire principale de la réac-
tion, nous avons entrepris des manipulations en présence de CC1, (0,1 M) et nous
avons observé des signaux de C.I.D.N.P. pour les composés qui sont regroupés dans
le tableau III. Les figures IV.3 et IV.4 représentent les spectres obtenus dans
le cas du dioxane et dioxane D8'

Ces résultats viemment confirmer la nature des radicaux formant la
paire radicalaire centrale postulée précédemment. En effet, le tétrachlorure de
carbone,étant un excellent pidge & radicaux, va permettre le blocage des radi-
caux de la paire radicalaire initiale lors de la séparation diffusive de celle-ci.

Cela explique que 1'on n'observe plus Iessignaux de C.I.D.N.P. dus aux
produits provenant des paires créées apres diffusion ; 1l'acridane, 1l'acridine,
1'acridane dihydro autre que 1'acridane, ainsi que les aldéhydes et les cétones
dans le cas des alcools.

En effet, les aldéhydes et les cétones créés dans cette photoréaction

RRT qui intervenait dans le schéma réac-

ne le sont pas & partir de la paire
tionnel décrit précédemment. Dans le cas des éthers, le produit RCl formé est
stable, par contre ce type de composé est, dans le cas d'un alcool, une chlor-
hydrine, corps instable qui se transforme en aldéhyde ou en cétone suivant le
cas. L'observation des signaux de C.I.D.N.P. des aldéhydes et des cétones est
possible & condition que la vitesse de décomposition de la chlorhydrine soit
plus rapide que le temps de relaxation du proton observé. Cette décomposition

se ferait comme suit :

V4
R~ CHCIOH » R-—-C\ + HCI
H

De nouveaux produits résultarnt du blocage par CClu sont observés : la
trichlorométhyl-9 acridane, les dérivés de monochloration des solvants sur le
carbone en o de 1'oxygene ou leurs produits de décomposition ainsi que du chlo-
roforme dont la polarisation (A), facilement mise en évidence dans les éthers,
n'a pu &tre confirmée dans les alcools. On remarque aussi la formatiom de chlo-
roforme dans les éthers deutérés avec la méme polarisation, ce qui incite & pen-

ser qu'il se formerait par dismutation de la paire radicalaire Acridinyle'CClBS,

ceci expliquerait aussi la polarisation (E) du proton en 9 de 1l'acridine, mais
ne serait plus en accord avec la polarisation (A) observée pour le produit de



TABLEAU 111 : ATTRIBUTION ET POLARISATION DES RAIES DE C.!.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE DANS LES ALCOOLS
ET LES ETHERS EN PRESENCE DE Cci,

« 0,1 Mde CCI4

FRODUITS - - - - -
; : . : : : : : ETHER
| : CHSON CD}00 mSCH20H : DIOXANNE D IOXANNE D8 T.H.F., ETHYL IQUE
¥ Formaldéhyde ; 9,60 :
+ € trés falble: H '
* Acktaldéhyde : : :
H aldéhydique : H : 9,75 (q)
: : : €+ AE
;cHel 7,80 A 7,85 A 7,85 A 7,80 A
f Acridine Hen 9 9 E 9,02 € 9 E 8,85 € 8,90 E 8,95 € 8,80 €
Acridane sl;bsflfué en 9
: par CCI5
Hen 9 X 4,95 A X 5 A 5,10 A 5 A 4,95 A
P Acridane substitus en 9 :
: par le solvant : : :
Hon 2 : X P35 X ; X o408 X ; X :
Solvant substitué en 2 . i . N R . ;
: par CI H en 2 : : : : 5,90 (B : : 6,30 (t) : 5,70 (q)
: : : PoEea N €A £+ AE

Les déplaceﬁ\enfs chimiques sont exprimds en § (ppm) par rapport au TMS utilisé conme riférence interne. E = dmission ;
A = absorption ; AE = absorption-émission ; q =« quadruplet ; t = tripiet. X indique que i'on ne peut observer de polarisation,

cette zone &tant recouverte par I'absorption du solvant.
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FIGURE V.4

Spectres obtenus pendant 1'irradiation de |'acridine dans le Dioxanne Dg :
a) en absence de CCl4

b) en présence de CCl,



recombinaison de cette paire. Par contre, cette polarisation peut s'expliquer
"

par la recambinaison de la paire Acridinyle'CClB‘. Ceci nous améne donc A faire
intervenir les deux couples précités dans le schéma réactionnel (schéma I). La

polarisation (E) du proton en 9 de l'acridine peut aussi s'expliquer par la dis-

mutation de la paire principale Acridinyle‘RS. Dans les spectres enregistrés

sans CClu, cette émission était cachée par 1'absorption provoquée par le pro-
. . . qs . r—r v~ B,

duit de dismutation (Acridine) de la paire Acridinyle Acridinyle qui ne peut

se former en présence de CClu.

Remarque sur la figure IV.4 : L'émission H9 de 1'adduit est plus importante en

présence de CC14 qu'en absence. Ceci s'explique par le fait qu'en présence de
CC14, la paire diffusive de formation de ce produit n'existe plus. Donc la po-

larisation correspondante (A) n'existe plus + (E) semble donc plus importante.

3° - SPECTRES OBTENUS EN PRESENCE D'INHIBITEUR ET DE SEN-
SIBILISATEUR -

Pour confirmer la multiplicité de 1'état excité de 1l'acridine domnant
naissance au couple principal, les mémes expériences ont été reprises en pré-
sence d'inhibiteur et de sensibilisateur.

Le péryléne a été utilisé comme inhibiteur de 1'état singulet ; en
effet, ce composé a son premier état excité singulet & un niveau d'énergie
(65,8 keal.mole 1)*7 inférieur au premier état singulet de 1'acridine??. L'uti-
lisation d'un filtre (alun de chrome, CoS0y, NiSOq) a permis d'exciter 1'acri-
dine, qui absorbe & 350 rm, sans exciter de facon importante le péryléne qui
absorbe & 420 rm.

Les mémes 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 état excité singulet de 1'acridine est au moins en partie
responsable de la réaction photochimique®? et ce dans tous les solvants étudiés,
méme dans le cas du T.H.F. contrairement & ce que pense KOIZUMI2“. D'autre part,
le biacétyle a été utilisé comme sensibilisateur de 1'état triplet. Un filtre
(chrou, Na2003) a permis d'exciter le biacétyle sans exciter l'acridine. L'état
excité triplet du biacétyle (Ej = 57 ]A:cal.mole-l)"7 se situe entre les états
Tl(ﬂﬂ*) et T2(nﬂ*) de 1'acridine*®, le biacétyle va donc transférer son érergie
3 1'état Tl(nn*) de 1l'acridine. Le seul signal C.I.D.N.P. observé dans ce cas
est celui du protn en 9 de 1l'acridine qui montre une absorption beaucoup plus
forte que dans les spectres enregistrés dans les alcools et les éthers.
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Les résultats obtenus en présence d'inhibiteur et de sensibilisateur
nous aménent & penser que lg photoréduction de 1l'acridine dans les alcools et
les éthers se ferait au moins en partie d'un état singulet et que, si un état
triplet intervient, c'est 1'état T2(nw*), ce qui est en accord avec les résul-
tats obtenus par KELIMAN!? par les méthodes spectroscopiques habituelles.

4o - CONCLUSION -

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus nous permet de propo-
ser que les photoréactions de l'acridine avec les solvants hydrogénés se dérou-
lent suivant le schéma réactiomnel II. La photoréaction de 1l'acridine dans les
alcools et les éthers passerait principalement par un état singulet, méme dans
le cas du T.H.F.. La paire radicalaire principale serait la paire Acridinyle'RS.

La polarisation observée pour le proton en 9 de l'acridine est la

same de plusieurs polarisations dont la résultante est 1'absorption.

Nous avons vu précédemment que l'acridine réagit avec les alcools et
avec les éthers essentiellement & partir d'un état singulet et que la recombinai-
son des radicaux formés au cours de ces réactions a.lieu tant dans la cage de
solvant qu'entre radicaux de fuite. D'aprés les études de photolyse éclair?®D,

24

1'acridine réagirait avec certains corps tels que le tétrahydrofuranne®” ou l'a-

cridane?® par 1'intermédiaire d'un état triplet.

Nous avons voulu vérifier ce point par C.I.D.N.P.. Pour des commodités
expérimentales et pour la clarté des spectres, nous avons choisi le diphényl-
méthane comme solvant. Les résultats décrits ici montrent qu'en effet 1'acridine
ainsi que ses dérivés méthylés et phénylés en 9 réagissent avec ce corps par
1'intermédiaire d'un état triplet et que, par opposition & ce qui se passe dans
le cas oll le solvant est un alcool ou un éther, la recombinaison des radicaux
formés au cours de la photoréaction a lieu principalement dans la cage du sol-

vant.

1° - RESULTATS ET INTERPRETATION -

Les polarisations observées lors de 1'irradiation de 1l'acridine,
1'acridine d9, la méthyl-9 acridine et la phényl-9 acridine dans le diphényl-
méthane sont regroupées dans le tableau IV.



TABLEAU 1V : ATTRIBUTIONS ET POLARISATIONS DES RAIES DE C.1.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DES DIFFERENTES ACRIDINES DANS
LE DIPHENYLMETHANE

: : ACRIDINE : - ACRIDINE-d9 : METHYL-9-ACRIDINE :  PHENYL-9-ACRIDINE

: :H',6~4,|0 (A + AE) :H', 6 =~ 4,10 (A) :H‘,Gxd,lo (A) :H‘,6=5,10 (A)

H H Doublet J = 8 Hz : Singulat : Singulet : Sinqulet

: : iR--D : : :

H, H B H : H

R DR = -H,8 = 4,60(E « AE): H 6 = 4,10 (A ¢ AE)  : R = “CHy, 6 = 1,75(A): R« ¢

' H Doublet J = 8 Wz H Doublet J = 8 Hz : Sinquiet H

: N . R = -H, § - 4,60(E + AE); .

. H .

: ' Doublet § = 8 Hz

: R : R= -H,6 = 8,20 (A) tR=-D : R = ~CHy, § + 2,5%E): R = -4

: : Singulet : : Singutet

: O : tR-H, § - B,15 (A

N Sinqulat

Les déplacemants chimlques sont exprimés en ppm par rapport au [.M.S. utiiisé comme référance Internn.
A = absorption ; € » Bmigsion

Aus

LI
N LE‘



_53..

Le principal composé obtenu lors de 1'irradiation est le composé
d'addition entre l'acridine et le diphénylméthane, le diphénylméthyl-9-acridane.
La figure IV.6a montre le spectre AB obtenu pour ce composé ; l'attribution de
chague partie du spectre AB, 1'une au proton en 9 de 1l'acridane, l'autre au pro-
ton du diphénylméthyle, a été faite en employant de 1l'acridine d9 ; le spectre
obtenue dans ce cas présente un singulet & 4,10 ppm correspondant au proton du
diphénylméthyle. En plus, on retrouve le spectre AB du diphénylméthyl-9 acrida-
ne dll au reste d'acridine non deutériée (figure IV.6b).

Le spectre AB présente un effet de multiplet AE, un effet net E pour
le proton en 9 de l'acridane et A pour le proton du diphénylméthyle.Dans le
cas de la méthyl-9-acridine, on observe un singulet en absorption di au mé-
thyle du diphénylméthyl-9 méthyl-9 acridane.

Par analogie avec la photoréaction de l'acridine dans d'autres sol-
vants, nous postulons que la paire radicalaire donnant naissance au produit
d'addition est formée des radicaux acridinyle et diphénylméthyle.

En appliquant les regles de KAPTEIN avec les paramétres suivants :

- pour le radical acridinyle: a, (0 39

- pour le radical diphénylméthyle : 8 = 2,0025 ; a, (0 *3
J1p0 7 05 945

on obtient d'une part u ) 0, ce qui correspond & une paire radicalaire créée
dans un état T (triplet) ou F aprés diffusion) et d'autre part 84 ) g * 2,0025%,

(03 € )0 (produit de cage),

Les mémes manipulations ont été faites en présence de CClu, ce composé
étant un excellent piege & radicaux. Lors de ces réactions, nous n'avons observé
aucune polarisation due & la formation de solvant chloré ou d'acridane substituée
en 9 par CClB, comme cela fut le cas lors des études dans les alcools. De plus,
la formation de diphénylméthyl-9 acridane subsiste, ce qui tend & prouver que la
réaction se fait par 1'intermédiaire d'unepaire radicalaire créée dans un état

triplet qui se recombine dans la cage de solvant.

* Précédemment, nous avons utilisé une valeur de gacridinyle é9ale & 2, 0021 cette
mesure avait été faite uniquement par R.P.E.. Néanmoins, cette nouvelle valeur
ne change pas les résultats obtenus lors de 1'1rrad1at10n de 1'acridine dans les
alcools et les éthers et nous permet d'encadrer la valeur de g pour le radical
acridinyle entre 2,0029 ( radlcal dérivant de 1'alcool benzyllque “) et 2,0025
(g radical dlphéngméthgle %) ; cette valeur pour le radical dlphénylméthyle a
été confirmée par des mesures de R.P.E. et des mesures de C.I.D.N.p.°
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De maniére & déterminer de facon certaine 1'état excité de 1l'acridine
intervenant dans la réaction, des études de sensibilisation et d'inhibition ont
été effectuées. Lorsque 1l'on irradie une solution d'acridine dans le diphényl-
méthane en présence de rubrene, corps qui est un inhibiteur de triplet,

(ET = 25 Keal®®) & 1'aide d'un rayonnement uniquement absorbé par 1l'acridine
(A ( 400 m), la photoréaction est totalement inhibée**.

Inversement, lorsqu'au mélange réactiomnel on ajoute du biacétyle et
que 1'on irradie & 1'aide d'un rayonnement capable d'exciter uniquement le bia-
cétyle (X ) 400 rm), on observe un spectre de C.I.D.N.P. identique & celui ob-
tenu en absence de ce photosensibilisateur. Il faut noter que, quand on irradie
le biacétyle dans le diphénylméthane, on observe les polarisations dues & la
photoréduction du biacétyle ; 81 on ajoute & cette solution de 1l'acridine,
1'acridine joue le rdole d'inhibiteur de cette photoréduction et on n'observe
plus les polarisations dues au biacétyle mais celles dues & 1'acridine***,

Ces résultats nous aménent donc 3 penser que la photoréaction de 1l'a-
cridine dans le diphénylméthane se fait bien par 1l'intermédiaire d'un état tri-
plet..

Les courbes d'absorption des solutions irradiées ainsi que les cour—
bes de transmission des filtres optiques employés sont dornés dans les figures
IV-7 et IV-8.

2° - DISCUSSION -

Des études faites sur ce sujet, tant expérimentales®!, que théoriques®?
aménent & penser que les dérivés azaaromatiques & 6 chainons ne sont capables
d'arracher des hydroggnes & des solvants hydrogénés que lorsqu'ils sont excités
dans un état nm*. Nous pensons donc, par analogie, que 1'état triplet de l'acri-
dine réactif vis-a-vis du diphénylméthane est son état T2 (nm*).

Avant d'aller plus loin, il faut essayer de définir correctement le
diagramme des états énergétiques de l'acridine & partir des nambreux résultats
domnés par la littérature. Le fait que l'acridine fluoresce faiblement dans les

** Iors de la réaction de 1'acridine avec les alcools et les éthers, réaction se

faisant & partir d'un état S, l'addition de rubréne ne modifie pas les spectres

de C.I.D. N.P. observés.

***Dans le cas des alcools et des éthers, la réaction n'est pas sensibilisée par
le biacétyle.
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— Spectre d'absorption de la soluton (acridine + PhZCH2 + rubréne) dans le benzéne ;
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solvants hydrocarbonés et fortement dans les solvants hydroxylés®? s'explique

par line permutation des états singulets de plus basse énergie suivant la pola-
rité des solvants (S1 est nm* dans les solvants hydrocarbonés et mm* dans les

solvants hydroxylés). Mais ces deux états, étant treés proches 1'un de 1l'autre

d'un point de vue énergétique, sont fortement mélangés par un couplage vibro-

nique quel que soit l'ordre de ces états®®.

De plus, des études des passages intersystémes et des conversions

5% ont permis

internes de 1l'acridine dans les solvants polaires et non polaires
de proposer le diagramme énergétique représenté sur la figure IV.9 qui fait in-
tervenir les états TB(nn*), Tg(nn*) et Tl(ﬂﬂ*) qui est 1'état triplet de plus

basse énergie*’a,
En considérant ce diagramme et les résultats obtenus en C.I.D.N.P.

pour 1'acridine dans les différents solvants, on peut conclure que :

1° - Dans les alcools et les éthers, la photoréduction se fait
a4 partir de 1l'état 82
plique les valeurs de rendement quantique de passage in-

nm* de plus haute énergie, ce qui ex-

tersystéme faibles obtenues dans ces solvants®SC. Lorsque
l'on fait la sensibilisation par le biacétyle (ET = 57
Keal/mole ~ 19 954 cm 1) , on peuple les états T,(nm*)
et Tl(nn*) de 1'acridine.

Comme on n'observe plus de photoréduction, 1'état T2(nﬂ*)
dans ce cas n'est pas réactif et se désactive en peuplant
1'état Tl(ﬂﬂ*) qui donne naissance & la polarisation du
proton en 9 de 1l'acridine.

2° - Dans le diphénylméthane, 1l'état Tz(nn*) est peuplé rapide-
ment par passage intersysteme 3 partir des états S mélan-
gés. La réaction de photoréduction se fait & partir de cet
état réactif. le fait que le passage intersysteéme se pro-
duit plus rapidement dans ce cas que dans le premier,
s'explique facilement par le fait que la transition a lieu

3 partir de Sl(nﬂ*)ss.
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Fn présence de biacétyle, dont 1l'énergie de 1'état triplet est trés
voisine de celle de T2(nm*), la photoréduction aura lieu normalement.

I1 pourrait sembler possible que la sensibilisation par le biacétyle
puisse faire intervenir un mécanisme dans lequel le biacétyle photoexcité arra-
cherait un proton au diphényl méthane et ensuite transférerait ce proton a
1l'acridine de la manieére suivante :

OH

\
hv -CO0-C - CH

- CO - CO - CH; + Ph,CH ——> CH

3 oLh, + Ph,CH

a) CH 3 2

3 3

OH

\
b) CHy - €O - C - CHy +O+CH3—CO-C%-CH3
N [ )

N
H

dans ces conditions, on formerait la paire radicalaire suivante :

E

cette paire donnerait les mémes polarisations de C.I.D.N.P., que celle créée dans

un état triplet. Le mécanisme proposé par VANDERDONCKT 17peu.t étre facilement
écarté dans notre cas. En effet, on devrait observer des polarisations de bia-
cétyle d'apres les deux équations (a) et (b) . Or, lorsque l'on travaille en
présence d'acridine, on n'observe plus les polarisations dues au biacétyle. Ceci
prouve bien qu'il s'agit d'un transfert d'énergie et non d'une sensibilisation
chimique et confirme 1'étude de KELIMANN et LINDQUIST®?,

En conclusion, on peut retenir de cette étude qu'il faut considérer
dans la photoréduction de l'acridine, non seulement la réactivité des solvants
(leur aptitude & "perdre" un proton), mais aussi les valeurs relatives des ren-
dements quantiques de passage intersystéme et de conversion interne,qui dépendent
fortement de la polarité du solvant.
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IV - ETUDE PHOTOCHIMIQUE DES BENZO(A) ET BENZO(C) ACRIDINES ET DE
QUELQUES DIBENZACRIDINES PAR C.1.D.N.P, -

Pour approfondir les résultats obtenus dans les paragraphes précédents,
nous avons entrepris 1'étude des homologues supérieurs de 1l'acridine par la tech-
nique de C.I.D.N.P.. Nous allons d'abord exposer les résultats obtenus pour les
benzo(a) et benzo(c) acridines.

1° - C.I.D.N.P. DES BENZO(a) ET BENZO(c) ACRIDINES -

Came nous 1'avons vu plus haut, tres peu d'études photochimiques ont
été faites jusqu'a présent sur les benzo(a) et benzo(e) acridines Ia et I,. La
structure des produits obtenus n'a pas été déterminée,mais on pense que la pre-
miére étape de la photoréaction est, comme dans le cas de l'acridine, 1'arrache-
ment d'un hydrogene du solvant par 1l'azote et ainsi formation du radical acridi-

nyle.

Comme pour 1l'acridine, nous nous sommes apercgus que la réactivité des
composés Ia et Ic était plus grande dans les éthers que dans les alcools. C'est
pourquoi nous nous sames uniquement intéressés aux spectres de C.I.D.N.P. obte-
nus dans le dioxamme,le tétrahydrofuramne (T.H.F.) et leurs homologues perdeuté-
rés.

a) Résultats :

- Spectres obtenus lors de l'irradiation de Ia et Ic
dans les éthers : L'attribution des raies de C.I.D.N.P., ainsi que lesi pola-
risations et les déplacements chimiques sont regroupés dans le tableau V. La fi-
gure IV.10 montre les spectres obtenus lors de 1'irradiation de la benzo(a)acri-
dine dans le dioxanne et le dioxarne d8. Dans les deux cas, on observe des si-
gnaux importants dus & la reformation des benzoacridines. Dans les solvants deu-
térés, on observe un singulet correspondant au proton en 11 du produit dfaddi-
tion. On peut observer, dans le cas de la benzo(a)acridine dans les solvants hy-
drogénés, la moitié du spectre AB correspondant & ce méme proton.

- Spectres obtenus lors de l'irradiation de Ia et Ic
dans les éthers en présence de CCl, : De manidre & identifier la paire
radicalaire principale de la réaction, des irradiations en présence de CCL, ont
été faites*. Les résultats sont regroupés dans le tableau VI. La figure IV.11

* Concentrations en CCl, = 0,1 mole/l. Des essais & différentes concentrations ont
été faits et nous n'avons observé aucune influence.



TABLEAU V : ATTRIBUTIONS ET POLARISATIONS DES RAIES DE C.1.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DES BENZO(a) ET BENZO(C)ACRIDINES
DANS LES ETHERS

: DIOXAHNE : DIOXANNE DB : T.H.F. H T.H.F. 08
: Benzo(alacridine H
H- 11 : 9,60 (A) ; 9,60 (A) ; 9,60 (A) ; 9,60 (A)
H- 6 : 8,90 (E) : 8,90 (£) : 8,90 (E) . 8,90 (E)
: Benzoladacridane subst)tué par R : ' : :
H- Ar : 6,95 Massit (E) 6,95 Massit (E) ° 6,90 Massif (E) P 6,90 Massif (£)
H- 1 : 5,1 (A) : 5,05 (A) : 5,10 (A) : 5,05 (A)
moitlé de spectre AB : : moitlé de spectre AB
J = 5,5 Hz : : J w5 H ;
: Benzola)acridane : : :
: T : X : 4,95 (A) ; x : X
Benzotclacridine : :
, H=- : 9,45 (E) taible ° 9,50 (€) faible ' 9,55 (E) faible ; 9,50 (E) faible
H- N : 8,70 (A) : 8,75 (A) : 8,75 (A) : 8,75 (A)
M- Ar : 8,35 (E) faible & 8,40 (E) faible 8,35 : 8,30
Bunzolclacridane subsituté par R : : :
W= Ar : 7,30 Massit (E) 7,30 Massit (E) ° 7,35 Massif (E) 7,35 Massif (E) taible
; : taivble ; ;
H=- 1) : X : : X : 4,35 (€)
AI?s dépTacements chimiques sont ex;')ﬂmés en ppm(réference inferne TM.50)
TABLEAU VI : ATTRIBUTIONS ET POLARISATIONS DES RAIES C.i.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DES BENZO(a) ET BENZO(C)ACRIDINES
DANS LES ETHERS EN PRESENCE DE CCI‘1
O 10XANNE : DI1OXANNE DB : T.H.F, : T.H.F. D8
Hanzolalacridine : : .
H- 1 ; 9,45 (E) ; 9,50 (E) : 9,55 (E)
H=- 6 : 8,80 (A) faible : 8,90 (A) talble : 8,80 (A) faible
Benzulalacridane substitué par (3Cl3 : .
: M- 1 : ; 5,90 (A) taible 5,90 (A} faible
Solvant substitué par Cl an a de O 5,90 (E + AR) : : 6,30 (E + AE)
; cHer : 7,60 (A) ; 7,70 (A) : 7,70 (A) :
; Buenzola)oecridine : : : s
W= 1 9,45 etfet téop falble pour 8tre interprété avec préciéion
- 11 : 8,70 (E) : 8,70 (E) : 8,70 (£) H 8,80 (E)
H - Ar 8,35 etffat ‘rr:‘op faible pour 8tre inferprété avec précl'_sion
; CHC'S 7,60 (A) : 7,60 (A) 7,65 (A) 7,70 (A)
Benzolclacridane substitué par CCI3 : : :
H =~ H : 5,20 (R) : 5,25 (A) : 5,20 (A) : 5,20 (A)
genzolclacridane substitué par te
: solvant : : : :
Ho- 11 : X B 4,30 (&) : X : 4,30 (€)
H ~ Ar P 7,50 Massit (E) P 7,50 Massit (E) talble ' 7,50 Massif (E) faible 7,50 Massif(E)falible’
Solvant substitué en a de O par Ct ;5,90 (E + AE) : : 6,15 (E + AE) :

Tes dépTacements chimlques sont exprimés.en ppm(réFérence Tnferne !.H.S)’

.
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FIGURE V.11

Benzo(clacridine dans le dioxanne d8 avant (a), pendant 1'irra-

diation (bletenprésence de CCI4 pendant |'irradiation (¢)
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montre les spectres obtenus lors de l'irradiation de la benzo(c)acridine dans

le dioxanne d8 avec et sans CClu et la figure IV.12 montre ceux obtenus pour la
benzo(a)acridine dans le dioxanne avec et sans CCly. Les principaux signaux ob-
servés sont les multiplets (E + AE) dus au solvant substitué par Cl et le sin-
gulet db 3 la benzo acridane substituée par CCl3 en 11*. On note que la polari-
sation du chloroforme a été difficile & mettre en évidence, apparaissant dans

le massif aromatique de la benzo acridine. Néarmoins, on a pu mettre en évidence
cette polarisation en faisant les mémes 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
vérifier la multiplicité de la paire principale, les produits Ia et Ic ont été
irradiés en présence de biacétyle, sensibilisateur d'état triplet. L'état tri-
plet du biacétyle (57 kcal/mole)*? se situe entre les états T1 et T2 de l'acri-
dine*®. Comme dans le cas de l'acridine, on remarque que la réaction n'est pas
photosensibilisée par le biacétyle et on observe uniquement une absorption pour

le proton en 11 des deux benzacridines.

b) Discussion :

- Benzo(a)acridine L Les polarisations observées pour le
proton en o de 1'oxygene dans le produit de chloration du solvant (E + AE, 5,90
ppm) et pour le proton en 11 de la benzo(a)acridane substituée en 11 par CClB,
nous permettent d'affirmer que les radicaux principaux intervenant dans la réac-
tion sont le radical benzo(a)acridinyle ainsi que le radical R® dérivant du sol-
vant RH. Ce sont ces deux radicaux qui formeraient la paire radicalaire intermé-
diaire de la réaction. Ils proviendraient, comme dans le cas de 1l'acridine, de
1'arrachement d'un proton du solvant par la benzo(a)acridine excitée.

D'autre part, la polarisation observée pour le proton en 11 de 1la
benzo(a)acridane substituée en 11 par le solvant (A) est inverse de celle observée
pour le proton en 9 dans 1l'acridane substituée par le solvant dans le cas des réac-
tions de 1'acridine qui se font par 1l'intermédiaire d'une paire radicalaire dans un
état S.

* IL'attribution de ce singulet a été faite d'aprés les résultats obtenus pour le
produit correspondant dans le cas de l'acridine. En effet, le déplacement chimi-
que du proton en para de 1'azote dans le produit d'addition avec le solvant aug-
mente de 0,9 ppm vers les champs faibles lorsque le substituant R est remplacé
par CCl3.
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Spectres obtenus lors de |'irradiation de la benzo(a)acridine dans le dioxan~

ne (b) et dans leddioxanne en présence de CClg4 (c).
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Ceci nous améne donc & penser que, puisque le Ag{g benzoacridines
= 2,0030, g dioxanne : 2,0036%°, g T.H.F. = 2,0036%%, g (':c13 = 2,0091%%} et 1la
constante hyperfine de couplage ont les mémes signes que dans 1l'acridine, la
paire radicalaire donnant naissance au produit d'addition dans le cas de la ben-
zo(a)acridine est créee dans un état F. Ceci est d'ailleurs confirmé par les ré-
sultats obterus en présence de CCl,, la polarisation disparait, ce qui prouve
que les radicaux ont été piégés avant la formation de la paire radicalaire con-
duisant & 1'obtention du produit d'addition. De plus, la polarisation (E) du pro-
ton en 11 de la benzo(a)acridine en présence de CClq s'explique en considérant
celle~ci comme un produit de dismutation de la paire principale créée dans un
état S.

La multiplicité de cette paire a été vérifiée, comme dans le cas
de 1'acridine, par des manipulations en présence de biacétyle avec un filtre
approprié. Il est & noter que, dans le cas ol l'acridine réagit par 1'intermé-
diaire d'un de ses états triplets, la réaction est photosensibilisée par le

biacétyle comme nous l'avons vu précédemment.

| - Benzo(c)acridine I, Exceptée la vitesse d'apparition
des signaux de C.I.D.N.P., qui est beaucoup plus lente que dans les autres cas
(acridine, benzo(a)acridine), les résultats obtenus pour ce composé sont iden-
tiques & ceux obtenus pour 1l'acridine dans les mémes solvants. Cependant, dans
le cas de 1'irradiation dans le dioxamne dg, on observe pour le proton en 11 du
produit d'addition une polarisation inverse de celle observée pour le proton en
9 de 1'acridane substituée. Mais en présence de CCly, on observe une inversion

de cette polarisation.

Ceci nous permet d'affirmer que deux voies de formation de ce pro-
duit sont mises en cause : d'une part, réaction directe & partir de la paire prin-
cipale créée dans un état S, comme dans le cas de 1l'acridine et, d'autre part,
une voie qui est stoppée par l'addition de CCly, donc passage par une paire ra-
dicalaire formée par rencontre diffusive comme dans le cas de la benzo(a)acridi-
ne. I1 faut noter que la seconde voie est prépondérante dans le cas du dioxamne.

Toutes ces considérations nous permettent de proposer, pour la
photoréaction de Ia et IC, les schémas IIT & VI qui rendent compte des produits
formés et des polarisations observées dans les différents cas.

Les polarisations expérimentales sont en accord avec celles cal-
culées par les regles de KAPTEIN,
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2° - C.I.D.N.P. DE QUELQUES DIBENZOACRIDINES -

D'aprés les résultats précédents, il semble que la position du grou-
pement benzo angulaire influence le schéma réactionnel tant au point de vue
chemin réactionnel, que vitesse de réaction. Nous avons voulu vérifier ce point
en "ajoutant” un secornd groupement benzo angulaire sur les benzoacridines étu-
diées précédemment, ce qui nous a menés & 1'étude photochimique des dibenzoacri-
dines suivantes : la dibenzo a-j acridine (Ia-j)’ la dibenzo a-h acridine (I__.)
et la dibenzo c-h acridine (Ic—h)' Ces trois produits représentent les trois
configurations possibles des deux groupements benzo angulaires par rapport aux
sites réactiomnels que sont 1l'azote de l'acridine et le carbone en para (013).
Comme nous l'avons vu, aucune étude photochimique n'a été faite jusqu'd présent
sur ces produits et les signaux de C.I.D.N.P. que nous avons obtenus ont été
attribués par comparaison avec ceux obtenus lors de 1'irradiation des benzacri-
dines angulaires, par calcul desircrementationsprovoquées par les groupements
benzo et par 1'étude R.M.N. de ces dibenzacridines®’. Comme dans le cas des
benzo a et ¢ acridines, les irradiations ont été faites dans les éthers pour
" des raisons de plus grande réactivité et surtout de plus grande solubilité.

a) Résultats :

P
a-j a-h
et I__, dans les éthers : Le tableau VII regroupe les déplacements chimi-
ques, les attributions et les polarisations des raies de C.I.D.N.P. obtenues lors

- Spectres obtenus lors de l'irradiation de I

de ces manipulations. La figure IV.13 représente le spectre obteru lors de 1'irra-
diation de Ia—j dans le tétrahydrofuranne.

Dans le cas de Iarj et de I on retrouve les principales po-

larisations observées dans le cas des autrez Zcridines, & savoir polarisation
du H13 de 1'adduit III et polarisations du H13 et des protons aromatiques des
dibenzacridines de départ. De plus, les polarisations des adduits III sont beau-
coup plus faibles que celles observées dans les autres cas alors que les polari-
sations des produits initiaux Iarj’ Ii-p €6 I,y sont toujours intenses. On note
aussi que, dans le cas de I, , seul le proton H13 de la dibenzacridine de dé-
part présente un phénoméne de C.I.D.N.P. et que 1l'on n'a mis en évidence aucune
polarisation correspondant & la formation de 1l'adduit. Ceci est & rapprocher du
fait que les polarisations apparaissent instantanément lors de 1'irradiation de

Ia—j et beaucoup plus lentement dans le cas de Ion






TABLEAUD Vil :
ETHERS

ATTRIBUT IONS ET POLARISATIONS DES RAIES DE C.I|.D.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE Ia-J' g—h ET Ic-n DANS LES

: Dt Benzo a-j Acridine

Ia-j HIS
Hgs My
Hyo Hyp

: o, Mis

D 10XANNE D 10XANNE De T.H.F. T.H.F. DB
10,2 (A) 10,2 (A) 10,1 (A) 10,2 (A)
9 () 3 (E) 9 (E) 9 (B)
8 (A) 8 (A) 7,9 (A) 7,9 (A)

: DI Benzo a-h Acridine

: Ia-h HU
H
6
: D-Ia--h Hl)

' DI Benzo c-h Acridine

: Ic—h Hl3

9,6 (A)

9 (E)

5,25(A) (frés .
faible)

8,7 (A)

$,80(A) J = 5 Hz: Singulet 5,8 (A)

: Doublet 5,9 (A)

: Singutet 5,9 (A)

9,6 (A)

9 (E)

5,2 (A) (falble)’ Doublet 5,2 (A) (falble)’

8,7 (A)

8,7 (A

9,6 (A)
9 (E)
X
X

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm,(référance Interne

TABLEAU Vi

ETHERS EN PRESENCE DE CCld

T.M.5.)

: ATTRIBUTIONS EY POLARISATIONS DES RAIES DE C.1.0.N.P. OBSERVEES LORS DE L'IKRADIATION DE Ia—j' I

o ET I__y, PANS LES

: DIOXANNE DIOXAMNE D T.HLE. T.H.F. D,
: Ia-J
: oHety 7,6 (M) 7,6 (M) 7.6 (A) X
Hyy do TX, | 6,9 (A) 6,8 (A) 6,8 (A) 6,8 (A)
RCI 5,9 (E + A/E) . X 6.2 (E » AJE) x
Ly : : :
: CHC|3 7,7 (A) (falble): Non observée : 7,7 {(A)(faible) : Non observée
Hyydo IL_, 6,15 (A) 6,15 (A) : 65,10 (A) : 6,10 (A)
RC 5,9 (E + A/E) X : 6,3 (€) X
‘T
; ek cHEl
) AUCUNE FOLARISATION  N'EST OBSERVEE
RCI

Las déplacements chiminues sont exprimés en ppm,(référence intarne

r.M.s)
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- Spectres obtenus lors de 1l'irradiation de Ia-j' Ia-h

et I__, dans les éthers en présence de CCl, : Ces irradiations permettent
d'identifier, comme nous l'avons vu plus haut, des radicaux intervenant dans la
paire radicalaire initiale. Le tableau VIII domme les résultats obtenus. Ces ré-

sultats confirment, pour Ia— et Ia-h’ ceux obtenus avec les autres acridines, &

J
savoir : formation de chloroforme, du dérivé chloré du solvant,(ce qui prouve

la formation du radical R')et della trichlorométhyl-13 dibenzacridane correspondan-
te (IV), preuve de 1l'existence du radical dibenzacridinyle(II} Lors de ces irra-

diations, nous avons constaté la présence d'un abondant précipité jaune.

Dans le cas de la photoréaction de I on n'observe aucune pola-

c~h’
risation, ni précipité jaune. Cela indique que la réaction photochimique ne se
produit pas dans ce cas ou que la formation d'espéces polarisées se fait en trop

faible quantité pour permettre 1'observation de signaux de C.I.D.N.P..

b) Discussion :

Des trois dibenzacridines considérées, seule Ic-h ne donne pas de
signaux de C.I.D.N.P., ce qui tend & montrer que les deux groupements benzo c
et h ont une influence non négligeable sur la premigreétape de la photoréaction
qui est mise en évidence dans le cas des deux autres dibenzacridine T et Ia—j‘
En effet, les polarisations observées dans ces deux derniers cas permettent de
dire que le schéma réactionnel de Iarj et I, est totalement semblable & celui
proposé plus haut pour la benzacridine Ia ; c'est-a-dire que la position du se-
cond groupement benzo n'influence pas le chemin réactionnel, mais uniquement la
vitesse d'apparition des signaux de C.I.D.N.P., donc la vitesse de formation des
espéces polarisées. C'est en effet dans le cas de Iarh que la vitesse d'appari-
tion des signaux est la plus lente et est comparable & celle observée lors de
1'irradiation de Ic' Donc les positions ¢ ou h du groupement benzo (positions
équivalentes) influencent la vitesse de formation des produits polarisés. Ceci
est confirmé par le fait que 1'on n'observe plus aucune polarisation dans le
cas de Ic-h' I1 semble donc que, dans ce cas, la premiere étape de la réaction,
qui est 1'arrachement d'un hydrogéne du solvant par 1'atome d'azote de la di-
benzacridine excitée dans un état singulet, soit fortement inhibée par la pré-

sence de ces deux groupements benzo.
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39 -~ CONCLUSIONS GENERALES -

La premi®re étape de ces réactions serait donc en tous points sembla-
bles & celle de l'acridine dans les solvants donneurs de protons, c'est-a-dire
réaction dans 1'état singulet probablement nm*22 et formation d'une paire radi-
calaire dans 1'état singulet. A partir de celle-ci, la recambinaison des deux
radicaux R* et II peut se faire de deux maniéres, soit (1) recombinaison directe,
soit (2) recombinaison apres diffusion. I1 faut noter que cette voie, tres peu
probable dans le cas de 1l'acridine et de Ic dans le T.H.F., puisque non mise en
évidence, le devient fortement dans celui de s oo Ia—j et de I, dans le
dioxanne. De plus, ce chemin réactionnel est supprimé en présence de CClu qui
pitge les radicaux diffusant R® et II.

La prédominance de cette voie semble liée principalement & la présence
des groupements benzo et aussi & la réactivité du solvant. Dans le cas de IC, 1l'en~
combrement stérique dli au groupement benzo se situe au niveau de 1'azote et se
fait sentir dans 1'étape initiale de la réaction, c'est-3-dire 1'arrachement de
1'hydroggne du solvant par 1l'acridine excitée. Ceci permet d'expliquer la lenteur
de l'apparition des signaux lors de 1'irradiation de I, et I, et aussi le faitque
1'on n'observe aucune polarisation dans le cas de Ic-h' En effet, pour ce com-
posé, les deux groupements benzo sont en position ¢ et h et limitent trés forte-
ment la vitesse d'arrachement de 1'hydrogene par l'azote, ce qui se traduit par
une concentration en espece polarisée beaucoup trop faible pour que 1'on puisse
observer des signaux de C.I.D.N.P..

Par contre, la position du groupement benzo a dans Ia’ Iarh et Iarj
influe au niveau du C11 (benzacridine) ou du 013 (dibenzacridine) (sites réac-
tionnels des radicaux II), ce qui diminue donc la probabilité d'une recombinaison

immédiate des radicaux dans la paire radicalaire principale.

On peut donc résumer la réaction photochimique de 1'acridine et de
ses dérivés par le schéma réactionnel VII,
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V - POLARISATIONS OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION DE L'ACRIDINE ET

DE_SES HOMOLOGUES SUPERIEURS DANS LE BENZENE DEUTERE -

Nous avons vu, dans le paragraphe II, que la polarisation du proton
en 9 de 1l'acridine ne peut s'expliquer qu'en faisant intervenir plusieurs pola-
risations dont la résultante est de 1'absorption. De plus, cette polarisation
reste la seule observable lorsque que 1l'on sensibilise la réaction dans les
alcools et les éthers par le biacétyle (sensibilisateur de 1'état triplet de
1'acridine). Ces résultats font penser & ceux obtenus lors de 1l'irradiation
de 1l'anthraguinone®®, de la phénazine®! et de diverses quinones®? en solution

dans des solvants inertes.

Pour COCIVERA®?, ces signaux seraient dus & une polarisation nucléai-
re induite par un processus de relaxation transverse électron-noyau dans la mo-
lécule irradiée lors de la transition triplet-singulet et il faut remarquer que,
dans tous les camposés étudiés, se trouvent deux hétérosites et que les polari-

sations n'apparaissent qu'en solutionsdégazées.

‘ Nous avons donc entrepris 1l'irradiation de 1l'acridine I, de la 9-me-
acridine Ime des benzacridines I et I et des dibenzacridines Iah’ ICh et Iaj
dans le benzéne deutéré et ceci en solutlon dégazée (10 E mm de Hg). Les résul-
tats obtenus sont résumés dans le tableau IX et les figures*représentent les
spectres obtenus lors de 1l'irradiation de I, Ic, Iah’ Iaj et Ich' On constate
que seules quelques résonances particuliéres des composés initiaux présentent
des polarisations. En particulier les hydrogeénes situés en para de 1l'atome d'azo-
te (position 9 de I, 11de I et I, et 13 de LI Ia—j et I _,) montrent tous
de 1l'absorption. Lorsque 1l'on substitue cet hydrogene par un groupement méthyl
(Ime)’ celui-ci montre alors de 1'émission.

On retrouve aussi d'autres polarisations telles que l'émission du H6
de Ia ah’ qul caractérise un certain type de squelette (tybe benzo a-acri-
1 1
dine), ainsi que 1'émission du H5 ou HE de IC, H7 ou H8 de Iah et H5 ou H6 et
H7 ou H8 de Ich qui met en évidence le squelette du type benzo ¢ acridine.
L'attribution de ces signaux a été faite grice aux données de la littérature

Les autres résonances ne sont pas affectées et nous n'avons mis en évidence au-

59,63.

cune autre polarisation que ce soit pour les protons restant sur le solvant deu-
téré (C6D6) ou pour un produit d'addition.

Pour tenter d'élucider le phénoméne, nous avons entrepris plusieurs
expériences supplémentaires et fait les constatations suivantes :

*Figures IV-14 ; IV-15 et IV-16



TABLEAU X : DEPLACEMENTS CHIMIQUES ET ATTRIBUTIONS DES POLARISATIONS OBSERVEES
LORS DE L'IRRADIATION DES DIVERSES ACRIDINES EN SOLUTION DEGAZEE
DANS LE BENZENE DEUTERE

COMPOSES : PROTONS :  POLARISATION

I Hg : A 8,05
I CHy E 2,50
H, FOA 8,80
I He . E 8,20
Hs : A 7,45
Hi A 8
Ié :
Hg ou H, @ E 7,30
H13 : A 8,80
H ‘E 8,20
Iah 6 :
H8 ou H7 E 7,40
H, 5 ;A 9,70
Hg,» Hy : E 8,40
L] Hyy Hyy o2 A 7,65
Hy Hig 0 A 7,50
He o Hg : A 7,42
His DA 7,90
: H H
o Ten 5 °4 "6 E 7,38
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- Les polarisations résumées dans le tableau IX ne sont observées
que lorsque 1'irradiation a lieu en solution dégazée.

- Des expériences de sensibilisation et d'inhibition ont permis de
montrer que l'état excité des acridines responsable de ces pola-
risations est vraisemblablement 1'état triplet Tlnn* non réactif.
En effet, en présence de biacétyle, sensibilisateur dont 1'éner-—
gie triplet (57 Keal/mole"?) est supérieure & celle du triplet de
1'acridine (42 Keal/mole'®), on observe les mémes polarisations
si 1'on utilise un filtre permettant d'irradier le biacétyle sans
irradier 1l'acridine étudiée. De la méme fagon, si 1l'on irradie
1'acridine en présence de rubréne, inhibiteur de triplet
(ET = 25 Keal/mole®*) avec un filtre permettant d'irradier 1'acri-
dine sans exciter le rubrgne, on n'observe plus aucune polarisa-
tion.

- Ces polarisations ne semblent pas dues & la formation d'une pai-
re radicalaire ; en effet, les régles de Kaptein ne peuvent
s'appliquer qu'ad la paire TTTEEﬁgT— T et prévoient dans ce cas
des polarisations inverses de celles observées :

{uw Y0, e)0, a; ( 0, By Y g C6D5'65 > T, ( 0=+ E}

- Ces polarisations semblent dépendre de la constante hyperfine
de couplage car on observe de 1l'absorption pour H9 de I et de
1 3 2 -
1'émission pour le CH3 de Ime'

- Ich donne des polarisations dans le benzéne deutéré dégazé alors
que l'on observe aucun phénoméne de C.I.D.N.P. dans les éthers
pour ce méme composé si ce n'est la forte absorption du Hizqui

semble provenir du méme phénoméne que celui décrit ici.

Ce n'est donc pas le processus de photoréaction que nous avons décrit
dans ce chapitre qui est responsable de ces polarisations.

D'autre part, on ne peut rapprocher ces observations de celles faites par
CLOSS®® dans le cas de 1'anthracéne et par COCIVERA®’ dans celui du pyréne. Lors
de ces expériences, ils ont observé un élargissement de toutes les raies R.M.N.
qu'ils expliquent par un échange d'énergie entre une molécule & 1'état triplet
et une autre & 1'état fondamental. En effet, dans notre cas, seuls certains grou-
pements présentent des polarisations et on ne constate aucun élargissement de

raies.
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Nous avons mis en évidence le méme phénoméne lors de l'irradiation de
diazanaphtalénes et nous avons pensé pouvoir 1'expliquer par la théorie du méca-
nisme Triplet. Nous allons donc reprendre ces résultats avec ceux obtenus pour
les diazanaphtalénes dans le chapitre suivant, ol nous tentons d'élucider le mé-
canisme responsable de ce phénanéne par des expériences complémentaires telles
que 1'étude de l'influence sur 1'intensité des polarisations, d'une part de la
valeur du champ magnétique appliqué & 1'échantillon, lors de 1'irradiation, et
d'autre part de 1l'orientation du plan de polarisation de la lumigre incidente.
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PHOTO-C.I.D.N.P. DE QUELQUES DIAZANAPHTALENES

-=0000000=-

Tous les résultats rapportés dans le chapitre précédent ont mis en
évidence la camplémentarité entre les technlques de C.I.D.N.P. et de R.P.E..
Ils ont en effet permis de confirmer d'une part, et de compléter d'autre part,
ceux obtenus par A. CASTELLANO' lors de 1'étude des dérivés de 1'acridine. Cette
équipe ayant abordé une nouvelle étude par R.P.E. des réactions de photosubsti-
tution de différents diazanaphtal®nes, il nous a semblé intéressant de mener une
étude comparable en C.I.D.N.P,.

Les réactions photochimiques de ces composés ont fait l'objet de nom-
breuses études tant chimiques que spectroscopiques?, que nous allons résumer ra-
pidement.

I - PRINCIPAUX RESULTATS PHOTOCHIMIQUES CONCERNANT DIFFERENTS
DIAZANAPHTALENES -

1° - QUINOXALINE -

L'essentiel des études de photosubstitution de la quinoxaline a été
effectué dans des solvants de type &ther-oxyde. SCHMID et coll.® ont surtout
travaillé en présence de sensibilisateur (benzophénone) ; selon la nature de
1'éther utilisé comme solvant, ils obtiennent des produits de photosubstitution
mais aussi des produ1ts de photocaddition. Les ethers utilisés sont le tétrahydro—
furanne, le paradioxamne et 1l'éther ethyllque. Les prodults obtenus sont repré-
sentes sur le schéma V.1. En absence de photosen51b111sateur la quinoxaline irra-
diée dans le tétrahydrofuranne condult surtout 3 des goudrons, on n observe pas
la formation de prodults d'addltlon, ni de photosubstitution.
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B. PLANCKAERT* a montré .que, la quinoxaline irradiée dans 1'éther, en
absence de benzophénore et sous courant d'azot_e', permet l'isolement de deux pro-
duits de photosubstitution : 1'(éthoxy-1 éthyl)2-quinoxaline et en proportions
plus faibles 1'éthyl-2 quinoxaline. En solution dans le cyclohexane et irradiée
dans les mémes conditions, on obtient de la cyclohexyl-2 quinoxaline ainsi qu'une
_ faible quantité dé bicyclohexyle. Si la réaction se fait sous courant d'oxygene,
le rendement en produit de substitution dimirue alors qu'il se forme, en plus
du bicyclohexyle, du cyclohexanbl et de la cyclohexanone. |

20 - PHTALAZINE -

La phtalazine est inactive photochimiquement lorsqu'elle est irradiée
en solution dans le cyclohéxane ou en solution dans 1l'éther. Ce n'est qu'en pré-
sence d'une cétone qu'elle est photosubstituée par un solvant hydrogéné. Lors
de 1'irradiation d'une solution 0,2M de phtalazine dans 1'éther contenant 0,02M
" d'acétophénone, il se forme un photoproduit : 1'(éthoxy-1 éthyl)-1 phtalazine

avec un rendement de 10% (schéma V.1)5 . ‘

Cependant, camne les monoazines bicycliques, elle conduit & la for-
mation d'un dimdre par irradiation dans le propanol-2 (schéma V.1)S.

3° - CINNOLINE -

comme dans le cas de la phtalazine, la présence d'une cétone est"
nécessaire pour qu'une réaction de photosubstitution puisse avoir lieu. Ainsi,
la méthyl-4 cinnoline, irra_diéé en présence de benzophérione en solution dans
différents éthers, conduit & la formation de produits de photoaddition ayant la

structure de dérivés dihydro en 1,43, L‘ensemble des résultats déorits se trouve
rassemblé dans le schéma V.1.

De 1'ensemble des résultats chimiques que nous venons d'exposer, ii
importe de dégager une idée générale fondamentale : il semble gque les réactions
de photosubstitution et de photoaddition soient. intimement liée‘s. En effet, dans
de nombreux cas, il se forme simultanément, au cours de la méme réaction, a la
fois un produit d'addition et un produit de substitution. Cette hypcpthésé parait ‘
tout & fait plausible si 1'on admet que le produit de substitution dérive d'un
produit d'addition instable qui s'aromatise.
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D'autre part, J.P. CATTEAU? et A. CASTELLANO! ont effectué les études
R.P.E. des réactions de photosubétitution et photoaddition de dérivés aromatiques
3 six chafnons morno ou diazotés en solution dans des hydrocarbures, éthers ou
alcools neutres.

Dans ces conditions, les réactions de l'ensemble des hétérocycles
azotés s'effectuent & partir d'un méme intermédiaire radicalaire, le radical N-H
semiquinonique. Le mode de formation de ce radical differe selon la configura-
tion de 1'état excité réactif, singulet ou triplet. Ils ont en effet montré que,
lorsque 1'état réactif est de nature nm*, état pouvant &tre le cas échéant en
équilibre avec un état de configuration mn*, 1l'intermédiaire réactionnel est
alors obtenu par arrachement d'un atome d'hydrogéne du solvant par le soluté
photoexcité selon un processusmonophotonique. Les monoazines et les méta- et
paradiazines mono et polycycliques réagissent photochimiquement par ce mécanisme.
De plus, lorsque la réaction a lieu & partir d'un état de configuration wmn*, le
radical N-H se forme alors par une réaction de transfert d'électron entre le sol-
vant et 1l'azine monoprotonée, photoexc1tee dans un état triplet de haute éner-
gle. Pour que la réaction pulsse avoir lieu, deux photons doivent intervenir
dans ce processus. En milieu neutre, seules les orthodiazines polycycllques
réagissent de cette maniere.

IT - PHOTO C.1.D.N.P, DE QUELQUES DIAZANAPHTALENES -

, Nous nous sommes surtout intéressés aux composés suivants dont les -

' formules sont regroupées dans le Tableau V.1. Ce sont : la quinoxaline (II),

la méthyl-3 quinoxaline (III), la diméthyl-2,3 quinoxaline (IV), la quinazoline

(V), la phtalazine (VI) et la cimnoline (VII). Les spectres d'absorption de ces

produits sont représentés sur la figure V.18, Ces produits ont donc été irradiés
dans. les memes conditions que -les acridines du chapitre precedent

Nous exposerons tout d'abord les résultats obtenus lors de 1'irra-
diation dans le benzéne deutéré, puis ceux obtenus dans les alcools et les éthers.
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1° - POLARISATIONS OBTENUES LORS DE L' IRRADIATION DES
DIAZANAPHTALENES DANS LE BENZENE DEUTERE - '

Les solutions de diazanaphtalénes ont été irradiées dans la sonde
du C 60 HL (voir Partie Expérimentale, Chapitre VI) dans des tubes de quartz
aprés avoir été dégazées (10"5 mm de Hg). Les polarisations obs'ervées sont
résumées dans le tableau V.2 et ne proviemnent que des composés initiaux.
Aucune autre polarisation provenant soit du solvant, soit d'un nouveau pro-
duit, n'a été observée. D'autre part, les mémes polarisations ont été mises
en évidence lorsque la réaction a lieu dans un autre solvant, l'acéfonitrile
(CD CN),a condition d'utiliser des tubes en quartz et de dégazer préalable-
ment les solutions. Nous avons aussi effectué des expérlences en présence de
biacétyle (voir Chapitre IV) en utilisant un filtre approprié qui permet d'exci-
ter le biacétyle sans irradier les giazansphtaltnes. Dans ces conditions, nous
avons observé les mé@mes polarisations que celles obtenues dans C6D6' De plus,
lorsque 1l'on irradie ces solutions dégazées en présence de rubréne, utilisé ici
came inhibiteur de triplet avec un filtre permettant d'exciter les diazanaph-
talénes sans irradier le rubréne, ces polarisations ne sont pliis observées.

Ces expériences de. sensibilisation et d'inhibition nous permettent
donc de dire que 1'état excité responsable de ces polarisations est un état
triplet. Toutes ces manipulations ont été faites dans un spectrcmétre a onde
continue dont la sonde n'est pas trés accessible. Le systéme optique utilisé
(cf. Chapitre VI) ne permet donc pas une transmission optimale de 1'énergie
lumineuse jusqu'a 1'échantillon. Etant dormé le spectre d'absorption des pro-
duits utilisés, une amélioration notable de cette transmission qui permettrait
de bénéficier d'une plus grande énergie lumineuse U.V. au niveau de 1'échan-
tillon se traduirait par des polarisations plus nettes. Ceci a a été poSsible
en utilisant un spectrometre W.P. 80 dont la sonde est nettement plus accessr
ble pour l'irradiation (voir Chapltre VI). Nous avons donc refait les expérien—
ces précédentes, toujours en tube de quartz, mais sans dégazage préalable. Nous
avons obtenu exactement les mémes résultats que précédemment , sauf pour le HLI
de Vqui présente de 1'em:|.ss:Lon, mais ceci peut &tre dGi 4 la dlfférence de valeur
du champ magnethue de 1'expérience, camme nous le verrons plus loin. Nous avons
aussi mis en évidence de l'émission pour les protons H1 et H) de'VI. Le fait
d'obtenir ces polarisations sans dégazage montre que le montage optique utilisé
transmet beaucoup plus d'énergie au syétéme ciue celui utilisé dans le C 60 HL.
Dans ces conditions, la concentratlon en intermédiaires excités est beaucoup
plus forte et est beaucoup mo:Lns sensible é la concentratlon d'oxygéne contenu



TABLEAU V.2 : POLARISATIONS OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION
DES DIAZANAPHTALENES DANS LE BENZENE DEUTERE

A : Absorption ; E : Emission ; N : Aucune polarisa*ion R

singulet
PRODUITS : PROTONS : S(ppm) : POLARISATION :
1T E Hy, Hy i 8,30 z s. A :
TTT 5 H, 3 8,30 : s. A
| ; ~CHy : 2,25 s. E
v P CH, . 2,5 s 5. E
v . H2 . 9 . Se A tres forte
H) : 9,50 : s. A
VII S T S N ;
. 0y . 8,50 . N . :
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dans le solvant. lLes polarisatibns étant plus longues & apparaitre, il semble
qu'il se produit un dégazage chimique de la solution.

Le fait de dégazer lesssolutions permet-d'obtenir plus rapidement des
polarisations plus importantes.

En ce qui concerne l'interprétation de ces résultats, nous nous heur-
tons au méme probléme que celuil rencontré dans le chapitre IV lors de 1l'irra-
diation des diverses acridines dans le benzéne deutéfé, &4 savoir que les pola-
risations observées ne peuvent pas &tre expliquées par la théorie de la paire
radicalaire.

Nous avons alors effectué des irradiations de ces produits dans des
solvants donneurs de protons pour campléter la camparaison du comportement des
diazanaphtalénes avec celui des acridines. '

‘ 2° - PHOTO C.i.D.N.P. DE DIAZANAPHTALENES DANS LES ALCOOLS :

a) Etudes féalisées dans la sonde d'un spectrométre :

Toutes les expériences menées dans le C 60 HL n'ont pas permis
de mettre en évidence de polarisations pour les différents diazanaphtalénes étu~
diés. Seule la quinoxaline (II) irradiée en tube de quartz dans le méthanol et
1'éthanol a montré une émission trés nette pour la résonance du proton H2;
Nous expliquons cette absence de polarisation par le manque de puissance lumi-
neuse dans la bande d'absorption des produits étudiés. Nous avons done refait
ces irradiations dans la sonde du WP 80 et dans ces conditions nous avons obte-
nu dans le méthanol d, " les résultats regroupés dans le tableau V-3. D'autre
part, lors de l'irradiation de ces composés dans 1'éthanol, nous avons observé
non seulement les mémes polarisations que celles obtenues dans la zone des aro-
matiques dans le méthanol du, mais encore un quadruplet du premier ordre situé
vers 9,7 ppm correspondant au proton aldéhydique de l'acétaldéhyde et ceci pour
tous les diazanaphtalenes étudiés (voir figure V.2). Le WP 80 travaillant en
mode pulsé, il faut apporter beaﬁcoup de précautions quant & l'exploitation
des polarisations dues & l'effet de multiplet. Ces effets sont obtenus pour
des angles de pulse inférieurs & 20°° et sont annulés pour des angles de 90° 3
dans ce cas, seul subsiste 1l'effet net. Nous avons donc fait les expériences
précédentes dans 1'éthanol pour deux valeurs d'angles de pulse : pour un angle
de 15° nous avons obtenu unxmultipletlAE eﬁ.bOUr un angle de 90° nous n'avons
observé aucune polarisatioq'poﬁr le quadruplet de l'acétaldéhyde. Ce résultat
permet d'affirmer, comme dans le cas de 1'acridine, la participation d'un
radical R* provenant du solvant & la réaction photochimique de ces différents



TABLEAU V.3 : POLARISATIONS OBSERVEES LORS DE L'IRRADIATION

DES DIAZANAPHTALENES DANS CDBOD

A : Absorption ;3 E : Emission ; s : singulet.

PRODUITS  :  PROTONS :  &(ppm) :  POLARISATION  :
I OH, By i 88T s. E :
; H, P88 5. E
: IIT : :
: v : ~CHy . 2,70 s s. A faible
: H, . 9,40 : s. A
CH, ot 9,17 : s. E
v - : 6,54 s massif E
: Tou700 massif E
: 9,64 s s. E
VI : H,LH ¢ 962 s. E

VIT . . . Aucure polarisa- |
: : ¢ tion observée D

{A,qug /

e
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diazanaphtalénes. Nous n'avons pas pu mettr'e en év:Ldence de polarlsatlons pro-

venant des produits d'addition du solvant sur ces composés, sauf pour la qui-

nazoline V. Le spectre obtenu lors de 1'irradiation de V dans le méthanol dll

présente en effet un massif composé de trois raies en émission & 4,7 ppm et

un massif en émission & 6,54 ppm (figure V.3). D'aprés les déplacements chi-

' miques relevés, deux des raies du massif & 4,7 ppm pourraient correspondre
aux produits d'addition du solvant en position 2 et L et la troisitme située
& champ plus haut & la dihydro-1,2-ou 1 Ll?quinazoline-. Le massif situé &
6,54 ppm pourrait quant & lui &tre attribué aux protons des groupements N-H
de ces différents composés. Il est trés difficile de pouvoir attribuer avec

certitude de telles résonances car les produits dihydro dont elles proviennent
sont trés instables et n'ont pratiquement jamais été isolés, tout au moins dans
le cas du méthanol et de la quinazoline. |

Le peu de résultats obtenus lors de l'irradiation des diazanaphtalénes
dans les alcools ne nous permet pas de proposer un schéma réactionnel complet.
Cependant, nous pourrons déja écrire que la paire radicalaire principale est
créée par abstraction d'un abome d'hydrogene du solvant par le diazanaphtaléne
excité et ceci gréce & la mise en évidence d'acétaldéhyde lorsque la photoréac-
tion se fait dans 1'éthanol. En effet, en appliquant la régle de KAPTEIN rela-
tive & 1l'effet de multiplet, la phase AE permet de dire que 1'acétaldéhyde
est formé par dismutation de la paire radicalaire R'_R"F (R = CHB(.JHOH, aHB ) O,
1y ( O,J ) O, oJ ) 0, AE » I‘ (0, dOI”IC pe doit étre ) O, ce quil corres—
pond bien a w) O, paire F et € ) _O produit de cage). '

b) Etudes réalisées A champ magnétique variable dans

un électroaimant auxiliaire :

Pour essayer de campléter le peu de résultaté obtenu pour ces
diazanaphtalénes, nous avons pensé réaliser les irradiations précédentes dans
un électroaimant auxiliaire situé prés de 1'appareil de R.M.N., la configuration

- d'un tel montage permettant une concentration optimale de l'énergie lumineuse

de la source sur l'échantillon et une faible absorption des U.V. par utilisa-
tion d'un systéme optique beaucoup plus simple que précédemment (cf. Chapitre VI).
Lorsque 1l'échantillon a été irradié pendant un certain temps, il est transféré
rapidement & 1l'intérieur de la sorde du spectrométre R.M.N., .ce. qui permet d'en-
registrer une partie de son spectre. C'est ainsi que par enreglstrement succes—
sif de petites partles de spectr'es (prathuenent ppM par ppm) nous sommes arri-

vés & reconstituer les speéfcres entiers. Nous avons effectué ces expériences
pour deux valeurs de champs extrémes, dans un champ magnétique de 30G d'une
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part et de 12000G d'autre part. Les spectres ainsi obtenus sont représentés sur
les figures V.4 & V.9 pour les différents diazanaphtalénes étudiés. Dans ces
figures, le spectre A correspond au spectre R.M.N. du produit étudié avant irra-
diation dans CDBOD, le spectre B est celui obtenu aprés transfert suivant. une
irradiation de U5 sec. dans un champ magnétique de 30 gauss et le spectre C

est obtenu dans les mémes conditions que précédemment mais dans un champ ma-
-gnétique de 12000 gauss. Les petites fléches indiquent d'une part le début

de 1'enregistrement et d'autre part le sens du balayage.

Les polarlsatlons obser'vees sont résumées dans le tableau V.4
et celui-ci nous permet de constater plus1eurs faits intéressants :

~

o) Pour les irradiations & 12000 gauss : Les polarisations

ne sont observées que pour les diazanaphtalénes comme dans le cas des irradia-
tions faites dans le spectramétre. Ces polarisations sont identiques mais beau-
coup plus fortes que celles obtenues directement dans la sonde. Il faut noter
cependant que le Hy de V présente ici de 1'absorption alors qu'il montrait de
1'émission dans le WP 80 (tableau V.3). D'autre part, dans le cas de la cinno-
line VII, aucune polarisation n'est observée. Ces résultats confirment donc

ceux recueillis dans le spectromeétre et n'apportent pas de renseignements supplé-
mentaires, mais ils montrent que la méthode de 1l'aimant auxiliaire est satisfai-
sante. '

B) Dans le cas des irradiations faites & 30 gauss : Les

résultats sont beaucoup plus intéressants. En effet, dans tous les cas, on

peut mettre en évidence les polarisations des diazanaphtalénes de départ qui

sont beaucoup plus intenses que celles observées & champ fort. On remarque

que les protons de VII présentent des polarisations non observées & champ éle-
vé. De plus, on note que les restes pr'otonés du solvant (CHD oD, CH DOD et CD OH)
montrent également dans tous les cas des émissions fortes. Ces polarlsatlons dues
au solvant prouvent donc bien son intervention dans la réactlon photochimique
sous forme radicalaire (CDHOD, CHZOD et CD2OH)

D'autre part, pour les camposés II, III, IV et V, nous avons
relevé d'autres polarisations, en partié,ulier un massif en émission situé soit
4 6,5 pom (II, IIT et IV), soit & 7 ppm (V) qui peut &tre attribué aux groupé—
ments N-H des produits d'addition du solvant sur IT , 111, IV et V, produits
dont les structures probables sont réunies dans le schéma V. 2. '

Au vu de ‘cesi structures, on peut attribuer les polari-
sations restantes de la manitre suivante : .
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TABLEAU V.4 : POLARISATIONS OBSERVEES APRES IRRADIATION DES DIAZA-
NAPHTALENES DANS CDBOD DANS UN AIMANT AUXILIAIRE

A : Absorption ; E : Emission ; s : singulet ; m : massif ; d : doublet

PRODUIT : : POLARTSATIONS OBSERVEES :

TRRADIE : 30 Gauss : : 12000 Gauss  :
:H2,H3deII | §9ppm,s,A. ‘§9pp1_n,s,E
* H aromatiques de IT * 8 ppm, m, A ‘8 ppm, m, EA

e oo e

: 6,5 ppm, m, E
11 : = OH (solvant) ~ : 4,5 ppm, s, E
) : W4 ppm, s, B

s - CHD, + - CH,D (solvant): 3,35 ppm, m, E

H, de III . 8,8 ppm, s, E ‘ 8,8 ppm, s, E

H aromatiques de III 8 ppm, m, E © * 8 ppm, m, E(faible)
: 6,6 ppm, m, E |
III : ~OH (solvan{:) : 4,3 ppm, s, E
; !4 pm, s, E

! CH,D + CHD, (solvant) | 3,35 ppm, m, E

- CHy de III | 2,75 ppm, S, E 2,75 ppm, s, A
¢ 2,15 ppm, s, E
H aromatiques de IV 7,9 ppm, m, E - 7,9 ppm, m, E(faiblé)f
: : ‘ : 6,5 ppm, m, E : :
: v ¢ - OH (solvant) : 4,5 ppm, s, E :
: CHD + CHD2 (solvant) : 3,35 ppm, m, E : :
: - CH3 de IV : 2,7 ppm, s, E : 2,7 ppm, A(faible)

PPN

U

..o/ooo

.o .




TABLEAU V ¥ (suite)

;I-LadeV
gHudeV

: H aromatiques de V

¢ OH (solvant)
CH-2D + CHD2 (solvant)

(23

9,6 ppm, s, E
: 9,3 ppm, S, E

: 8 ppm, m, E

. 7 pom, m, E

* 4,8 ppm, s, E

: 4,5 ppm, s, E
: 3,35 ppm, S, E

9,6 ppm, s, A (trés

: forte)

: 9,3 ppm, s, A (tres
+ forte) ‘

8 ppm, m, A (tres
: forte)

; Hj.’ Hu de VI

H aromatiques de VI

OH (solvant)

: CH,D + GHD, (solvant)

. 9,6 ppm, s, E

: 8,1 ppm, m, E

4,6 ppm, s, E -

© 4,55 ppm, s, E

: 3,35 ppm, m, E

. 9,6 ppm, s, E

: 8,1 ppm, m, E

VII

* H, de VII

3

H aromatiques de VII

- OH (solvant)

. CHD + OHD, (solvant)

2

. 9,4 ppm, d, E

* 8,2 ppm, m, E

: 4,5 ppm, s, E

: 3,35 ppm, m, E

13
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H, de IT, a 4,4 ppm (E)
H, de ITT y 4 ppm  (E)
CH3 de IIIb a 2,15 ppm (E)
H, de ¥,

ou Hy de Vi } a 4,8 ppm (E)
Hy de Vc |

Les valeurs des déplacements chimiques observés correspondent & éelles calculées
par incrémentation.

photochimique de ces diazanaphtalénes dans les alcools se fait par 1'intermé-
diaire d'une paire radicalaire obterue, comme dans le cas de l'acridine, par
abstraction d'un atane d'hydrogéne du solvant par le diazanaphtaléne excité.

Les radicaux provenant de ces produits sont représentés sur le schéma V.3. Tous
ces radicaux (excepté le VR) ont été mis en évidence par R.P.E. lors de 1l'irra-
diation de ces diazanaphtalénes en matrice gelée de méthanol-du et leurs para-
metres (facteur g et densités de spin) ont été déterminés'®’. I1 convient donc
maintenant d'essayer de déterminer, grice & la régle de Den Hollander, relative
au champ faible!®, la multiplicité de la paire radicalaire. Cette régle tres |
semblable & celle de Kaptein pour 1l'effet net s'exprime dé la mani®re suivante :

+ <<+ Absorption:
I‘=ueai_ { rption

-. <= Emission
ol u, £ et a; sont définis comme dans le chapitre I.

Si 1'on considére la polarisation (E) des différents adduits
que nous avons décrits plus haut, on peut écrire p e a; ( 0, came a; ( 0, ceci
implique u e ) O ; d'autre part, la formation de ces adduits se fait par recom~
binaison dans la paire principale donc € ) 0 , donc p doit é&tre ) 0. La paire
principale est donc farmée dans un état Triplet. .

Pour confirmer 1'exactitude des renseignements tirés & partir
de ces expériences menées en champ magnétique faible, nous avons repris la pho-
toréaction de 1l'acridine dans le méthanol décrite au chapitre IV et maintenant
bien connue. La figure V.10 r'eprésent'e_ le spectre A avant irradiation et le
spectre B obtenu apres irradiation dans un champ magnétique de 30 gauss. Les
polarisations du solvant (E) sont retrouvées comme dans le cas des diazanaphtalénes.
On note de 1’émission pour tous les protons de 1l'acridine, de 1'absorption pour
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le proton E{9 de 1'adduit avec le solvant (4 ppm) et surtout un massif en émis-
sion & 6,6 ppm correspondant aux groupements N-H des acridanes formées. Cette
dernigre polarisation n'avait jamais été observée & champ fort. L'exploitation

de ces résultats permet d'arriver aux mémes conclusions,quant & 1'identité de

la paire radicalaire, que celles tirées des expériences menées & 1l'intérieur

de la sonde du spectromitre : en effet 1l'application de la regle de Den Hollander
3 la polarisation observée pour l'adduit de l'acridine (A) permet de déterminer
que la paire principale de la réaction est crée dans un état singulet (u e a; ) 0,

a; (0, e )0 (0 +paire singulet).

Nous avons donc bien établi que la photqréactién des diaza-
naphtalénes dans les alcools domne des polarisations qui s'expliquent parfai-
tement par la théorie de la paire radicalaire. Il reste donc & expliquer les
polarisations obtenues lorsque la photoréaction, non seulement de ces diaza-
naphtaldnes, mais aussi des différentes acridines (cf. Chapitre IV) a lieu dans
le benzéne deutéré. Comme la théorie de la paire radicalaire ne permet pas
d'expliquer celles-ci, nous avons pensé les justifier par la théorie du méca-
nisme triplet. Or, dans le chapitre III, nous avons sig;nalé plusieurs facteurs
permettant de mettre en évidence ce mécanisme. Nous avons done pensé qu'il se-
rait intéressant de s'attacher dans un premier temps a 1'influence du champ
magnétique dans lequel se déroule la photoréaction et ensuite & 1'influence de
1'orientation du plan de polarisation de la lumiére incidente par rapport a
la direction du champ magnétique.

Vu le grand nombre d'expériences nécessaires pour tester ces
deux facteurs, nous avons restreint le nombre de produits étudiés & 1'acridine
(I), la quinoxalire (II), la méthyl-3 quinoxaline (III) et la diméthyl-2-3-qui-
noxaline (IV). | B '

111 - ETUDES EN CHAMP VARIABLE -

Nous avons vu qu'une possibilité de mettre en évidence la pvar/'tici-k
pation du mécanisme Triplet est de jouer sur le champ magnétique externe (champ
de la réaction). Nous avons donc, grice au montage de l'aimant auxiliaire, en-
registré les polarisations des différents produits I, II, III et IV en faisant
varier le champ magnétique de 1'expérience de 0 & 12000 gauss et ceci dans un
alcool (CDBOD) ou éther (dioxanne pour I) et dans le ‘benz"ene' deutéré. Nous nous

somes intéressés aux noyaux montrant les ,polarisatiohs les p1us importantes,
c'est-a-dire H9 de I, H2 ou H.}‘ de IT, H2 et le méthyl-3 de III, les méthyl-2
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et méthyl-3 de IV.

Les facons de procéder et de déterminer la valeur de la pola-
risation seront reportées dans le chapitre VI.

Ies résultats obtenus sont regroupés sous la forme de courbes
représentant les polarisations expérimentales en fonction du champ magnétique
appliqué lors de 1l'irradiation.

. Ces courbes sont représentées sur les figures V.11 & V.15
(en A : polarisation en fonction du champ magnétique lorsque 1'irradiation a lieu
dans un solvant de type RH. En B : idem, mais irradiation dans le ‘benzéne “deu-
téré ; 1'astérisque sur la 'formule indique le ou les noyaux étudiés). On cons-
tate que la principale différence entre les profils des courbes obtenues dans .
les solvants de type RH et le benzéne se situe & champ treés faible entre 0 et
200 gauss.

4

En effet, dans tous les cas d'irradiation dans le solvant RH
on observe une polarisation maximale située entre 30, et 50 gauss. Dans le cas
du benzéne, les pOlarisatiohs observées sont plus_faibleé et les courbes obte-
nues présentent une polarisat.ion maximale étalée vers 100 gauss pour les pro-
tons arématiques et vers LU0 gauss pour les groupements méthyles.

Nous avons essayé de voir si le solvant de type RH interve-~
nait d'une facon prépordérante dans l'allure de ces courbes.

Nous avons obtenu exactement les mémes profils de courbes que
1tirradiation de II soit faite dans CDBOD, CHBOH ou 1l'éthanol. D'autre part,
le dégazage des solutions n'a aucune influence sur les courbes obtenues, que
ce soit dans le cas des solvants de type RH ou dans le cas du benzéne deutéré ;
ceci s'explique comme nous l'avons déja dit plus haut, par le systeéme optique

enployé.

On remarque aussi que les polarisations obtenues & champ fort
(12000 ‘gauss) pour les méthyles de IITI et VI (A) dans C6D6' ne COrrespondént pas
4 celles observées (E) lobsque la réaction a lieu dans les spectromtresC 60 HL
et WP 80 qui opérent respectivement & 14092 et 18800 gauss. Ce changement de
polarisation peut s'expliquer justement par cétte différence de champ magnéti-
que. Dans ces deux cas, il y aurait donc un changement de polarisation & champ
fort vers 13000 gauss, ce qui n'est pas incampatible avec l'allure des courbes
expérimentales. |
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Pour vérifier que les courbes .obtenues‘ dans les solvants de type RH
pouvaient s'expliquer par la théorie de 1la palr'e radicalaire, nous avons entre-
pris la simulation de celles-ci grice au progranme de céZ_Lcul des polafisations
nucléaires en fonction du champ magnétique écrit et développé par KAPTEIN et
J.A. DEN HOLLANDER. Ce programme permet de calculer toutes les populatibns des
états de spins nucléaires pour les protons d'un produit formé & partir d'une
paire radic_alajre dorrée & un champ déterminé et il est basé sur la théorie de
la paire radicalaire (modéle de diffusion).

Nous avons donc calculé les polarisations des noyaux des produits
étudiés expérimentalement pour 27 valeurs de champs magnétiques.

Vu le nombre de protons présents dans les paires radicalaires impli-
quées dans le mécanisme, il ne nous a pas été pOSsi‘ble de les faire tous inter-
venir dans le calcul. Nous avons donc retenu uniquement ceux possédant les cons-
tantes de couplage hyperfin* les plus importantes. Dans ces ¢onditions nous
avons d0i introduire une valeur de 1'intégrale d'échange J différente de O, puis-
que nous ne considérions pas tous les noyaux présents. Nous avons donc essayé
d'obtenir ainsi la plus grande similitude entre les courbes expérimentales (A)
et celles calculées dans le cas d'un solvant RH. Aucun calcul he nous a permis
de nous rapprocher de facon satisfaisante des courbes expérimentales (A) pour
chacun des produits. Mais nous nous sames apercus que, si 1l'on effectuait la
différence point par point entre les courbes expérimentales obtenues dans un
solvant RH (A) et celles obtenues dans le benzéne (B), les courbes C = A - B,
correspordaient aux courbes simulées d'une fagon trés satisfaisante. C'est ce
que montrent les courbes C des figures V.11 & V.15 sur lesquelles les points
représentent la différence (A - B) expérimentale pour un champ dorné et la
courbe en trait plein, les polarisations calculées. Ces derniéres l'ont été en
utilisant les données résumées dans le Tableau V.5 ; ces valeurs ont permis
d'obtenir la meilleure correspondance entre les résultats expérimentaux et les
calculs, , '

Les conséquences de ces simulations sont 'les suivantes :

'a) Dans le cas de 1l'acridine I irradiée dans le dioxamme, la
polarisation du proton en 9 de I s'explique par la formation
de l'acridine par diffusion & partir de la paire radicalaire
singulet. ' ‘

* ces valeurs ont été obtenues & partir des densifés de spin calculées par

J.P. CATTEAU’ et A. CASTELLANO
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b) Dans le cas des diazanaphtaldnes II, IIT et IV irradiés dans le

c)

méthanol, les polarisations des noyaux ou groupes de noyaux
étudiés s'expliquent par formation de ces produits par diffusion
a4 partir de la paire radicalaire correspondante dans un état
triplet. Il faut signaler que, dans le cas de la méthyl-3 qui-
noxaline III; il existe deux radicaux susceptibles de se former
lors de la réaction (IIIR 1 et IIIRQ)' Nous avons donc fait la
moyenne des polarisations calculées & partir de chaque radical

pour obtenir la courbe simulée.

Ie fait que ce scient les courbes différentes (A-B) qui corres-
pondent le mieux & celles calculées, incite a penser que, lors-
que l'irradiation a lieu dans un solvant RH, deux mécanismes

-de polarisation interviemment : le mécanisme par paire radica-

laire et un second qui intervient seul lorsque la réaction a
lieu dans le benzene.

Pour confirmer 1'hypothése d'intervention de ces deux mécanismes

dans les alcools,

nous avons effectué la photoréaction de 1'acridine (I) dans -
un alcool particulier : le tertiobutanol. Dans ce ‘cas, il n'existe pas d‘'atome
‘d'hydroggne pouvant &tre facilement arraché par l"acridine excité came c'est
le cas dans les autres alcools (cf. Chapitre IV). Donc, nomalemen_t, le méca-
nisme par paire radicalaire ne doit pas intervenir dans ce systéme. lLes résul-
tats des différentes expériences réalisées dans ce solvant peuvent étre résu-
més de la maniére

suivante :

" = On n'observe aucune polarisation de l'acridine ou d'adduit lors
de 1'irradiation de l'acridine dans le tertiobutanol ou le ter-
~tiobutanol d9.

- Ie fait de dégazer la solution permet de mettre en évidence une

treés forte absorption pour le H9 de I.

Lorsque la photoréaction de 1'acridine dans le tertiobutanol

sans dégazage préalable a lieu en présence de biacétyle dans
les conditions décrites plus haut, seul le H9 de I montre de
1'absorption. : ' '

La courbe polarisation en fonction du champ magnétique pour le

systéme tertiobutérbl—acfidine a été étudide entre 0 et 500
gauss. On constate que l'allure de cette courbe est semblable
a4 celle obtenue pour le systéme C6D6-acridine (figure V.16).
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Tous ces résultats mettent en évidence la similitude du camportement
de 1'acridine dans le tertiobutanol et dans le benzéne. On peut donc dire que
dans le tertiobutanol, le mécanisme par paire radicalaire ne pouvant exister,
le seul mécanisme permettant d'expliquer les polarisations observées est le méme
que celui opérant dans le benzene.

I1 se pourrait que ce dernier mécanisme soit le mécanisme triplet.
C'est donc pour tester la validité de cette hypotheése que nous avons entrepris
1'étude de 1'influence de l'orientation du plan de polarisation de la lumidre
incidente par rapport & la direction du champ magnétique.

IV - ETUDES EN LUMIERE POLARISEE -

Pour éviter les problémes expérimentaux mis en évidence par ROTH et
résumés dans le chapitre III (page 37), les manipulations en lumiére polarisée
ont été faites suivant le protocole décrit dans la Partie Expérimentale (chapi-
tre VI). Pour les raisons exposées dans ce chapitre, nous ne nous sommes i intéres-
sés qu'aux polarisations les plus importantes qui, nous l'avons vu dans les ex-i:
périences en champ magnétique variable, se produisent surtout en champ faible.
C'est pour cela que nous avons effectué les manipulations en lumigre polarisée
3 100 gauss pour le H2 de IT et & 30 gauss pour le méthyle de III. Ces deux
produits Qnt été irradiés d'une part dans le méthanol du et d'autre part dans le
benzéne d6 pour essayer de mettre en évidence la participation du mécanisme tri-
plet dans 1'un ou l'autre de ces solvants et nous avons obtenu les résultats
suivants :

- ILorsque les produits sont irradiés dans le mébhanol du, les pola-
risations mesurées pour le H2 de II et le Me de III ne montrent pas de différen-
ce significative suivant l'orientation du plan de polarisation de la lumiére par
rapport & la direction du champ magnétique.

- Par contre, lorsque les mémes expériences sont faites dans le
benzéne d6, on note que la polarisation du H2 de IT est 10% plus faible quand
le vecteur champ électrique E de la lumitre excitatrice est perpendiculaire au
champ magnétique B que lorsque E est parallele & B. On retrouve le méme résultat
pour le Méthyle de III, mais dans ce cas la diminution de polarisation est de 15%.
Donc, dans les deux cas, nous avons P/[ ) PJ_(P// ='polarisation quand E//Bet
P, = polarisation quand E.L.ﬁ).uLa figﬁre V.17 montre quelques enregistrements dans
CeDg (a = signal avant irradiatibn; b = signal apres transfert et irradiation en
lumigre polarisée avec g.l_ﬁ, ¢ = signal apres transfert et irradiation en lumiére
polarisée avec E// §),
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Ces résultats nous permettent de tirer plusieurs conclusions intéressan-
tes : tout d'abord, le fait qu'il n'y ait pas de différence significative dans
1'alcool aiors qu'il en existe une dans le benzéne prouve que le protocole ex-
périmental  utilisé est valable et que cette différence n'est pas due a un ar-
tefact expérimental du meme type que celui décrit par ROTH. D'autre part, les
variations de polarisation observées dans le benzéne, en accord avec les prévi-
sions A'ADRTAN'! (diminution de 10% de la polarisation quand l'angle entre E et
B passe de 0° & 90°) mettent en évidence, premitrement 1'interventimdu mécanis-
me triplet dans ce solvant, et deuxitémement que les moments de transition dipo-
laire de la quinoxaline et de la Méthyl-3 quinoxaline sont perpendiculaires a
l'axe Z de ces molécules.

I1 peut sembler surprenant que, vu les résultats obtenus dans les mani-
pulations en champ magnétique'wrariable (intervention du mécanisme triplet dans
les alcools), l'on n'obtienne pas de variations de polarisations en fonction de
1'orientation du plan de polarisation de la ‘lumigre dans le méthanol. Ceci s'ex-
plique par le fait que les expériences sont faites & champ magnétique faible
(30 gauss) et qu'a cette valeur de champ le mécanisme prépondérant dans ce sol-
vant estcelui de la paire radicalaire & champ faible (c'est-3-dire faisant in-
tervenir le mélange S - T+). '

Nous venons donc de voir que 1l'influence de l'orientation du plan de
polarisation de la lumiére par rapport au champ magnétique sur 1'intensité des
polarisations nucléaires peut effectivement permettre de prouver 1l'existence du
mécanisme triplet. Cependant, de grandes précautions doivent &tre prises au
point de vue expérimental et le protocole décrit dans le chapitre VI ne peut
s'appliquer qu'aux produits donnant des polarisations trés intenses et dont les
temps de relaxation sont supérieurs & 5 secondes (durée du transfert manuel).

V - DISCUSSION -

Tous les résultats recueillis dans ce chapitre et le précédent permet-
tent d'affirmer sans anmbiguité que le comportement photochimique des diazansphta-
1%res et des acridines est différent suivant le type de solvant utilisé. Dans les
alcools et les éthers, les polarisations obtenues lors de l'irradiation de ces
produits s'expliquent par la théorie de la paire radicalaire, mais nous avons vu
que certaines de ces polarisations (celles provenant des produits initiaux) ne
peuvent s'expliquer uniquement par cette théorie.'Ce.sont d'ailleurs ces mémes
polarisations que nous retrouvons dans les solvants tels que le benzéne et 1'acé-
tonitrile. L'étude de 1'intensité de ces polarisations en fonction du champ magné-
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tique de 1l'expérience a permis de montrer, grice & la comparaison avec les cour-
bes calculées par la théorie de la paire radicalaire, que deux mécanismes coexis-
tent dans lesnalcools et les éthers, d'une part le mécanisme par paire radicalaire
et d'autre part un autre mécanisme qui est seul responsable des polarisations
observées dans le benzéne. Nous avons aussi montré, par des expériences de sensi-
bilisation et d'inhibition, que ces polarisations nucléaires proviennent toutes

de produits excités dans un état triplet. Ce second mécanisme semble donc &tre le
mécanisme triplet qui a permis d'expliquer de nombreux résultats de C.I.D.E.P..

La possibilité de 1'intervention de ce mécanisme de pblarisation a été établie par
"les expériences en lumigre polarisée. Donc les polarisations rucléaires enregis-
trées dans le benzéne provierment de polarisations électroniques des produits irra-
diés. Une publications récente de Mc.LAUCHLAN'? vient étayer cetbe hypothese. Il
a en effet montré de maniére rigoureuse, par des expériences de C.I.D.E.P., que,
lorsque la quinoxaline est irradiée en présence de 2,6-di-tertio-butylphénol, le
spectre R.P.E. obtenu s'explique en faisant intervenir les deux mécanismes déja
cités, alors que si 1l'irradiation a lieu en présence de triéthylamine, le spectre
recueilli est uniquement dl au mécanisme triplet. Ces expériences lui ont permis
de démontrer, de facon non équivoque,.que les polarisations du mécanisme triplet
résultent d'un passage intersysteéme anisotropique d'un état excité singulet vers
les sous niveaux d'un état triplet non dégénéré ; puis un piégeage rapide de ce
triplet polarisé donne naissance a des radicaux polarisés électroniquement. Ces
arguments nous permettent aussi de rejeter le mécanisme proposé par U. STEINER'?
pour expliquer le déséquilibre des populations des sous états triplets dans un
exciplexe intermédiaire. Dans ce mécanisme la polarisation de sous états triplets
est due, non pas & un processus de population sélectif, mais & un "dépeuplement"

sélectif de ces sous niveaux triplets.

Apres cette premitre étape et puisque nous observons des polarisations
nucléaires, il faut que la polarisation électronique initiale du radical formé
soit transférée aux noyaux. Ceci se fait, d'aprés la théorie du mécanisme tri-
plet de la C.I.D.N.P., par relaxation transverse électron-noyau. Mais le probleme
qui se pose est que, dans le benzéne ou l'acétonitrile, nous n'avons Jamais pu
piéger de radicaux neutres provenant des produits irradiés, ni observer de pola-
risations prnwenant du solvant. Une solution séduisante serait la. formation d'un
excimére, provenant de l'action d'une molécule de 1'hétérocycle azaaromatique
étudié excité dans un état triplet,sur une autre restée 3 1'état fondamental. Cet
excimére, dans les solvants polalres comme 1'aceton1tr11e (e = L40) peut dorner
naissance, par transfert electronlque 3 une paire d'ions radicaux dans laquelle
1'un des partenaires polarisé electronlquement_transfert sa polarisation aux
noyaux par relaxation transverse électron-noyaux. Cette paire évolue ensuite pour
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donner les hétérocycles de départ, polarisés nucléairement. Mais le fait que l'on

observe également ces polarisations dans le benzéne (solvant peu polaire : € = 2)

ne permet pas de retenir cette hypothése, car dans ce type de solvant il n'y a pas
d'ionisation, 1l'excimire revient & 1'état fondamental par fluorescence ou transi-

tion non radiative. Cette explication n'est donc pas satisfaisante.

Pour tenter de trouver un mécanisme satisfaisant & ces polarisations,
nous avons demandé & G. POUZARD de bien vouloir se pencher sur le probléme. La
base du mécanisme qu'il propose est toujours la polarisation des spins électroni-
ques d'un état triplet démontrée par WONG'* et qui est & 1'origine du mécanisme
triplet de la C.I.D.E.P.. A partir de 1la, il a montré qu'il résulte une polarisa-
tion nucléaire dans 1'état triplet, celle-ci provenant des interactions dipole-
dipole entre les électrons et les noyaux dans cet état triplet. Il a calculé l'ex-
pression générale de cette polarisation dans le cas le plus simple d'un seul noyau
 de spin 1/2 couplé avec les électrons dans 1'état triplet!®. L'application de
cette expression au cas de la quinoxaline permet de prévoir de l'absorption pour
le H,, ce qui est observé expérimentalement. Bien que trés simplifié, cemodele
peut constituer une explication possible de la polarisation nucléaire observée
dans le cas des irradiations faites dans le benzéne et 1'acétonitrile. Un traite-
ment plus général doit prendre en compte les diverses hypotheses simplificatrices
introduites dans le développement de ce modéle simple. I1 nécessite donc la mise
en oeuvre d'un programme sur ordinateur.

==0000000=-
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PARTIE EXPERIMENTALE
-=0000000=-

I - ENREGISTREMENT DES SPECTRES DE PHOTO C.I.D.N.P., -

1° - SPECTRES ENREGISTRES SUR LE SPECTROMETRE JEOL C 60 HL
ONDE CONTINUE! :

Nous avons utilisé le montage représenté sur la Fig. VI.1. La source
est une lampe de 1000 W haute pression & vapeur de mercure Philips SP 1000. Le
faisceau lumineux traverse une cellule & circulation d'eau de 3 cm d'épaisseur,
& fernétres de quartz, permettant de filtrer la plus grosse partie des Infra-
Rouges, ce qui diminue 1'élévation de température et par suite facilite le re-
glage de la sonde de détection du spectrometre. En outre, cette cellule permet
- 1'utilisation de filtres liquides pour irradier 1'échantillon avec une partie
seulement du spectre d'émission de la lampe.-

Le faisceau est ensuite -fodalisé par un condenseur en quartz (¢ = 50 mm,
£ = 75 m) sur l'entrée du guide de lumidre en quartz (Spectrosil, ¢ = 13,2 *
0,1mm, 1 =120 + 0,5 mm) qui amtne le faisceau sur le miroir d'aluminium & U45°,
- traité spécialement pour éliminer une partie des Infra-Rouges. Le faisceau ré-
fléchi est ensuite focalisé au niveau de la zone de détection par un condenseur
en quartz (Spectrosil, £ = 30 mm). Un second passage de la lumitre est possible
par réflexion sur un miroir d'aluminium monté sur le Dewar, en quartz, de régu- '
lation de température. | |

L'enregistrement des spectres de C.I.D.N.P. se fait lors de 1l'irra-
diation de 1'échantillon aprés stabilisation de 1'accord de la sonde.
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2° - SPECTRES ENREGISTRES SUR. LE SPECTROMETRE BRUKER WP 80 -
TRANSFORMEE DE FOURIER -

Nous avons utilisé, dans ce cas, une sonde congue et camercialisée
par la Société BRUKER. Il s'agit d'une sonde spécifique proton équipée d'un
insert et d'un dewar en quartz. L'irradiation au niveau de la bobine de détec-
tion eSt possble gréce & une ouverture circulaire de 8 m de diamdtre prati-
quée sur la face postérieure de la sonde. '

Le montage optique utilisé pour 1l'irradiation est résumé sur la fi-
gure VIL.Z2.

La source utilisée est une lampe haute pression Xénon-Mercure & arc
court de puissance 1000 W (ORIEL). Sur le boitier de cette lampe sont fixés :

- un premier condenseur en quartz de focale 50 m

- une cellule & filtre liquide de 80 mm de long avec circuit de
refroidissement

- un second condenseur en quartz de 250 mm de distance focale.

- Cette derniére lentille permet de focaliser le faisceau lumineux sur
la face d'entrée d'un guide de quartz de 8mm de diamétre et de 500 mm de long
qui transmet la lumiére diréectement & 1l'intérieur de la sonde au niveau de la
bobine de détection.

L'enr'eglstrement des spectres de C.I.D.N.P. en transformee de Fourier
a été réalisée en tenant compte des constatations faites par ERNST2 , c'est-a-dire
surtout angle de pulse de 20° maximum pour sauvegarder les effets de multiplet
dus aux couplages spin spin homonucléaires.

i

I1 - MANIPULATIONS EN CHAMP VARIABLE -

Pour les expériences, en champ variable, le tube R.M.N. contenant
1'échantillon est irradié dans un électo-aimant auxiliaire dont on peut faire
varier le champ magnétique, placé & proximité de 1'appareil de R.M.N.. Ia source
employée est une lampe & vapeur de mercure haute pression PHILIPS SP 1000. le
faisceau lumineux est directement focalisé sur le tube situé dans 1'entrefer
- grice & un condenseur en quartz de 75 m de distance focale. Les échantillons,
en rotation, sont irradiés pendant 60 secondes et sont ensuite transférés a la
main dans la sonde du spectrométre. le debut de 1'enregistrement a lieu 5 secon-
des aprés la fin de l'irradiation.
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» Deux types de techniques_ont été employées pour 1l'enregistrement des
signaux de C.I.D.N.P..

i° - ENREGISTREMENT DES SPECTRES DE C.I.D.N.P. A CHAMP
FAIBLE (30 GAUSS) ET CHAMP FORT (12000 GAUSS) =+

Ie principal probléme posé par la méthode décrite ci-dessus est dt
3 la relaxation rapide des especes polarisées se traduisant par une perte rapi-
de des signaux de C.I.D.N.P., une fois l'échantillon placé dans la sonde du
spectrométre. Done, pour enregistrer la totalité du spectre C.I.D.N.P. (0-10 ppm)
des produits étudiés, nous avons dli procéder par enregistrements successifs de
0,5 ppm & 1 ppm de large pour couvrir la totalité de la gamme. Ceci nous a per-
mis de reconstituer pratiquement ppm par ppm les spectres de C.I.D.N.P. présen-
tés dans le Chapltre V.

2° - ETABLISSEMENT DES-  COURBES POLARISATIONS EN FONCTION
DU CHAMP MAGNETIQUE DE L'EXPERIENCE -

Nous avons étudié la variation de la polarisation d'un signal déter-
miné en fonction de la valeur du champ magnétique dans lequel se déroule 1'irra-
diation. ‘ '

Le protocole expérimental adbpté est le suivant : nous avons utilisé
un générateur en dentsde scie permettant de répéter réguliérement la méme lar-
geur de spectre. En nous calant sur un signal et avec une largeur de balayage
de 0,25 ppm, nous avons pu suivre 1'évolution de la polarisation dans le temps
aprés la fin de l'irradiation et le transfert de 1'électro-aimant au spectrométre.

Dans ces conditions, pour chaque valeur de champ magnétique, nous
avons pu comparer les intensités d'un signal & un moment donné apres transfert
et irradiation d'ure part et apreés transfert sans irradiation d'autre part.
Cette derniére manipulation nous permet de tenir compte du temps d'accord de la-
sonde lors de l'introduction de 1'échantillon dans le spectrométre. .

ILa mesure de la polarisation se fait simplement par dlfference de ces
deux intensités mesurées toujours apres le méme temps de transfert
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La figure VI.3 montre deux exemples de ce mode opératoire ; & gauche
enregistrement du signal du méthyl de la Methyl-3 Quinozmline dans C'6D6 :

a) aprés transfert sans irradiation ,
b) apreés transfert et irradiation dans un champ de 9000 gauss.
Done polarisation résultante : absorption.
A droite, enregistrement du signal des méthyles de la diméthylquinoxa-
line dans C6D6 :
¢) apres transfert sans irradiation
d) apres transfert et irradiation dans un champ de 30 gauss.

Donc polarisation résultante : émission.

Comme nous 1l'avons expliqué dans le chapitre IIT (cf. page 37), de gros
problémes expérimentaux se posent pour établir avec certitude 1'influence de
1l'orientation du plan de polarisation de la lumiére excitatrice sur les intensités
des polarisations des états de spin nucléaire.. Pour éviter les artefacts expéri-
mentaux signalés par ROTH®, nous avons employé le systéme expérimental déja
utilisé pour 1'étude des polarisations en fonction du champ magnétique appliqué.
Le polariseur* étant placé & la sortie du condenseur en quartz, la lumigre po-
larisée atteint la solution & étudier aprés m'avoir traversé que deux interfa-
ces (air-quartz et quartz-solvant) au lieu des huit rencontrées dans le montage
d'irradiation classique. des spectrometres. Dans ces conditions, 1'intensité
transmise de la lumitre polarisée perpendiculairement au plan d'incidence est
pratiquement égale (& 2% prés) & celle de lalumiére polarisée parallélement au
plan d'incidence.

Les échantillons ont donc été irradiés dans ce montage pendant 45 se-
condes. Ensuite, le tube est transféré & la main dans la sonde de 1l'appareil et
1'enregistrement du sigmal débute 5 secondes apres la fin de 1l'irradiation. Nous
n'avons pas utilisé ici la technique du générateur en dents de scie décrite plus
haut. En effet, comme nous voulions mettre en évidence des variations d'intensité
relativement faibles, nous avons préféré enregistrer le signal de résonance nor-
malement, juste apres le transfert de l‘ééhantil;on dans la sonde. Nousy avons alors

# Polariseur ORIEL linéaire U.V. lointain -visible (200 & 800 nm)
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dans un premier temps testé la reproductibilité des mesures (donc du temps de
transfert). Ce test a été effectué sur la mesure de la polarisation du proton
aranatique de la quinoxaline (II) irradiée dans le méthanol dll en absence de po-
lariseur dans un champ magnétique de 30 gauss. Pour chaque échantillon, nous
avons procédé de la manieére suivante :

- enregistrement du signal avant irradiation et réglage de la
résolution (intensité de référence)

- irradiation pendant 45 secondes puis transfert et enregistre-
ment de ce méme signal (intensité du signal polarisé).

Sur un lot de 10 échantillons, 1'intensité de référence est repro-
ductible & 3% pres. Cette erreur de 3% est due d'une part aux réglages du spec-
tromtre et au fait que les tubes utilisés ne sont pas parfaitement identiques
bien qu'étant issus d'une méme série. Par contre, l'erreur commisesur 1'inten-
sité du signal polarisé a été évaluée a 6%. Cette différence est due & 1'erreur
supplémentaire apportée par le transfert manuel, du tube et & la régularisation
de la rotation de 1l'échantillon.

Les variations d'intensité attendues étant de l'ordr& de 8 & 20%, il
nous a donc paru possible d'essayer de mettre en évidence 1'influence de 1l'orien-
tation du plan de polarisation de la lumitre sur 1l'intensité des raies polari-

sées.

Cependant, un probléme supplémentaire s'est posé, dl & 1'absorption
du filtre polarisant utilisé. Le spectre de transmission de ce filtre est re-
présenté sur la figure VI.A, On voit donc que 1'on ne peut pas disposer de la
puissance maximum de la source, mais 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 ; la diminution de polarisation est de 1l'ordre de 45 & 50%. Un
exemple est donné sur la figure VI.4. Il s'agit de la résonance du méthylede
la méthyl-3 quinoxaline dans le benzere deutéré :

a) avant irradiation
b) 5" apres irradiation sans polariseur
¢) 5" aprés irradiation avec polariseur

Donc pour mettre en évidence des variations d'intensité de polarisation
de 1'ordre de 8 & 20%, il faut chdisir des signaux donnant des polarisations trés
importantes compte tenu des remarques faites ci-dessus.
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IV - PRODUITS ET SOLVANTS UTILISES -

L'acridine, 1l'acridane, les benzo a et c¢ acridines et'leé différents
diazanaphtalénes utilisés sont des produits Merck-Schuchardt et ont été utilisés
sans autres purifications. '

La méthyl-9 acridine a été synthétisée par réaction de la éhloro;9 g
acridine avec le dérivé sodé du malonate d'éthyle”,

La phényl-9 acridine a été synthétisée par le Dr. L. IVAN selon la
méthode de BERNTHSEN®. Nous 1l'en remergions. Nous remergions aussi le Dr. P. GRIVET
pour la synthéese de ltacridine d9.

Toutes les dibenzacridines étudiées ont été synthétisées par 1'équipe
du Professeur P. JACQUIGNON, que nous remercions,selon le procédé décrit dans

la référence 6.

Tous les solvants deutérés utilisés sont des produits Merck-Uvasol
pour spectroscopie. Les solvants hydrogénés (alcools), le diphénylméthane, le
tétrachlorure de carbone et le biacétyle sont des produits Merck et ont été
distillés avant l'emploi (sous azote dans le cas du biacétyle).

Les solutions ont été irradiées soit dans des tubes en pyrex, soit
dans des tubes en quartz, suivant les spectres d'absorption des produits. Dans
le cas des solutions dégazées, le dégazage de ces solutions a été réalisé par

trois cycles "congélation-décongélation” sous faible pression (10-5 mn de Hg) et
dans des tubes de R.M.N. spéciaux en quartz.

En ce qui concerne les manipulations en présence d'inhibiteur ou de
sensibilisateur, 1'utilisation de filtres liquides a été rendue nécessaire.

Dans le cas du péryleéne et du rubréne, le filtre utilisé est une solu-
tion de 3 cm d'épaisseur d'alun de chrome (6,2 g/1), de sulfate de cobalt (8 g/1)
et de sulfate de nickel (2 g/l).

Lorsque le biacétyle est employé comme sensibilisateur, la solution
filtrante de 3 cm d'épaisseur est composée de chromate de potassium (0,09 g/1)
et de carbonate de sodium (0,33 g/l1).

Les spectres de transmission de cés deux filtres sont représentés
respectivement sur les figures VI.5-a et VI.5-b.
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CONCLUSION
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L'ensemble des résultats exposés met en évidence 1'intérét de la tech-
nique de C.I.D.N.P. dans 1'étude des réactions radicalaires. C'est en effet, gra-
ce aux spectres de C.I.D.N.P., que nous avons pu montrer que les réactions de
photoréduction de 1l'acridine et de ses homologues supérieurs dans les alcools et
éthers sont initiées par les acridines excitées dans un état singulet, qui

donnent naissance & une paire radicalaire singulet par arrachement d'un proton au
S

solvant (RH). Cette paire radicalaire du type Acridinyle R’ “ est donc 1'inter-
médiaire central du schéma réactiornel, mais elle évolue de facon différente

suivant la position du groupement benzo dans les benzacridines et dibenzacridines.

Les études dans un champ magnétique extérieur au spectrometre ont per-
mis de montrer que le comportement des diazanaphtalénes dans les alcools est
semblable & celui des acridines, la seule différence étant que la paire radica-
laire est créée dans un état triplet.

Mais les résultats les~plus originaux proviemnent de 1'étude des polari-
sations observées lors de l'irradiation des acridines et des diazanaphtalenes
dans le benzéne. Ces polarisations ne pouvant s'expliquer parla théorie classi-
que de'la paire radicalaire, nous avons essayé de trouver des manipulations tests
permettant’ de différencier les mécanismes provoquant Zes polarisations dans les -
différents solvants. (alcools ou benzeéne).

L'étude des courbes intenéité de polarisation en fonetion du champ
magnétique de 1l'expérience a permis de mettre en évidence sans équivoqﬁe, grace
aux simulations électroniques, l'intervention simultanée d'un autre mécanisme
que celui de la paire radicalaire lorsqué_ 1a ré‘ac,t‘ion a lieu dans les aktcools ;
cet autre mécanisme étant seul responsable des polarisations observées dans le
benzéne. les études en lumitre polarisée nous ont ensuite permis d'établir que
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les polarisations nucléaires observées dans le benzéne proviemnent de polarisa-
tions électroniques de 1'état triplet. Le mécanisme du transfert de la polari?
sation électronique aux noyaux reste éependant encore dans 1l'ombre car nous
n'avons pu mettre en évidence de radicaux dans lesquels le transfert de polari-
sation pourrait se faire par relaxation transverse électron-noyau dans les sol-

vants tels que le benzéne et 1l'acétonitrile.

En conclusion, nous venons de montrer que la C.I.D.N.P. est un outil
puissant & la disposition du photochimiste pour élucider les'mécanismes des pho-
toréactions. Mais il ne faut cependant pas oublier que le maximum de résultats
ne pourra &tre atteint que si 1'on couple cette méthode spectroscopique a d'au-
tres, telles que la résonance paramagnétique électronique qui permet de déter-
miner les parametres importants caractérisant les radicaux intervenant dans les
réactions étudiées. La connaissance exacte de ces parametres permet alors d'effec-
tuer des simulations des spectres de C.I.D.N.P. et des calculs de polarisations
permettant de vérifier les hypotheses faites & partir des spectres expérimentaux.
I1 faut noter aussi 1'importance des résultats des expériences de C.I.D.N.P. plus
délicates & mettre en oeuvre telles que 1'étude de la variation de la polarisa-
tion en fonction du champ magnétique ou en fonction de 1l'orientation du plan de

polarisation de la lumiére excitatrice par rapport & la direction du champ ma-.
gnétique. ‘ ‘ :
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Les travaux faisant l'objet de cette thése sont essentielle- =
ment orientésvers l'étude des réactions photochimiques d'hétérocy-

cles azaaromatiques par Polarisation Nucléaire Induite Chimiquement,

Cette technique particuliére de résonance magnétique nucléaire a
permis de montrer que la réaction de photoréduction de 1'acridine
et de ses homologues supérieurs, les benzacridines et dibenzacri-
dinesy dans les ‘alcools ‘et les ethers . est radicalaire el est
initiée par ces acridines excitées dans un état singulet. L'exploi-
tation des pdlarisations observées dans les spectres de’C.I.D.&.P.

a permis de mettre en évidence, d'une 6art que 1l'intermédiaire
central du schéma réactionnel est la paire radicalaire du type
Acridinyle K- S (solvant = RH) et d'autre part que le chemin
réactionnel est différent suivant la position du groupement benzo
dans les homologues supérieurs. e

La seconde partie de ce travail concerne l'&tude du compor-
tement photochimique de quelques diazanaphtalénes dans les alcools
et le benzéne. L'influence du champ magnétique de ['expérience
ainsi que celle de 1'orientation du plan de polarisation de la
lumiére excitatrice par rapport & la direction du champ magnétique
sur l'intensité des polarisations a permié'de prouver l'existence
de deux mécanismes dans les alcools : le mécanisme par paire
radicalaire et le mécanisme triplet qui intervient seul dans le
benzéne. Ce dernier mécanisme permet aussi d'expliquer les polari-
sations observées lors de 1'irradiation de 1l'acridine et de ses

homologues supérieurs dans le benzéne.
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