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Study of the Photochemical Behaviour of Some Diaryl-1,3-triazenes 

Summary 

The photolysis of Diaryl- 1,3-triazenes gives products whose structures are 
consistent with a cage recombination process of homolytically formed radicals and 
subsequent abstraction of hydrogen from the solvent molecules by arylamino 
radicals. In aromatic solvents, a free-radical chain process leads to the formation of 
products resulting from the homolytic substitution on the solvent. Quenching 
experiments show that singlet and triplet excited states are reactive but that 
intersystem crossing efficiency is low. 

Introduction. - Les travaux antkrieurs traitant de l’action de la lumiere sur les 
triazenes concernent la spectroscopie et le mecanisme de leur decomposition photo- 
chimique. Grammaticakis [l] [2] a decrit les spectres d’absorption d’une serie de 
triazenes; Campbell et al. [3] ont essaye, sans y parvenir, de distinguer a l’aide de 
ces spectres les deux formes tautomeres d’aryltriazenes dissymetriques. Le processus 
photochimique primaire rksultant de l’excitation d’un triazkne est controversk: 
l’irradiation des azobenzhes provoquant une photoisomerisation E % Z autour de la 
double liaison azo (-N=N-), Freeman & Le Fhre  [4] ont essaye de mettre en 
evidence le m&me phknomkne pour le diazoaminobenzene irradik dans l’kthanol, 
mais excluent cette possibilite. Majer et al. [ 5 ]  effectuant la mCme experience avec 
le bis (mkthoxy-4-pheny1)- 1,3-triazene, aboutissent a une conclusion inverse: la 
forme Z ,  moins stable thermodynamiquement, s’homolyserait ou redonnerait 
l’isomere E dans l’obscuritk. Szczerek et al. [6]  [7] postulent la formation d’un 
cation aryldiazonium, les photo-produits obtenus a partir du (pyridyl-3’)- 1 -di- 
mtthyl-3,3-triazene en solution dam la pyridine etant pratiquement les m&mes que 
ceux obtenus par irradiation du chlorure de pyridyl-3-diazonium dans la pyridine 
(rkaction de Gomberg). Skripnik & Pochinok [8] ainsi que Eliel& Saha [9] proposent 
par contre un mecanisme, egalement invoque par Szczerek [7], mettant en jeu une 
paire de radicaux form& au sein d’une cage de solvant. D’apres Kathiriya [lo] 

’) Auteur de correspondance. 
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enfin, les Ctats excites singulet et triplet du diazoaminobenzkne seraient les prk- 
curseurs de cette paire de radicaux. Ces differentes observations, jointes a l'absence 
d'information sur le bilan des produits resultant de la photolyse des triazknes, nous 
ont incites a reprendre cette etude. Aprks les resultats prkliminaires [ l l ] ,  nous 
exposerons les conclusions auxquelles nous sommes parvenus. 

1. RCsultats experimentaux. - Nous avons examine les principaux produits 
formes lors de la decomposition photochimique dans differents solvants des 
triazknes suivants: diazoaminobenzkne (la),  bis (dichloro-2,4-phtnyl)-l,3-triaz~ne 
(lb), di(pyridyl-3)-1,3-triaz&ne (lc) et bis (carbCthoxy-4-phtnyl)-l, 3-triazkne (Id) 
(cJ Schima I ) .  11s ont ete choisis pour determiner l'influence des substituants sur 
le noyau aromatique et de l'azote cyclique dans le cas de l c .  Les irradiations ont kt6 
effectuees avec une lampe a vapeur de mercure haute pression a des concentrations 
en triazknes de l'ordre de 1 0-3 M. 

Tableau 1. Pourcentages relatifs en produits obtenus par photolyse des triazt'nes 1 dans le benzPne et 
le methanol 

Triazknes de depart Solvant Rendement en produits, % 
Methanol (a) 
Benztne(b) 2 3 4 5 Non identifies 

X =  CH, R' = R2= H laa) (a) 39 5 15,5b) - 21,5 
(b) 13,5 6,5 19b) 50 11 

(b) 15 5 30 25 25 
X=CH,R'=R2=C1 1b (a) 65 15 15 - 5  

X= N, R l=  R2= H 1c (a) 30 50(3+4) - 20 
(b) 25 50(3+4) 12 13 

X=CH,R1=H,R2=C02Et  Id (a) 60 30(3+4) - 10 
(b) 35 15(3+4) 30 20 

a) 

b) Isomires o + p .  

Lors de la photolyse de ce compost dans le methanol, on a observt la formation de dibenzopyrrole 
avec un rendement de 30%. 
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1.1. Photolyse dans le benzbne et le mtthanol. Les produits formts peuvent Ctre 
classes en 4 cattgories: les amines ayant servi a prtparer les triazknes 2 (anilines 
substitutes et amino-3-pyridine), les amines secondaires 3 (diarylamines et 
di (pyridyl-3)amine), les amines primaires 4 (aminobiaryles) et les produits de 
substitution homolytique 5 (biaryles) (Schtma 1) dont la formation est prtdomi- 
nante dans le cas de substrats aromatiques. Les rendements en chacun de ces 
produits sont rassemblts dans le Tableau I .  Dam le benzhe, la vitesse de dispari- 
tion des triazhes est plus tlevte que dans le mtthanol ce qui a t t t  confirm6 par la 
mesute des rendements quantiques de disparition. 

1.2. Photolyse dans d’autres solvants. Le bis (dichloro-2,4-phtnyl)- 1,3-triazhe 
(lb) a tte photolyst dans le p-xylkne, le sulfure de carbone, l’oxyde d’isopropyle, la 
ditthylamine, l’acttonitrile et le propanol-2. Dam les solvants non aromatiques les 
produits formts sont les mCmes que dans le mtthanol, mais leurs proportions 
varient (cfi Tabl. 2). 

Dans le p-xylhe, on observe des produits analogues a ceux de la photolyse dam 
le benzkne, et aussi les produits 6 et 7 de recombinaison des radicaux issus du 
solvant et des radicaux arylamino libtrts au cours de la dtcomposition des triazknes 
(cf: Schdma I et Tabl. 3). 

2. Mecanisme de la decomposition photochimique des triazhes. - Les produits 
de photolyse sont issus de processus difftrents (cJ SchPma 2). 

2.1. Produits de cage. La rupture homolytique d’un triazbne 1, sous l’excitation 
photonique, lib2re des radicaux aryle et arylamino, ce dernier ttant issu du radical 
aryldiazenyle formt transitoirement. Le couplage de ces deux radicaux B 1’intCrieur 
de la cage de solvant conduit une arylamine (3) ou a un aminobiphtnyle (4). On 
obtient un peu moins de produits de cage en tliminant les longueurs d’onde 
inftrieures a 300 nm. Kathiriya [lo] mentionne tgalement, lors de la photolyse du 

Tableau 2. Pourcentages relaliJs en produits obtenus par photolyse du bis(dichloro-2,4-phtnyl)-l,3-trtazPne 
(lb) dans les solvants non arornatiques 

Photoproduits Solvafits 

MeOH iPrOH (iPr),O MeCN CS? (EtbNH 

2b 65 51 51 66 35 60 
3b 15 1 1  8 10 14 12 
4b 15 23 35 24 28 22 
Non identifiks 5 15 23 6 - - 

~ ~~~~ 

Les pourcentages donnks correspondent ti un taux de conversion de 70% du triazkne. 

Tableau 3. Pourcentages relatiJs en produits obtenus par photolyse du bis(dichloro-2,4-phCnyl)-l.3-tria- 
ztne ( lb)  dans le benztne et le p-xyltne 

Solvants Produits 

2b 3b 4b 5b 6 7 Non identifies 
- Benzene (R= H) 15 5 30 25 25 

p-xvlkne (R= Me) I 1  3 6 24a) 21 19 16 
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Schdma 2. Micanisme de la dkcomposiiion photochimique des triazenes. 
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diazoaminobenzkne la ,  une proportion double des produits de cage en passant 
d‘une irradiation a 300 nm B une irradiation a 254 nm. 

2.2. Produits formds par arrachement intermolthilaire d’hydrogtne. Les radicaux 
arylamino qui s’kchappent de la cage arrachent un hydrogkne du solvant et donnent 
une aniline resp. l’amino-3-pyridine (2), produits que l’on obtient surtout lors d’ir- 
radiations dans les solvants bon donneurs d’hydrogtne (propanol-2, methanol, 
acktonitrile etc.); les solvants aromatiques prksentant une plus faible labilitk de la 
liaison C-H sont moins favorables 2t ce processus. Ce facteur ne semble cependant 
pas Ctre le seul a considkrer. En effet, par photolyse du bis(dichloro-2,4-phCnyl)- 
1,3-triazkne dans le propanol-2, la proportion de dichloro-2,4-aniline (2b) est plus 
faible que dans le mkthanol ou l’acktonitrile. La viscositk, nettement plus klevke du 
propanol-2, qui favorise la recombinaison en cage des radicaux semble &re dans 
ce cas le facteur prkpondkrant. 

2.3. Produits de substitution homolytique. Dans les solvants aromatiques, les 
radicaux aryle rkagissent avec le solvant pour former un complexe a-arylcyclo- 
hexadiknyle (les radicaux aminyle ne donnent pas cette rkaction [ 121). Ce complexe 
peut &re oxyde par les radicaux arylamino, les empechant ainsi de se dimkriser et 
de se dismuter. I1 peut aussi rkagir avec une molkcule du triazkne 1 pour donner 
une aniline resp. I’amino-3-pyridine 2, un biaryle 5 et un radical aryldiazenyle qui, 
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apres klimination d’azote, redonne un radical aryle. L’absorption d’un photon 
provoque la disparition de plus d’une molecule de triazene. Ces hypotheses sont 
vtrifiees par les valeurs des rendements quantiques de disparition de ces triazenes 
(CJ: 93, Tabl. 6). 

Dans le cas du benzene il n’y a vraisemblablement pas formation de radicaux 
phtnyle car on ne trouve pas de biphknyle dans les produits rkactionnels. I1 en va 
differemment avec le p-xylene: les radicaux xylyle se recombinent sous forme de 
dimere 6 et d’amine mixte 7. 

3. CaractCristiques des Ctats excitCs de plus faible Cnergie. - 3.1. Energies des 
premiers ktats ‘singulel et triplet des triazdnes. Elles ont ete dkterminkes par l’enre- 
gistrement des spectres klectroniques d’absorption, de fluorescence et de phos- 
p horescence. 

a) Spectres d’absorption. 11s prksentent trois bandes de forte intensite (cJ Tabl. 4). 
La transition de plus faible energie (i= 360 nm) est attribuke au chromophore 
-N=N- [3]. Les deux autres bandes sont caractkristiques des amines aromatiques. 
Ce sont la bande primaire ’La et la bande secondaire ’Lb du benzene legerement 
dkplacees vers les grandes longueurs d’onde (Ib,,,= 230 et 300 nm). Les valeurs du 
maximum d’absorption de ces deux bandes dkpendent des substituants presents sur 
le cycle aromatique et subissent un deplacement hypsochrome de l’ordre de 8 nm 
par rapport aux bandes des amines aromatiques correspondantes. On n’observe pas 
le dedoublement de la bande d’absorption due au chromophore -N=N-. Dans 
l’azobenzene, les maximums d’absorption de la mCme transition sont 324 nm 
pour l’isomtre 2 et 319 nm pour l’isomere E. L’isomkrie semble exclue avec les 
triazenes, peut Ctre a cause d’une gCne sterique defavorisant l’isomkre 2 [4]. 

b) Spectres de fluorescence et de phosphorescence. La fluorescence des triazenes 
dans I’EPA (ether/isopentane/ethanol 5 :  5 : 2) n’est pas decelable a temperature 
ambiante (elle n’a pu Ctre enregistree qu’a 77 K en meme temps que l’emission de 
phosphorescence). On n’observe de structures vibrationnelles ni dans le spectre de 
fluorescence, ni dans celui de phosphorescence. Les energies des premiers etats 
singulet et triplet que l’on peut en deduire ainsi que les durkes de vie du triplet T, 
sont rassemblees dans le Tableau 5. Bien que les rendements quantiques n’aient pas 
Ctk mesurCs, nous indiquons le rapport approximatif des intensitks d’kmission. 

c) Nature des dtats excitks. Si l’on se rkfkre aux crittres de la spectroscopie du 
groupement carbonyle, les deux ktats S,  et Ti de ces triazenes sont de nature 71 n*. 
Pour le singulet, une diminution de la polarit6 du solvant n’entraine aucune 
separation de la bande nn* dans le spectre d’absorption; le coefficient d’absorption 
molkculaire e a une valeur elevee et aucune structure vibrationnelle n’est decelable 
en emission. Pour le triplet, les durkes de vie, it l’exception de celle du bis (dichloro- 

Tableau 4. Suectres d’abuomtion des triaztkes 1 duns le methanol 

l a  
l b  
Ic  
Id  

355 (15820) 288 (5050) 238 (8960) 
363 (21410) 305 (10280) 346 (14290) 
354 (15840) 293 (9300) 228 (4460) 
374 (288001 Bande non rtsolue 255 (4430) 
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Tableau 5 .  Enernie des trars excitts des triarenes 1. Durte de vie des ttats triplets 

46 1 

Triazenes Energie du singulet Energie du triplet Intensite phosphorescence DurCe de vie du 
S1 kcal/mol TI kcaWmol Intensite fluorescence triplet en s 

~~ ~ ~~ 

l a  85,O 71,6 > 20 
l b  7 x 3  65,l % 100 
l c  78,5 64,3 N 10 
Id 78,3 64,2 

1,5 +0,5 
0,20+ 0,05 
2.0 k0,5 
2,5 F0.5 

2,4-phtnyl)- 1,3-triazene (lb), sont superieures a 1 s. L'effet d'atome lourd entraine 
une diminution de la durke de vie de l'etat triplet de l b .  A ces elements s'ajoutent 
l'absence de structures vibrationnelles dans le spectre de phosphorescence et une 
difference d'tnergie entre singulet et triplet superieure a 8,5 kcal/mol. 

3.2. Rendements quantiques de disparition des triaztnes irradiis a 360 nm. Le 
comportement photochimique des triazenes &ant different dans les solvants aroma- 
tiques, nous avons choisi de mesurer les rendements quantiques de disparition dans 
le methanol et le benzene (Tabl. 6). Les mesures actinomktriques ont etC faites par 
rapport au ferrioxalate de potassium suivant la mkthode de Parker [I31 (cJ: partie 
experimentale). L'indice de rkfraction ti 20" des solutions aqueuses de ferrioxalate 
de potassium (n= 1,3350) est voisin de celui des solutions methanoliques de 
triazenes (n= 1,3258). I1 n'en est pas de mCme pour les solutions benzeniques 
(n= 1,4997) mais l'erreur commise dans ce cas reste dans des limites qui ne peuvent 
remettre en cause l'existence d'un mtcanisme radicalaire en chaine dans le ben- 
zkne. On l'a verifie dans le cas du bis (dichloro-2,4-phenyl)-l,3-triazene (1 b) en 
comparant les valeurs des rendements quantiques calculks a partir du ferrioxalate 
de potassium et du systkme benzophenone/pentadiene- 1,3-(2) dans le benzene 
[14]. Dans le premier cas @ = 2,60 et dans le second @ = 2,39. 

Les valeurs des rendements quantiques globaux de disparition des triazenes 
confirment un mecanisme de decomposition different dans les solvants aromatiques 
et non aromatiques. On a verifie spectroscopiquement qu'aucun complexe de 
transfert de charge n'existe a l'ktat fondamental entre triazenes et benzene. Les 
rendements quantiques eleves observes dans ce solvant impliquent donc un 
mecanisme comportant au moins une composante radicalaire en chaine telle que 
nous l'avons proposee au paragraphe 2. Les rendements quantiques inferieurs A 
1 observes dans ie methanol n'excluent pas formellement un tel processus cepen- 

Tableau 6. Rendements quantiques de disparition des triazenes 1 a 360 nm: a) dans le mtthanol; b) dam 
le benzene 

Triaztnes Solvant Rendement Taux de conversion % Concentration 
mow1 

l a  

l b  

l c  

Id 

0,11 
2,85 
0,066 
2,6 I 
0,070 
2,65 
0,040 
1.88 

1 1  
22 

7 s  
22 

6 
10 
4 

11 

5 x 10-4 
5 , 5 ~  10-3 
5 , 2 ~  10-4 
4 , 2 ~  10-3 
5 x 10-4 
5 , 3 ~  10-3 
2 , s ~  10-4 

4 . 5 ~  10-3 
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dant peu probable. Le rapport de 1 a 30 (en moyenne) existant entre les deux 
series de rnesures ne semble pas pouvoir Ctre dissocie de la presence ou de l’absence 
dans le milieu rkactionnel du complexe o-arylcyclohexadienyle (donc de la possi- 
bilitk de composante radicalaire en chaine). 

3.3. Multiplicite de l’etat react6 A l’exception de Kathiriya [lo] ayant propose 
que les etats S1 et T, du diazoaminobenzene pouvaient Ctre rkactifs, aucun auteur 
n’a aborde le problbme de la multiplicite du ou des Ctats excites a partir desquels 
s’opkre la rupture homolytique de la molecule de triazbne. Nous avons tente de le 
faire en utilisant tour B tour des pibges de l’etat singulet S ,  et de l’etat triplet T1 des 
triazenes 1. 

a) Pikgeage de l’ktat singulet S1. Etant donne les niveaux d’energie des Ctats 
excites (cf: Tabl. 5), nous avons choisi la xanthone (Es= 77 kcaYmol) comme pibge 
du singulet S1. En reportant les valeurs du rapport Q0/@ des rendements quanti- 
ques de disparition Q0 en l’absence de pibge et @ en presence de concentrations 
croissantes de xanthone, on obtient des droites de Stern Volmer. Par ailleurs a 77 K, 
l’extinction de la fluorescence a bien lieu en presence de xanthone, et malgre le 
faible ecart d’energie entre le singulet S1 des triazknes lb ,  l c ,  Id et celui de la 
xanthone, ce transfert d’knergie singulet-singulet n’est pas reversible. Une autre 
serie d’expkriences avec la butanedione-2,3 (diacktyle) (Es= 65,3 kcaYmo1; 
ET= 56,3 kcaYmol), thkoriquement capable de dksactiver a la fois les Ctats 
singulet S,  et triplet T, des triazenes l a  A Id, donne aussi des droites de Stern 
Volmer. Nous en avons conch que l’etat excite singulet dont les caracttristiques 
ont ete obtenues a partir des spectres d’absorption et de fluorescence, etait le seul 5 
Ctre dksactive par la xanthone. 

b) Rendernent de passage inter-syst2me. La participation du premier Ctat triplet 
dans la reaction de photolyse des triazbnes a ete envisagke. Des essais de photo- 
sensibilisation de ce triplet T, etant difficiles B realiser B cause de la valeur Clevte 
du coefficient d’absorption moleculaire E de la transition So-+ S,  des triazbnes, nous 
avons prefer6 determiner la valeur du rendement de passage inter-systtme par 
la mkthode de Lamolu [ 151. L’instabilitt Cventuelle du pentadikne-1,3-(2) en 
presence de radicaux a CtC contr8lte lors de l’utilisation de cette methode. On a 
toujours opert a un faible taux de conversion et vkrifit (CG.), que la somme des 
concentrations en pentaditne-l,3-(Z) et ( E )  restait constante par rapport B un 
etalon interne. Les rksultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 7. Le rende- 
ment de passage S1-+T, est de l’ordre de 10% pour les triazknes l a ,  l c  et Id. Pour 
le bis (dichloro-2,4-phenyl)- 1,3-triazbne (1 b) la valeur un peu plus tlevke est 
caracteristique de la perturbation interne apportke par les atomes de chlore. Etant 
donne l’existence probable d’une reaction radicalaire en chaine dans le benzbne, la 
comparaison des rendements quantiques globaux de disparition et des rendements 

Tableau 7. Rendements de passage inter-systdme SI-TI  

Solvants Triazttnes 

l a  l b  l c  Id 

Methanol 0,064 0,158 0,09 1 093 1 
Benztne 0.046 0.162 0,076 0,112 
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de population du triplet T, n'est significative que dans le methanol. Si l'on fait 
exception du diazoaminobenztne (la), les valeurs obtenues dans ce solvant ne sont 
pas incompatibles avec une formation de radicaux a partir d'un Ctat excite triplet. 

c) PiCgeage de I'ktat triplet. Le naphthalbne (ET = 60,9 kcal/mol) et le stilbbne-(E) 
(ET= 50 kcal/mol) ne modifient pas le rendement quantique de disparition des 
triazenes. L'etat triplet T, dont le rendement de population a C t e  mesure, n'inter- 
vient pratiquement pas comme Ctat reactif dans la photolyse des triazbnes par 
irradiation directe. On ne peut complbtement exclure l'existence d'un triplet 
reactif, non piegeable (triplet orthogonal par exemple) bien que l'absence de 
photoisomerisation E7rtZ ne soit pas un facteur favorable a cette hypothbse. 
Etant donne les experiences de desactivation precedemment dkcrites et le peu de 
difference observe entre les decompositions thermique et photochimique des 
triazbnes, nous considerom que l'ktat excite reactif mis en jeu lors des irradiations 
directes a 360 nm est le premier singulet S, .  

3.4. Rkactivitk du premier Ctat triplet T1. Lorsqu'on peuple uniquement l'ttat 
triplet TI, celui-ci est cependant reactif comme l'ont montrk deux experiences de 
photosensibilisation. 

a) Photosensibilisation du triplet TI par I'acktone. La photolyse de solutions des 
triazttnes l a  et l b  dans l'acetone (concentration 1 0 - 5 ~ )  conduit, aprbs 25% de 
conversion, aux m&mes produits que l'irradiation directe dans le methanol. 
L'acetone photosensibilise egalement le triplet des produits formes et Yon ne peut 
aboutir a une mkthode preparative par cette voie. 

b) Photosensibilisation du triplet TI  par la benzophknone. En irradiant le 
bis (dichloro-2,4-phCnyl)- 1,3-triazbne (1 b) en solution dans le benzbne avec un 
grand excbs de benzophenone (solution saturee), on arrive Cgalement a mettre en 
evidence, a un faible taux de conversion, les produits habituels de photolyse de ce 
triazttne. Le grand exctts de benzophenone est cependant trbs gCnant pour toute 
analyse quantitative du melange reactionnel. 

Conciusion. - Cette etude sur la photochimie des triazbnes nous a permis 
d'apporter quelques precisions sur les trois points soulevts dans l'introduction: 

1) Les rksultats spectroscopiques excluent une photoisomerisation reversible 
E e Z .  La rupture homolytique de la molecule implique cependant un changement 
de conformation autour de la liaison -N=N-, chromophore sur lequel est 
localisbe l'knergie lors des irradiations a des longueurs d'onde supkrieures a 300 nm. 
La nkcessite de ce changement conformationnel est confirmke par Nelsen [ 161 dans 
une etude RPE. sur la decomposition des tktrazbnes aromatiques. C'est en effet la 
rotation autour de la double liaison -N=N- qui provoque la dklocalisation du 
doublet libre de l'atome d'azote inclus dans le futur radical anilino, ceci favorise la 
rupture de la liaison =N-NH; 

2) Bien que l'etude RPE. de la photolyse du bis (dichloro-2,4-phenyl)-1,3- 
triazbne (1 b), en presence de dimethy1-2,2-nitroso-2-tthane, n'ait pas permis de 
mettre en evidence la presence de (dichloro-2,4-ph~nyl)-t-butylnitroxyde ou de 
(dichloro-2,4-phenylamino)-t-butylnitroxyde, nous pensons qu'en milieu neutre, la 
rupture de la liaison =N-NH des triaztnes est essentiellement homolytique. Cette 
hypothese est basee sur les faits suivants: Les produits de substitution d'un cation 
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aryldiazonium sur le solvant, tel le dichloro-2,4-dimCthy1-2’, 5’-azobenz&ne n’ont 
pas CtC isoles; or l’irradiation Ctant faite avec un filtre Pyrex, ce produit ne devrait 
pas se photolyser trop rapidement, seule l’extremite de la bande d’absorption du 
chrornophore -N=N- &ant soumise a l’action de la lumi6re. Par ailleurs, le mode 
de rupture ionique ou radicalaire est certainement lie au pH. Or nous avons opere it 
pH neutre, ce qui en principe ne favorise pas la formation d’une paire d’ions. 
Enfin, les produits identifies dans nos melanges reactionnels proviennent soit de la 
recombinaison des radicaux liberes, soit de la substitution homolytique de ces 
radicaux sur les substrats aromatiques. Des etudes recentes sur la PANIC. des 
triazenes confirment d’ailleurs le mecanisme radicalaire de leur decomposition 

3) Les paires de radicaux form& dans la cage de solvant sont, conformement a 
la regle de conservation du spin total, essentiellement des paires singulet. Cet etat 
est un facteur favorable aux reactions de recombinaison en cage des deux 
radicaux, ce qui n’est pas le cas avec des paires de radicaux triplet. Ceci explique le 
peu de difference observe entre les reactions de decomposition thermique et 
photochimique des triazknes. 

Si la photosensibilisation des triazenes etait aiskment rtalisable, elle permettrait 
d’obtenir photochimiquement davantage de produits issus de la diffusion des 
radicaux hors de la cage de solvant, ce qui serait inttressant pour certaines 
substitutions homolytiques difficilement realisables par voie chimique. 

Nous remercions le Professeur R. Guglielmetti de 1’Universite de Bretagne occidentale et Madame 
C. Charlot du centre de couplage CG./SM. pour leur amicale collaboration. 

[17-19]; 

Partie experimentale 

Geniralites. Les taux de conversion des triaztnes et les rendements en produits formes lors des 
photolyses preparatives sont determines par photodensitometrie (appareil Vernon type TRD2) sur les 
spots separes par CCM. (plaques de SiOz Merck HF 254+ 366, benzendmethanol 9: 1). Les produits 
resultants de la photolyse du diazoaminobenzene (la) et du bis(dichloro-2,4-phenyl)-1,3-triaztne ( lb )  
sont analyses en CG. sur un appareil Hewletr Packard 5750 A ionisation de flamme, equip6 d’une 
colonne de 2m (1/8”) SE 30 9 10% sur Chromosorb W AW DMCS 80/100 en programmation de 
temperature R”/min de 150 a 300”. Les spectres de masse sont enregistrks sur un appareil MS9 de AEI 
ou par couplage CG./SM. sur un chromatographe Varian-Aerograph modele 1400 (colonne SE 30 
a 5 % )  couple avec un spectrographe Vurian Mat 111 (80 eV). Nous n’indiqnons que les principaux 
fragments. Les spectres d’emission des triazenes ont ete enregistres sur un spectrophotomktre Hitachi- 
Perkin Elmer, 77 K en solution dans I’EPA (ether/isopentane/ethanol5:5:2). La fluorescence de ces 
composes etant extremement faible a temperature ambiante, elle n’a pu &re enregistree qu’a 77 K en 
m&me temps que l’tmission de phosphorescence. Les spectres d’absorption (nm, c )  sont enregistres sur 
un appareil Cary 14 en solution dans le methanol. Les spectres ‘H-RMN. sont obtenus a l’aide d’un 
appareii Perkin Elmer R 32 a 90 MHz. Les deplacements chimiques 6 sont donnts en ppm par rapport 
au TMS. Les abrkviations utilisees sont s= singulet, d= doublet, r =  triplet, qa= quadruplet, rn= massif. 

SynthPse des triazdnes. Nous avons utilise la methode decrite par Vernin (201 [21]. La solution 
d’amine est refroidie a 0”. On ajoute goutte a goutte le nitrite d’isopentyle en qnantite double de la 
quantite stoechiometrique (soit 1 mol de nitrite par mol d’amine). L’agitation est maintenue 0,5 h apres la 
fin de l’addition. Le triazene formt, peu soluble, cristallise. 11 est filtre et lave l’ether de petrole. Les 
solvants utilises pour la synthese des triazenes Ctudies, les rendements et les points de fusion respectifs 
sont donnCs ci-aprts: diazoaminobenzene (la) (hexane, 80%), F. 98”; bis(dichloro-2,4-phCnyI)- 1,3-tria- 
zene (lb) (hexane, 90%), F. 132”; di(pyridyl-3)-1,3-triazene (lc) (heptandacide acetique 1,5: 1, 9@,), 
F. 178”; bis (carbethoxy-4-phenyl)-1,3-triazene (Id) (hexane/benzene 1: 1, 85%), F. 158”. 
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Photolyse. Les photolyses preparatives sont realisees dans un reacteur d’une capacite de 200 ml a des 
concentrations de l’ordre de 5.10-3~,  sous un balayage continuel de Nz. La lampe utilisee pour ces 
reactions est une Mazda 400 W A vapeur de Hg; montee dans un fourreau plongeant en Pyrex, refroidi 
par une circulation d‘eau. Les durees d‘irradiation, variables suivant le solvant, s’tchelonnent de 20 min 
dans le benztne A 6 h dans le methanol. Les photolyses sont gkneralement poursuivies jusqu’a un taux 
de conversion de 70 A 80% du triazene. 

Mesures des rendements quantiques et experiences de piPgeage. La determination des rendements 
quantiques de disparition ainsi que les experiences de piegeage sont effectutes dans un ((carrousel>) 
equip6 de 20 tubes de 5 ml de capacite. L’energie lumineuse utilisee est emise par un monochromateur 
a rtseau construit au laboratoire [22] et delivrant un faisceau monochromatique de 20 nm de largeur de 
bande passante. La lampe est une Osram HBO 1000 W h vapeur de Hg. Le taux de disparition des 
triazenes est determine par mesure de la densitt optique des solutions 360 nm avant et a p r b  irra- 
diation. Les produits identifies dans le milieu reactionnel n’absorbent pas dans cette zone. Les faibles 
taux de conversion adoptis constituent une precaution supplementaire. On a verifit en enregistrant le 
spectre d’absorption d’une solution irradiee dans ces conditions, que la bande a 360 nm reste bien 
resohe et ne subit pas d’elargissement. Les tubes de ferrioxalate de potassium sont irradiks en 10 frac- 
tions successives d’une minute, choisies au hasard, au cows de la photolyse. Les concentrations des 
solutions sont telles que leurs densites optiques ne deviennent jamais inferieures h 2. 

Isolement et identification des produits rCactionnels. L‘exces de solvant est elimine du melange 
rtactionnel par evaporation sous pression reduite. Le residu est filtrk sur d i ce  (CHCl3) et l’tluat 
concentre sous vide. Les produits de photolyse de l a  ont ete analyses en CG. par comparaison de 
leurs temps de retention avec ceux d’echantillon temoins (231. Les produits de photolyse de lb ,  l c  et Id 
ont etC separes par CCM. preparative. 

Photolyse du bis(dichloro-2,4-ph6nyl)-1,3-triazhe (lb). - Dichloro-2,I-aniline (2b). Les caractens- 
tiques (CCM., CG., F., UV., ‘H-RMN., SM.) sont identiques a celles d’un echantillon ttmoin. 

Bis(dich1oro-2,I-phPny1)amine (3b). - UV. (CH30H): 254, 300. - IR. (CHC13): 3400, 1320 cm-I. 
IH-RMN. (CDC13): 7,8-7,l (m, 6 H); 2,8 (s, I H). - SM.: 31 1, 309, 307, 305 (Mt) ;  239, 237, 235 

Amino-2-ietrachloro-3,5,2’,I‘-biphCnyle (4b). F. 142”. - UV. (CH30H): 240 (600), 290 (1900). - 
IR. (CHC13): 1630 (NHz), 1580 cm-I. - IH-RMN. (CDCI3): 7,5-7,3 (m,  6 H); 3,6 (d ,  2 H). - SM.: 313, 

(M+-2C1); 224,222,220(100%,M+-2C1-NH); 203,202,201, 152,75,63. 

31 1, 309, 307, 305 (M+); 296, 294, 292, 290 ( M t  - NH); 260, 258, 256 (100%); 239, 237, 235 (M+ - 2 CI); 
224,222,220 (M+-2 Cl-NH); 188, 186, 152, 151, 150. 

C ~ Z H ~ C ~ N  (306,99) Calc. C 46,95 H 2,30 N 4,56% Tr. C 47,lO H 230 N 4,60% 

Dichloro-2,I-biphknyle (Sb, R3 = H). Un echantillon temoin a etk prepare par decomposition 
aprotique de la dichloro-2,4-aniline dans le benzene en presence de nitrite d’isopentyle. - ‘H-RMN. 
(CDC13): 7.8-7,3 (m, 8H).  - SM. (CGJSM.): 226, 224, 222 (100%, M+); 189, 187 (M+-Cl); 152, 111, 
77,63. 

Cl2H8C1z (223,09) Calc. C 64,60 H 3,61% Tr. C 64,50 H 3,60% 

DimP/hyl-l,I‘-dibenzj~le (6). Ce produit, ainsi que les 2 suivants, observts lors de la photolyse de l b  
dans le p-xylene n’a pas ete isole mais identifie a l’aide de son spectre de masse. - SM. (CG./SM.): 
210 ( M + ) ;  195 (M+- CH3); 180 ( M + -  2 CH3); 105 (1OG%, CxHg+); 91 (ion tropylium). 

p-Xylyl-l-dichloro-2,I-benz.?ne (5b R3= CH,). - SM.: 254, 252,25O(Mt); 239,237,235 (Mf- CH3); 

N-p-Xylyldichloro-2,I-aniline (7). - SM.: 269, 267, 265 (lOO%, M + ) ;  232, 230 (M+-Cl) ;  195 
217,215(Mf-C1); 202,200(M+-CI-CH3); 180(M+-2CI); 165; 105 (CxHs’). 

( M + -  2 Cl); 105 (CsHgf); 91 (ion tropylium). 

Photolyse du di(pyridyl-3)-1,3-triaz&ne ( lc ) .  - Amino-3-pyridine (2c). F. 64”. - UV. (CH30H): 
230 (9200), 290 (2800). - IH-RMN. (CDCI,): 8.1-6,9 (rn, 4H) ;  3,75 (s, 2 H ) .  - SM.: 94 ( M t ) ,  93 

Di(pyridy1-3)amine (3c).  - UV. (CH30H): 254 (5200), 280 (14500). - ‘H-RMN. (CDCl3): 8.2-7,1 
(m,8H);3 ,75(s , IH) . -SM.:  171(100%,M+),170(M+-H),94. 

PhPnyl-3-pyridine ( 5 ) .  Ce produit a Cte identifie par comparaison de ses caracteristiques chromato- 
graphiques avec celles d’un tchantillon ttmoin prepare par decomposition aprotique de l’amino-3- 
pyridine dans le benztne en presence de nitrite d’isopentyle. 

(M+- H), 67 (C4HsN). 
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Photolyse du bis(carb&hoxy-4-ph6nyl)-1,3-triazL.ne (Id). - p-Carbkthoxyaniline (2d). F .  76". - UV. 
(CH3OH): 225 (7300), 310 (23200). - IH-RMN. (CDC13): 7,9-6,5 (m,  4 H); 4,3 (qa, 2 H); 3,9 (s, 2 H); 

Bis(carbCthoxy-4-phPny1)amine (3d). F. 191". - UV. (CH30H): 235, 295, 345. - 'H-RMN. (CDCl3): 
8,O-7,2 (m,  8 H); 4,3 (qa, 4H); 1,3 ( f ,  6 H). - SM.: 313 ( M ? ) ,  268 (M+-NH2-CzHs), 240, 166, 165 

CI8Hl8NO4 (312,33) Calc. C 69,2 H $8 N 45% Tr. C 683 H 5,7 N 4,456 

1,25(t, 3 H).- SM.: 165(Mt),l36(M+-CzH5), 120(100%,M+-OC~H5). 92(Mf-C02C2H5). 

(Mf-C6HsC02C2H5), 120 (lWh), 92. 

Amino-2-dicarbCfhoxy-5,4'-biphCnyl (4d). - 'H-RMN. (CDC13): 8,0-7,2 (m,  8 H); 4,3 (qa, 4 H); 
3,9 (d, 2 H); 1,3 (t ,  6 H). 

Carbithoxy-4-biphknyle (5d). F. 48". - UV. (CH30H): 274 (2200), 330. - IH-RMN. (CDC13): 
8,2-7,3 (m. 9 H); 4,3 (qa, 2 H); 1.3 (t ,  3 H). - SM.: 226 ( M t ) ,  198 (M+- C2H5), 181 (loo%, M+- OCZHs), 
153, 152, 76. 
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