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II: Transfert d’energie triplet-triplet pour les oligom&res dim&es 
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Dans une premike publication [l] nous avions entrepris 1’Ctude de la 
photochimie d’une s&ie d’oligomkres de la polyacryloph&none {PAP) de 
f ormule g6n6rale 

R = H,CH3 

R--F)H-(CH,TH),-R’ R’ = H,CHB 

COC6HS COCsHS n = I,2 

Nous avions montr6 que les coupures diIies aux r&actions de Norrish 
type II s’orientent du c&5 du carbonyle le moins substitue en cy et que les 
coupures au centre des triades des oligom&res trim&es se font avec la m&me 
efficacitk que pour les carbonyles substitu& en a! par un groupe CH3. 

Dans le p&sent travail nous examinons les cin&iques de d&activation 
des 6tats triplets des diffkrents carbonyles des oligomkes dim&es par le 
m&hyl-1-naphtal&ne(MeN) afin d’obtenir des indications sur la rkactiviti 
de ces &tats excitk. 

1. R&&tats et discussions 
A chaque oligomke dim&e on peut associer des droites de Stern-Volmer 

caractkistiques de chaque fonction carbonyle & laquelle correspondent des 
photoproduits bien d6termirks comme le montre la Fig. 1. 

1.1. Oligume’re 2 HH: influence de la substitution en y de Ia fonction 
carbonyle par un groupe benzoyle 
L’inhibition de la formation d’acktoph6none pour le d&iv6 2 HH 

conduit & une droite de Stern-Volmer de pente Ksv = 180 1 mol-‘, dans le 
cas de la vakophknone (VAL) I&v = 32 1 molwl [2]. En supposant les 
constantes de d&activation du m6me ordre de grandeur dans les deux cas 
on arrive B la relation 

dur6e de vie T du triplet 2 HH = 5 X durke de vie T du triplet VAL 



YH, - CH, - YH, __c FH” + CH,=yH 

2 HM 

Fig. 1. R&actions de Norrish II pour les oligomkes dim&es. 

TABLEAU 1 

Valeurs de Ksv pour le 2 HI-I 
et quelques butyroph&nones 
substitudes en y pour les restes 
R &ctroattracteurs, d’aprGs 
Wagner [3] 

R Ksv 
(1 mol-I) 

CN 1300 
CH&N 516 
COOCHB 490 
CH,COOCH, 131 
CO+ (ZHH) 180 
CH,COpl 55 

L’effet electroattracteur du groupe benzoyle diminue l’enthalpie de la 
liaison C-H dans le cas du derive 2 HH, alors que dans le cas de la VAL, par 
contre, l’effet donneur du groupe CHiB augmente cette enthalpie. 

Le Tableau 1 represente les valeurs des Ksv dans certains cas de substi- 
tution en y de butyrophkrones par des groupes t5lectroattractem-s [ 31. On 
trouve dans l’ordre croissant: CN > COOCHs > COC6H5. 
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1.2. Oligome‘re 2 HM: interaction intrachromophorique 
Les courbes d’inhibition de la formation d’acetophenone, de propio- 

phgnone et de l’ensemble acryloph&none + m&thacryloph&none conduisent 
a une mGme droite de Stern-Volmer de pente Ksv = 68 1 mol-‘. 

En supposant que le role de I’emp&hemenl stirique sur les constantes 
de vitesse de d&activation des triplets 1 et 2 est n&gligeable [4] , on aboutit 
B une Bgaliti des durees de vie de ces deux triplets. 

Ceci va 1 l’encontre des travaux de Lewis [ 51 qui laisseraient prevoir 
des durhes de vie differentes pour des triplets arrachant des atomes d’hydro- 
gene de diff&entes labilitis. 

Nous pensons alors que cette identiti des durkes de vie est le Gsultat 
d’une interaction intrachromophorique qui conduit $ un triplet unique pour 
la mol6cule. 

Ce r&ultat est A rapprocher de celui obtenu par Wagner et Nakahira [6] 
avec le benzoyl-l-p-anisoyl-4-butane. Dans cette mol&ule bichromophorique 
les durees de vie des triplets benzoyle et p-anisoyle sont a peu pr&s gquivalents 
wsv = 240 et 370 1 mol-’ respectivement) alors que les molecules indivi- 
duelles isolees ont des durees de vie tres diff&entes (Ksv = 55 et 10 000 
1 mol-l respectivement). 

Les auteurs ont alors penti i un equilibre entre les deux etats triplets 
avant la r&action d’abstraction d’hydrogene: 

OCHj 

3, + T* 3 
T 76 kcal mol-’ 

n-+7T* 
T, 74 kcal mcK1 

3 n+n* 3 

T 72 kcal rr101-~ s T, 
n+n* 

71 kcal in01-~ 
-L 3- 

produits produits 

Un tel Gquilibre doit Etre possible pour le derive 2 HM, il serait d’autant plus 
facile A realiser que les deux triplets ont la mGme knergie: 

0 

3 
n+ n* 

3 
n+ 7rr* 

Tl F 

4 4 
T2 

T,=T, 
produits produits 

1.3. OligomZres 2 MM: influence de la configuration de l’oligome‘re 
L’inhibition de la formation de propiophenone et de m&hacrylophenone 

pour les d&iv& 2 MM rackmique et m&o conduisent aux resultats suivants: 
Ksv (m&so) = 52 1 mole1 et Ksv (racemique) = 255 1 mol-I. 



11 est fait mention dans la littkrature de l’influence de la constance de 
vitesse de d&activation triplet-triplet dans le cas d’une induction asymetrique 
Ul- 

Ce type de transfer% particulier nkessite un contact tr&s etroit des deux 
partenaires, contact plus specifique que pour un transfer-t classique triplet- 
triplet. Nous pensons alors que ce facteur de 4,9 observe entre les con&antes 
de Stem-Volmer pour les d&iv&s m&o et racemiques 2 MM est dfi plut6t 
a une diffkence dans les dukes de vie des &tats triplets qu’i un effet de la 
stireochimie sur les con&antes KQ. 

Les diastkr6oisomeres ont egalement en solution, des conformations 
privil&iees. Pour les dim&es vinyliques i substituant encombrant ces con- 
formations correspondent aux isomeres rotationnels tram-trans pour le 
d&iv6 racemique et bans-gauche pour le derive m&o [8]. 

A l’ktat excite, les diastereoisomeres ont certainement aussi des con- 
figurations privil&iees identiques ou differentes de celles de l’ktat fondamen- 
tal. On peut alors penser que la reaction d’abstraction d’hydrogene et les 
reactions intrachromophoriques qui nkessitent une g6om&rie spkcifique 
de la molecule soient particuli&rement dependantes de la conformation de 
la molfkule. 

1.4. Influence de l’oxygtke sur la d&activation 
Les constantes de Stem-Volmer obtenues ne sont pas modifiees par 

la pr&ence d’oxygene a cause de la courte duke de vie des &tats excitt%. 
Toutefois le comportement du d&iv6 2 HM ou la formation de propio- 
phenone est inhib6e en presence d’oxygGne reste a Cclaircir [l] ; cela peut 
s’expliquer peut-&re par le fait que les biradicaux intermediaires ont des 
reactivites diffkrentes vis-a-vis de l’oxygene par suite d’un grand &art entre 
leurs durees de vie. 

2. Conclusions 
Les experiences de d&activation en solution B l’aide d’un inhibiteur 

d’&at triplet ont montre : 

(1) dans le cas du dibenzoyl-1,3-butane (2 HM), l’existence de transfer% 
d’hnergie intrachromophorique pouvant conduire h un Bquilibre des dur&es 
de vie des triplets des carbonyles individuels (c’est a notre connaissance la 
premiere fois qu’une preuve dire&e d’une telle interaction entre chromophores 
identiques est donn&e); 

(2) dans le cas des dibenzoyl-2,4-pentane (2 MM), l’importance de 
la conformation de la molecule sur la duree de vie de l’etat triplet li&e aux 
exigences stkrkoelectroniques pour la reaction d’abstraction d’hydrogene de 
Norrish type II et pour les reactions intrachromophoriques. 

Ainsi la dur6e de vie du triplet 2 MM racemique serait beaucoup plus 
grande que celle du triplet 2 MM m&o. 
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Des mesures de photolyse laser pica et nano seconde sont en cows; 
elles devraient permettre la mesure directe des dukes de vie des bats excitis 
et par lSm9me de verifier nos hypothkes”. 
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*Depuis l’envoi 1 l’bditeur de ce manuscrit, les premibres mesures, effectuees sur les 
d&iv& 2 MM, montrent effectivement que la dur&e de vie triplet de la forme racemique 
est superieure ii celle de la forme m&o. Les r&ultats feront l’objet d’une prochaine 
publication [ 91. 


