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(RWU le 13 juin 1977 ) 

L’itude des spectres d’absorption et d’knission de spiropyrannes appar- 
tenant & differentes series h&&ocycliques nous am&e i bmettre de serieux 
doutes sur la validiti g&&ale de l’hypothke de transfert d’energie intramo- 
leculaire prec&demment 6mise entre la partie h&&ocyclique et la partie 
chromene et i envisager plutot le concept de spiroconjugaison. 

Les &tats excitis singulet et triplet responsables de l’ouverture photo- 
chimique des spiropyrannes sont de type 7~a * avec un certain caractire de 
transfert de charge intramoleculaire. La prhponderance de l’un ou l’autre de 
ces deux &tats excites dans le processus photochimique d’ouverture depend 
essentiellement de la nature de l’heterocycle constituant le spiropyranne. 
Ainsi dans le cas de la s&ie indolinique, la &action se fait essentiellement 
a partir de I’etat triplet, alors que dans le cas de la serie benzodithiolique, 
elle a lieu presque totalement g partir de l’&,at singulet. 

Summary 

The analysis of absorption and emission spectra of different hetero- 
cyclic spiropyrans leads us to question the previously accepted general 
assumption of intramolecular energy transfer from the heterocyclic part to 
the chromene part, and to consider the concept of spiroconjugation. 

The singlet and triplet excited states responsible for the photochem- 
ical opening of spiropyrans are of the ?TR* type with an intramolecular 
charge-transfer character. The participation of singlet or triplet states 
depends essentklly on the nature of the heterocyclic moiety. In the indolinic 
series the photochemical reaction proceeds through the triplet state, whereas 
in the benzodithiolic series it occurs almost completely in the singlet state. 
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1. Introduction 

Le mikmisme d’ouverture des spiropyrannes photochromiques, 
ouverture dont le schema g&&al est rappel6 ci-dessous, a deja fait l’objet de 
quelques travaux dans la litterature, leurs conclusions apparaissant cependant 
parfois contradictoires. 

On peut ainsi rappeler les travaux de Balny [l] ou de Becker [Z] , ces 
auteurs ayant propose un mecanisme de transfert d’energie intramoleculaire 
de la partie h&&ocyclique H vers la partie benzopyrannique, ou encore ceux 
de Wilkinson [3] indiquant que dans certaines conditions (en matrice rigide) 
le triplet responsable de l’ouverture pourrait Gtre un triplet de niveau energ& 
tique supkrieur & celui du triplet TI. Afin de mienx comprendre le proces- 
sus photochimique d’ouverture du cycle benzopyrannique, nous avons entre- 
pris, sur une large gamme de spiropyrannes, l’analyse des 6tats excit& singulet 
et triplet qui interviennent dans l’absorption, l’kmission et la formation des 
photomerocyanines ou formes ouvertes (FO). Cette etude s’appuie sur de 
p&&dents travaux [4 - 6) qui nous ont amen& i proposer une disposition des 
niveaux singulet et triplet de type mr* et nn* de plus basse energie pour une 
s&e de chromenes 2H diversement substitues, rappel& ci-dessous: 

1 2 3 

Ces chrom&nes constituent des mod&s int&essants pour la partie benzo- 
pyrannique des spiropyrannes photochromiques. 

2. Ikude spectroscopique des spiropyrannes 

2.1. Spectrome’trie d’absorption 
Les spiropyrannes sont constitues d’une partie heterocyclique et d’une 

partie benzopyrannique, reliees entre elles par l’intermediaire d’un atome de 
carbone hybrid6 sp ‘. Ces deux portions sont ainsi situGes dans des plans 
quasiment perpendiculaires. Des Etudes portant sur la longueur d’onde 
actinique d’un tres large ensemble de spiropyrannes photochromiques mon- 
trent que la longueur d’onde du rayonnement responsable de l’ouverture est 
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sit&e pour tous ces composes autour de 350 nm. Nous chercherons done 
dans ce qui suit B localiser l’origine de cette transition electronique. 

11 appara?t interessant de comparer le spectre experimental d’absorption 
UV de la molecule entiere avec le spectre calcule par addition des spectres 
des deux portions constituant la molecule de spiropyranne. Cette comparai- 
son a d’ailleurs d&j& 6tk tent&e sur des composes appartenant aux series 
indolinique [2], benzothiazolinique [7] ou benzopyrannique [S] . Cependant, 
en raison de difficult& de synthese, aucun de ces travaux n’a pu porter sur 
les modeles exacts, heterocyclique d’une part et benzopyrannique d’autre 
part, constituant une molecule de spiropyranne photochromique. G&e i de 
recentes syntheses effect&es dans notre laboratoire [9, lo] nous avons pu 
avoir acces S des modeles plus judicieux de ces parties constituant le spiro- 
pyranne et avons ainsi analyse les proprietes spectroscopiques de plusieurs 
series (Fig. 1). 

(a) 

Fig. 1. Comparaison du spectre d’absorption expkimental (sp. ex.) et du spectre th6orique 
(sp. th.) des spiropyrannes indiquk. Le spectre thLorique est obtenu en additionnant H cha- 
que longueur d’onde les coefficients d’extinction molaire des deux parties constitutives du 
spiropyranne. (A suiure.) 
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En s&ie indolinique, le spectre d’absorption du spiropyranne d’une part 
et celui correspondant i la somme des spectres de la t&ram&hyl-1,1,2,3 
indoline et du methoxy-8 nitro-6 chromdne-2H d’autre part ont des allures 
tres comparables. Par centre, dans les autres s&ies Qtudihes, on observe des 
distorsions, principalement d’amplitude. 11 faut done admettre qu’il existe 
une interaction entre les deux parties d’une molecule spiropyrannique, 
interaction compatible avec le phenom&ne de spiroconjugaison defini par 
Simmons et Fukunaga [133, ce genre de phinomene ayant 6th observe dans 
de nombreux cas de derives spiranniques. 

Cependant, il faut constater que la bande 2 plus grande longueur d’onde 
varie relativement peu, tant par sa position que par son intensite. On peut 
done raisonnablement admettre que la transition correspondante reste loca- 
lisle essentiellement sur la partie benzopyrannique de la molecule de spiro- 
pyranne. On peut lui attribuer, comme dans le cas des chromenes-2H 1 - 3 
[5, 61 une nature ~MT * avec un caractere de transfer-t de charge intramol&u- 
laire, comme c’est le cas dans Ies molecules de type D-Ar-A (D itant un 
substituant donneur, A un accepteur et Ar un noyau aromatique) [14]. 

2.2. Spec trom 8 trie d ‘&mission 
Les resultats enregistres sont rassembles dans les Tableaux I et 2, en 

fonction de la substitution dans les positions 6 et 8. 

2.2.1. Substitution N02-6 0CH3-8 
Quelle que soit la serie h&rocyclique envisaged, on observe 

uniquement pour ces compos& une &nission de phosphorescence. Ces r&J- 
tats sont cornparables & ceux obtenus pour les chromenes 1 et 2 [4 - 6] qui 
ne presentaient eux aussi qu’une emission de phosphorescence. La 
concordance observee par ailleurs entre les spectres d’excitation et d’emis- 
sion des spiropyrannes et des chromenes modeles nous permet d’attribuer 
aux spiropyrannes la mGme disposition des etats excit& que celle proposhe 
pour les chrom&es correspondants 1 et 2: 

S,< 3(7r7r*) < 3(nn*) < l(na*) < ‘(nn*) 

2.2.2. Substitution N02-8 OCH3-6 
Comme dans le cas du chromkne 3 [5,63 on note la pr&ence i c6t& 

de la phosphorescence d’une emission de fluorescence. La concordance entre 
les spectres d’excitation et d’emission permet dans ce cas d’attribuer aux 
spiropyrannes ayant la substitution indiqu&e, la mgme disposition des ni- 
veaux singulet et triplet de plus basse hnergie de type no* et no* que celle 
propos& pour le chromene 3* : 

*A l’heure actuelle, le chromike OCH3-6 N02-8 n’a pu dtre obtenu synthktiquement 
WI. 
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So < “(mr*) < 3(nn*) < ‘(nrr*) < ‘(n7F) 

L’inversion des niveaux ‘(RT*) et ‘(mr*) par rapport au cas pr&&dent 
rend compte de l’existence d’une emission de fluorescence i partir du niveau 
‘(w”). 

En conskquence, on peut admettre que dans les spiropyrannes la transi- 
tion 6Eectronique responsable de l’ouverture photochimique est essentielle- 
ment de nature WTT* avec un caractke de transfert de charge intramoleculaire 
vers le groupement nitro. Elle est principalement localis& sur la partie benzo- 
pyrannique de la molecule. Ces rkultats infirment ainsi les hypoth&es pr&cC- 
demment avancbes par plusieurs auteurs [l, 2, 151 sur l’existence d’un trans- 
fert d’energie intramolkulaire de la par-tie hktkocyclique vers Ia partie benzo- 
pyrannique, responsable de l’ouverture photochimique des spiropyrannes. 

Nous nous intkresserons dans ce qui suit i la contribution respective des 
itats excites singulet et triplet dans le mecanisme photochimique d’ouverture. 

3.Compktition &at singulet-&at triplet dans la &action photochimique 

3.1. Notion de colorabilite’ 
La determination des rendements quantiques &,r nkessiterait que 

soient connus 1eS coefficients mokn&ires d’absorption +o des formes ouver- 
&es. Dans l’impossibilite d’isoler ces photomerocyanines labiles, nous avons 
cependant caract&% les spiropyrannes par leur aptitude & se colorer plus ou 
moms intensement lorsqu’ils sont soumis b un rayonnement UV. A cet effet, 
la notion de colorabilite, definie par l’expression &ol+O, peut 6tre introduite 
Pf.31. 

Une approche quantitative de la rkaction d’ouverture consiste i mesurer 
directement cette expression qui est lice & l’absorbance initiale A0 de la solution 
immidiatement apr& l’klair de photolyse i 

mF0 
A,,= - 

( ) dt t =O 

Si nFO represente le nombre reel de molecules d’espece colo& (photomero- 
cyanine), le rendement quantique i la longueur d’onde d’irradiation est don- 
& par 

d 
%O 

co1 = - 
I abs 

avec Xabs = IO - I, I = I, X 10-EFFzCFF, IO &ant l’intensiti de la lumiire excitatri- 
ce incidente, 1 l’intensitk i la sortie de la cuve de mesure, &7 COnCentratiOn 

en forme fermee (spiropyranne) et 1 longueur de la cuve. La loi de Beer-Lam- 
bert &ant v&ifiGe, on a d’autre part 

A, = EFOz%O 

avec CFO = nFO/Nu, lV le nombre d’Avogadro, u le volume de la cuve de mesure 
et Go la concentration molaire en forme ouverte, 



nFO 
A,, = eFoZ - 

NV 

En reportant la valeur de nFo q ui en dkcoule dans l’expression du rendement 
quantique, on obtient 

A, = &oleFO ;$- (1 - 1 ()*FF’=FF ) 

Si l’on opke i faibles concentrations, l’expression eFF#& est alors suffisam- 
ment petite pour permettre le dheloppement en she: 

4, = ‘&oleF&CFF (1) 

oti K = 2,31012eFF/~v est une constante pour un SpkOpyriUIne determind Cn 
remarque done que, pour une concentration don&e en spiropyranne, l’absor- 
bance initiale de la solution est directement proportionnelle au rendement quan- 
tique de la reaction. 

3.2. Compe’tition entre Zes e’tats singuiet et triplet 

3.2.1. De’termination de l’e’nergie du triplet rkactif 
Les spectres d’absorption ou d’excitation peuvent nous dormer acces au 

niveau d’energie de 1’6tat excite singulet responsable de la &action. Nous avons 
Cgalement determine le niveau d’inergie de l’etat triplet participant i l’ouver- 
ture photochimique. 

Reeves et Wilkinson [3] ont montr6 que dans une matrice rigide la 
reaction d’ouverture de la spiro {nitro-6 benzo- [2H] -(l) pyranne-2,2’ tri- 
methyl-1,3’,3’ indoline} se faisait essentiellement par l’interm&Iiaire d’un 
&at triplet photoreactif, different du triplet photoemissif responsable de 
1’6mission de phosphorescence. 

Afin de krifier si ce mgme ph&nom&re &ait observe en solution g 
temperature ordinaire, nous avons cherche & d&erminer le seuil energetique 
de la photosensibilisation des spiropyrannes a l’aide d’une skie de reactifs 
appropriks d’energie triplet connue. Nous avons suivi pour cela la variation 
de l’absorbance initiale d’une solution toluenique degazke de differents 
spiropyrannes en presence de ces composes. 

Les sensibilisateurs et annihilateurs utilises sont rassembles dans le 
Tableau 3. 

Les rksultats detailles pour un compose sont don&s i titre d’exemple 
dans le Tableau 4 et les valeurs obtenues pour I’ensemble des substrats etu- 
dies quant i la position du niveau triplet photoreactif responsable de la 
reaction sont report&es dans le Tableau 5. Nous y avons Ggalement mention- 
n6 la valeur de I’&& triplet photokmissif responsable de l’imission de phos- 
phorescence d’apres la position de la bande O-O du spectre correspondant. 

Ces r&ultats montrent que les triplets photo&.&if et photoemissif re- 
presentent bien un mGme &at krergetique. Les differences observees, par- 
fois relativement importantes, peuvent s’expliquer par l’interventiond’un 
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TABLEAU 3 

Photosensibilisateurs (ou annihilateurs) utilis& 

Compods Energie du triplet (kcal mol-’ ) 
[I71 

AntbracGne 42.0 
Py&ne 48,2 
Benzile 53,4 
Butanedione-2,3 66,3 
Acetonaphtone-1 66.4 
ChrysGne 56,6 
Adtonaphtone-2 69,4 
Naphtallne 60,9 

TABLEAU 4 

Exemple de variation de l’absorbance initiale A0 d’une solution toh&ique d’un spiro- 
pyranne benzothiazoliiique en pr&ence de photosensibilisateur ou d’annihilateurs: 

Photosensibilisateurs ET (kcal mol-‘) 
ou annihilateurs P71 

A0 ET spiroppanne 
(kcal mol-I) 

Spkopyranne seul 0,38 
1 AnthracQne 42 0,20 

: Pyrene Benzile 48,2 53,4 0,30 0,35 54<ET<56 
4 Acbtonaphtone-1 56,4 0,43 
5 Adtonaphtone-2 59.4 0.52 

certain nombre de facteurs tels que la diffkence de milieu, la diffkence de 
tempkature, la difficulti d’apprkier t&s exactement la bande O-O d’6mission 
de phosphorescence en particulier dans le cas oti l’intensiti de celle-ci est tr&s faible. 

3.2.2. Compe’tition entre les &tats singulet et triplet 
A tempkature ambiante, le schbma rhactionnel suivant peut 8tre envi- 

sage pour la r6action photochromique: 

91 
Sp(S,) + hv - $2 

SPW - SP(TI) 

$3 

I I 

44 

forme 
color&e 
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TABLEAU 5 

l&ergie des 6tats triplet photorGactif (PR) et photoemissif (PE) pour les compos& 
Btudi&. 

CbmposiSs Energie du triplet PR 
(kcal mol-’ ) 

Energie du triplet PE 
(kcal mol-I) 

NO2 55 - 57 

55 - 57 

NO2 55-57 

54 - 56 

55 - 57 

57 

57 

57,5 

52 

52 

57,5 

57.5 

Le rendement quantique de la &action en produit photocolor6 est alors 
&gal B 

Cette expression se dkcompose en deux termes: &$s, reprkntant le passage 
par 1’45tat excit4 singulet; f~+&~, reprkentant le passage par 1’6tat exciti triplet. 
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Afin de d6terminer les contributions respectives de chacun de ces deux 
Qtats excitk, nous avons utilis6 un annihilateur dont I’intervention est p&i- 
&e sur le sch6ma riactionnel suivant [18, 191: 

Sp + hv -% 

SPW 
k: , 

kF 
SPW - 

SP(S1) 
ksr ~ 

SPW + Q 
G l 

kT 
SPui) r---, 

kT 
SP(%) + Q a + 

SP(W k, 

SP(S1) 

mkrocyanine 

Sp + hv, 

SP(T,) 

SP + QC%) 

m&rocyanine 

SP + &VI) 

SP 

absorption 

reaction par 1’Qtat singulet 

fluorescence (ou d&activation non radia- 
tive de 1’Btat singulet) 

croisement intersystime 

annihilation de l’&at singulet 

r&action par l’&at triplet 

annihilation de l’&at triplet 

d&activation non radiative de l’&at triplet 
(i tempkrature ambiante) 

Le rendement quantique total & pour la r&action photochimique spiropyran- 
ne + mbrocyanine en prkence d’un annihilateur” est 6galG la somme des 
rendements quantiques pour la rkaction par l’intermkdiaire de l’&at singulet 
& et par l’intermhdiaire de l’&at triplet & : 

6 = & + Q (2) 

En appliquant l’hypothke de I’Qtat stationnaire sur les diffkrents Gtats exci- 
t&, on obtient pour expression de @ et de # 

&= k,s 
k,S +k, +b+k;[&] (3) 

k ST k: 

“=,; +k, +kST+kz[Qj k;f +k, +k:[Q] (4) 

d’oii 

1 
A’ 

k,s(k:: +kT+k;[Q])+ks&: 

k: +kF fbr+k$IQl k,T +kT +k;CQl 
(5) 

Si l’on pose [Q] = 0, on obtient le rendement quantique @,” de la r&action 
en l’absence d’annihilateur: 

& = 
1 k,S(k,T + kT) + k&,T 

k,s +kF +ksr k: + kT 
(6) 

* L’annihilateur utilis6 est l’anthracbne. 
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La variation de l/# en fonction de la concentration en annihilateur est don- 
&e par 

1 _(k,S+kv+ksr +kS,[Ql)(krT +k, +k:[QI) 
z- k,sk; + k,SkT + ksTk,T + k,sk;[Q] 

17) 

L’equation (7) se simplifie aux fortes valeurs de la concentration en armihi- 
lateur. En effet, dans ce cas on peut considerer que l’annihilation de l’etat 
triplet est p&pond&ante: 

kT, [Q] >> k; + kT 

k,sk; [Q] >> k,sk,T + k,SkT + k&,T 

On a alors 

1 k,S+k,+k, -= 
k,S 

+ kt[Ql 
k,S 

(8) 
@I 
Aux fortes valeurs de la concentration en annihilateur, la fonction I/& 

en fonction de [Q] est done assimilable B une droite et l’extrapolation de 
cette portion linQaire B [Q] = 0 nous per-met de determiner le rendement 
partiel par 1’6tat singulet : 

1 kf+k,+kST 
-= 
& k,S 

(9) 

En l’absence d’annihilateur, l’ordonr& a l’origine de la courbe donne 
le rendement total &’ par les &tats singulet et triplet: 

1 1 
-= =(k,S + kF+k,T)tk:+kT) 

& &+G kSkT + kfkT + k 
(10) 

* I kT ST I 

Dans l’impossibilitk de determiner les rendements quantiques absolus, nous 
avons Btudi6 les fonctions l/b = f[Q] qui comme nous l’avons montre 
sont directement proportionnelles aux fonctions l/G = f[Q] . Pour une con- 
centration determin6e en spiropyranne, les fonctions l/A, = ffQ] condui- 
sent aux valeurs (Fig. 2): 

ordonntk a l’origine de la courbe 

I i-1 ordonnke B l’origme extrapolee a partir de la droite obtenue 

4 s pour les valeurs Blew&s de [Q] 

Les equations (l), (9) et (10) conduisent B 

1 eFOKcFF -= 

@rs L4012 

_ = eFOKCFF 1 1 

ti,” [A011 
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0 
0,s 1 ‘45 [Q] M.I -‘.lO’ 

Fig. 2. Courbe Stern-Volmer obtenue pour le compod I. [Q] = concentration en anthracine. 

d’oh 

WA,l, = 4,” 
W&12 ti + 4: 

Ce terme represente le pourcentage de rendement par l’intermediaire de 
l’etat singulet, complementaire i celui de l’etat triplet 

&I& + @ 

Nous donnons dans le Tableau 6 les valeurs du rendement relatif de passage 
par l’etat triplet, determine 5 partir des diagrammes de Stern-Volmer pour 
sept spiropyrannes appartenant & different-es series heterocycliques. 

Nous avons &galement report6 dans ce tableau l’int.ensit& relative 
de phosphorescence des differents composes etudies en prenant comme r& 
fkence le spiropyranne indolinique (I). Deux exemples des courbes l/h = 
f[Q] sont don&s dans les Figs. 2 et 3. On observe qu’en shrie benzothia- 
zolinique (composes II et III) le passage par le triplet est relativement impor- 
tant, alors que l’intensitk relative de phosphorescence est faible. Ceci nous 
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TABLEAU 6 

Rendement relatif de passage par I’&& triplet 

Campof& R Intensite relative de 
phosphorescence 

NO2 0,83 1 

NO2 0,40 0,lO 

0,386 0,os 

0,07 0,14 

0,04 

No2 0,26 

. 

No2 0,22 0.76 

0,03 

0,75 

8 = r#$/(#T + &) (en posant @ + @S= 1). 

am&ne i supposer que dans cette s&ie, tout au moins dans le cas des deux 
composk &udiks, la d&activation non radiative $ partir de cet 6tat triplet 
est importante. 

En s&ie benzodithiolique, par centre, la r&action d’ouverture du cycle 
benzopyrannique se fait presque exclusivement par 1’6tat singulet, ce qui 
explique que dans le cas d’une substitution NO243 OCH3-6 (substitution 
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Fig. 3. Courbe Stern-Volmer obtenue pour le compose IV. [Q] = concentration en anthra- 
c&e. 

pour laquelle on a releve une emission de fluorescence indiquant un etat 
singulet relativement peuple) l’on ait une colorabilite meilleure que 
dans le cas de la substitution NOa- OCHs-8. 

L’interet de la d&xmination du rendement partiel de passage par 
l’&at triplet ou par l’&.at singulet apparaft dans l’&ude de la photod&rada- 
bilite de ces composes. En effet, un phknomene de fatigue peut Stre not& 
pour les spiropyrannes apr&s un certain nombre de cycles coloration Tt, 
d&zoloration, et actuellement nous cherchons a verifier si ce ph6nomene 
ne serait pas dti a l’intervention prefbrentielle de l’etat triplet dans le pro- 
cessus de coloration [ZO] . La plus longue dur&e de vie de cet &at i temp&a- 
ture ordinaire autorise en effet des r&actions parasites qui tendent alors a 
d&grader le compose spiropyrannique. 

4. Conditions operatoires 

Les solvants utilis6s sont des produits Merck classb pour spectroscopic. 
Les spectres d’absorption ont &tG enregistr& soit sur un spectrophotometre 
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Leres-Spila, soit sur un appareil Beckmann Acta V. Les spectres d’emission 
et d’excitation de fluorescence et de phosphorescence ont 6th obtenus sur 
un spectrophotom&tre Perkin-Elmer Hitachi (Modele MPF-3L). Nous avons 
opere B 77 K avec des solutions des diffbrents spiropyrannes dans I’EPA i 
une concentration de 10m4 M. Pour les mesures de fluorescence & basse tem- 
perature, l’appareil est utilise demuni du chopper. 

En ce qui concerne les mesures de colorabilite, l’appareillage utilisb 
a 6th d&it dans une publication r&ente [21]. L’hnergie globale de l’eclair 
est de 800 J. Par ailleurs, nous avons travail% avec des solutions toluhiques 
dGgaz&s et anhydres (20 ppm d’eau). 

5. Conclusion 

La transition electronique responsable de l’ouverture pho tochimique 
des spiropyrannes est essentiellement de type YW* avec un fort caractire de 
transfert de charge intramol&ulaire. Elle est fortement localis& sur la 
partie benzopyrannique de la molecule; cependant nous avons pu montrer 
qu’une interaction certaine existait entre les deux portions du spiropyranne, 
interaction compatible avec le ph6nomGne de spiroconjugaison [ 13 ] . Par 
centre le mecanisme de transfert d’energie intramoleculaire avance par plu- 
sieurs auteurs [l, 2,151 nous semble quelque peu critiquable hormis peut- 
6tre en s6rie indolinique. 

Par ailleurs, la colorabilite des spiropyrannes permet de dbfinir et de 
comparer leur aptitude i se colorer plus ou moins intensbment sous l’influ- 
ence d’un rayonnement dans des conditions experimentales d&ermin&s. Elle 
est en outre directement proportionnelle au rendement quantique de la reac- 
tion d’ouverture pour une concentration donnge en spiropyranne et peut 
done 6tre utilisee comme moyen pour d&W-miner les rendements relatifs de 
passage par les &ats singulet et triplet: elle sert alors de param6tre dans la 
relation de Stern-Volmer. 

Ceci nous a permis de montrer que, si dans le cas des spiropyrannes 
indoliniques la reaction se fait p&f&entiellement par l’etat triplet, par centre 
dans le cas des composes benzodithiohques la reaction a lieu essentiellement 
6 partir de l’etat singulet. 
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