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Koizumi et ses collaborateurs ont proposé deux mécanismes, 1'un moléculaire, 1'autre radi-
calaire pour la photoréaction de 1'acridine dans les alcools (1).

Nous avons étudié par C.I.D.N.P. (2) cette réaction de maniére & confirmer la contribution
du mécanisme radicalaire. Lors de 1'irradiation dans les alcools deutérés, (i) et (ii), un signal
en émission est observé pour le groupement méthyléne du produit de recombinaison (I). Ceci est
di au processus de recombinaison de deux intermédiaires radicalaires résultant de la réaction

d'abstraction d'hydrogéne par 1'acridine photoexcitée comme le montre le schéma suivant :
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D'autre part, on observe d'autres signaux de C.I.D.N.P., en particulier :

- une forte absorption exaltée pour le proton en 9 de 1'acridine (due & la réaromati-
sation du radical acridinyle)

~ un massif en émission pour les protons aromatiques de I

- un effet de multiplet (E + AE) dans le cas de 1'&thanol ou émission dans le cas du
méthanol pour le proton aldéhydique du produit de dismutation du solvant.
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L'ensemble des spectres de C.I.D.N.P. est ré&symé dang 1e_tableéau suivant :

- 8(p.p.m.) et _polarisation observée _ __ : _ Attribution __f

:  dans CHyOH % dans CD,0D : ' :

: 9,60 E (faible) : : formaldéhyde

i9 A f9 A * Hen 9 de 1'acridine

: 7,25 & 6,75 massif E  : 7,25 3 6,75 massif E : protons aromatiques de 1'acridane substitué

: 6,80 & 6,20 E + A 6,804 6,20 E+A  Hvinyliques d'une acridine dihydro (II)(ii1)’
: 3,95 E ; H en 9 de 1'acridane substitué :
: 3,80 A (faible) ; ~CHy~ de 1'acridine dihydro (II)

_____ s s O e

: 9,75 quadruplet E + AE : : H aldehydique de 1'acétaldshyde

S99 A 8,90 A " Hen 9 de 1'acridine

: 7,50 a8 6,70 massif £ : 7,35 & 6,60 massif E ; protons aromatiques de 1'acridane substitué

; 6,80 et 6,20 E + A f 6,80 et 6,20 E + A f H vinyliques d'une acridine dihydro (II)(iii)f
: 3,92 F : Hen 9 de 1'acridane substitué :

. ; 3,75 A (faible) ; -CHZ- de 1'acridine dihydro (II) .

f 2,1 doubtet A + AE : f CH3 de 1'acétaldéhyde f

L'ensemble de ces résultats montre que 1'intermédiaire central de cette réaction est la
paire de radicaux II. D'autre part, 1'application des régles de Kaptein (3) en prenant
ICH.OH = 2,0033, 9CH.CHOH = 2,0032 (4) et gacridiny] = 2,0021 (5) aménent & conclure que la réac-
tipﬁ se fait principélement par 1'intermédiaire d'une paire de radicaux formée & 1'état singulet.

Une extension de cette étude & d'autres solvants est actuellement en cours.

NotES ET REFERENCES

(i) Dans les solvants protonés, 1'absorption du solvant cache cette région du spectre.

(i1} Les spectres R.M.N. ont été observés sur un spectrométre JEOL C60HL &quipé d'une sonde
modifige permettant 1'irradiation de ]'échantillon. La source est une lampe PHILIPS SP1000.
Les solutions d'acridine sont 4,5.10-2 molaires.

(iii) La seule dihydroacridine isolée au cours des réactions de photosubstituion de 1'acridine
est 1'acridane (6). Mais un composé peut montrer un effet de C.I.D.N.P. assez intense
sans pour cela étre un produit principal de la réaction. Ce composé dihydro serait formé en
faible quantité et d'autre part 1'aromaticité de 1'un des cycles latéraux étant détruite,
un tel composé peut se réaromatiser trés facilement au cours de la séparation des produits.
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