
Tetrahedron Letters No. 38, pp 3431 - 3432, 1976. Pergamon press. Printed in Great Britain. 

POLARISATION NUCLEAIRE LORS DE L'IPRADIATIoN 

D'BETEROCYCLES AROMATIQUES MONOAZOTES 

G. VEWERSCH et N. FEBVAY-GAROT 

Laboratoire de Physique - Faculte de Pharmacie - 59045 LILLE CEDEK 

S. CAPLAIN et A. LABLACE&COMBIER 

Laboratoire de Chimie Organique Physique U.S.T. de LILLE 

B.P. 36 - 59650 V-ILLFEEUVE D'ASCQ, FRANCE 

(Received in France 29 May 1976; received in UK for publication 9 Auguet 1976) 

Lors de l'irradiation, dans des solvants inertes, de composes tels que lea quinones (I), la 

phenaeine (2) et les diaeanaphtalenes (3), il a ete observe des polatisations nucleaires inhabituel- 

lea gui sem'ok3i.ent &tre hues's la _oresence he Zh&tkresifes 53% like 8. ia p~tikiiM &3 m-r3 &g.na 

le cycle. 

Nous reportons dans cet article l'observation d'un phenomene analogue dans le cas de systemes B 

un seul heteroatome, l'acridine I et la 9 methyl acridine II. 

I et II ant 4th irradibs (4) clans le benzene perdeuterie en tubes degazea (10v5 mm Hg) B l'int& 

rieur de la sonde d'un spectrombtre E%R Jeol C6OHL. on observe une absorption exalt&e pour le proton 

en 9 de I et de l'emission pour le methyl de II, les autres resonances ne sent pas affectees lors de 

l'irradiation. 

Des experiences de sensibilisation et d'inhibition ont permis de montrer que 1 '&at excite de 

l'acridine responsable de ces polarisations est 1'8tat triplet TtIIA* non reactif 

- en presence de biachtyle, senaibilisateur dont 1'energi.e triplet (57 Kcal/mole (5 )) est superieur B 

celle du triplet de l'acridine (42 Kcal/mole (6)) avec un filtre (7(a)) permettan t d'irradier le bi- 

acktyle sans irradier l'scridine, les m&mes polarisations aont observ6es. 

- en prksence de rubrene, inhibiteur de triplet (ET = 25 Kcal/mole (S)), avec un filtre (7(b)) permet- 

tant d'irradier l'acridine sans exciter le rubrene, les polarisations ne sent plus observkes. 

Des polarisations similaires ont 4th obtenues dans les m&mea conditions expkrimentales d&us le 

CES &TS heff.wcridiae,s~~~ ef (c]e& des dihemacridines &. h] ,, & h{% f_s. .2?, ef krs de la P&&o- 

rt$duction da I et II dans lea alcools (9). 

Nous pensons que ces polarisations sont directement liees a l'&at triplet de l'acridine et ne 

sont pas dues k la formation d'une paire radicalaire, en effet, les regles de Kaptein (11) ne pour- 

ra&ent a'.a_u~1kguer gut8 'La _ga%re 3criainy’Le C.=L, 03 et _pb~id~ aa;ns ce CBB seas pohridtions inv0rae~ 
de CelleB o~aarvkes. 
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D'autre part, on ne peut rappaocher ce phknomkne de celui observe par Gloss (12) dans l'anthra- 

c&e et par Cocivera (13) pour le pyrene oh ii s'agit d'unelargissementde toutes les raies R.M.N. 

qu'ils expliquent par un &change d'energie entre une mol&ule & l'etat triplet et une a l'ktat fon- 

&mental. En effet dsns notre cas, seuls les groupements port& par la position la plus reactive du 

compose pr&entent des polarisations exalt&s et on ne constate aucun Blargissement des raies. 

Nous pensons que le phenomkne observe est de meme nature que celui preckdemment dkcrit dans le 

cas de corps contenant 2 hgt&rosites (1,2,3) et qu'il s'agit d'un phknomkne dit de polarisation nu- 

cleaire optique (O.N.P.) bien connu en phase solide (14,15) et dont la theorie en phase liquide est 

en train d'&tre BlaborBe par G. Pouaard et A. Th&and (16). 11 proviendrait d'interactions dipolai- 

res Electron noyau qui induiraient une difference de populations des 3 &tats triplets T 
x9 Iy' Tz dont 

la dkge&rescence est levee par effet Zeeman. 

de 2 carbonyles n'est pas n&essaire pour que 

qu'il se rsncontre lorsqu'un seul heteroatome 

partielle de leur theorie. 

D'aprks Pouzard et al. la presence de 2 h&&atomes ou 

le phknomkne d'0.N.P. existe. Nos experiences prouvent 

est present dans la molecule, ceci est une confirmation 
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