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et Techniques de Lille, 

Les Jzeaoticms them@ws et @oto&biques de d&iv& dis6l&ni& ont fait l'cbjet d'Btw3es 

tr&i r&e&sl. Les prcduits dkenuslorsdeces r&ctions ontamduitles auteurs 3 proposer 

queles~~~sse~roulentsui~tlememe~sneradicalairedanslequella~~6~ 

psestme coupure~lytiquedesliaiscns Se-Seet C-Se. 

Nous avcms appliqu6 les technique& de P.A.N.I.C. 3 cette rkctim afin de d??temjner la na- 

turedesradicauxform5setleurmdederwanb~. Nousnoussamm3plusparbiculi~t 

irk&es&s auxdisi5l&niwxsdebenzylelaetdem5thyl-9 anthracbe lb.Lesch&a1?z&uM?ces - - 
k&s. 

PhCH+SeCl$Ph PhCH$%CYPh +( PLCt+), + Ph3F'S* 

'2 20 sa 

An-C&S*-Se-C$An .h3 

lb 4b - 

An.9 anthrylr 
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Les autres@.arisations obtenuescorrespmdent~ des prodwlts instablesetnon isol&slors 

des &ties pr@ratives. 

L'allure des signaux et les glissements chhiqms &sem%parra~aupraIuitded@art 

la (fig. 1) nous amkent a attribuer l'effet net E Zi 1,90 ppn et l'effet de mltiplet ds @ase - 
AE + E a 1,78 ppn aux cayc&s 4a et 5a hamlogues de 4b et 5b. -- -- 

ENin, des polarisations scnt@almt observ&spourlesuxqo&s6aet6&,7&.Lafonm- - 

tialdecmqx&s Bsdecetypsa6Mm r6cemnmtparIanghalsetFisher5 

d'um part lors de l'itwle de la ~iticmdeladibenzylc6tone(C&estmdesproduits 

decette 

teursde 

IES 

r&iction) etpar Borer, Kirchayr et F&St6 au cmrs de la ~itiondqhitia- 

polynikisation. 

polarisaticuls obser&?s7carrespcndenta: 

pour 6a (fig. 1) : Ct$, : doublet E a 4,75 ppn - (a Ta < 0) 

% : doublet d-16 E a 6,30 ppn (a % > 0) 

CH2d 
: doublet AE Zi 2,75 ~pn (a Td < 0) (Joa > 0) 

I-$ 
: rmltiplet non rholu AE 3 3,30 ppn (a Hc > 0) 

pour 6b (fig. 2) : 9, : E a 5,90 p8 - (a (X2,< 0) 

Td : dcublet Ae a 3,90 ppn (a Td < 0) (Joa > 0) 

Hc : triplet AEI B 4,50 ppn (a H 
C 

q 0) 

pour 7b (fig. 2) : CT$, : A a 5,90 ppn8 - (a CH2,< 0) 

%d 
: A a 4,70 m (a %d' O) 

Hc : A a 4,98 ppn (a Hc < 0) 

Aucunepzhrisatimn'apl&tremiseenhLdence pourleampos6 7a.Ces rhultatsnous - 

permettentdew lesch&nag6n&xl2quira.ssenhle lesdiverspmcessusde fonmtkmdes 

ws. 
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r..es Qtwles d&rites dans cet artiole a-k 6t.6 rhlis6es en pr-heme de phpow deux rai- 
sans:la~lysedirectedelaetIbne~paslieual'~~tiondesi~~de -- 

P.A.N.I.C. ; led&&de Se lorsde ces photolyses dimirm amsidkablmmtla r&oluticndes 

spectres de R.M.N.. 

Ies figureslet2mntrentles spedres ermgistrklorsdel'irradiaticn2 de soluticn 

2x 10B2 wl de la et lb dans CDC13 ou a)3CN en ~sencs de 6 x 10B2 M/l de Ph3P. -- 

(6b) 

FIGURE , An= 9-mryl FIGURE 2 

Les @.arisationscbserv?ks3 cmrespax%ntauxpmduitded@rt, auxpmduitsisol&lors 

des ~~~~a~~setad'autres~snanisol~s lorsdes~hdesthsmiquesoupho- 

tochimi~s. 

cans le cas de 5 (fig. 1) cm observe despolarisatims (effetnet) qui correspondentaux 

protax r&hyl&&ues du di~lhiure 2 (E ZI 3,95 Hm), du nmo&lhiure 2a (A B 3,80 Ppo, et du - 
diphhyl-1,2 6thane & (A Zi 3,Ol ppn). 

Dans le cas de lb (fig. 21, les protons ~&thyhkiques du wt - 

net E a 5,05 ppn ; ces n&es pmtam prhentent M effet net foible E 

4b et un effet nultiplet de phase AE a 2,90 ppn pmr le 1epidopGrhe - 

a 4,90 p psut &re attrih& au ncno&lhiure de ml-9 anthrachs 

de diZpart mntrent un effet 

a 3,05 Fpnpour .l.e m 

5b. L'effet net A obsen& - 

2b.CeamposSquin'apu - 
&xeisol~lorsdesmanipulatialsphatochimiques a&uittr& facilerent, Siam irradiat.ial,ala 

fomationde~et5&.DssessaisdeP.A.N.I.C. sur ceprcduitontanduit~ l'obtenticndspola- 

risatims identiques Zi celles dmerv&s dam le cas de lb. De la mRns faqak, l'effet net A a - 
4,12 m mmeqxmd au diantiql-1,2 &hane 3b dent la photolyse ult&&ure dame naissance au 

~har&re 4b4 
- 

-* 
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hr RSeSeR _ RSQ' 
I,F 

'SeR 

RSd+ R 

I 
ph3P 

2 R’+ PhsPSe 

J 
(6) (31 

Iespolaxisationsobsamks w-ken accordavsc celles calcul6es en appliguantles *les 
11 

deKapteing (gRSe'>gR') . 11 faut noter gue les polarisations nettes obsem&s PourlesPro- 

duits 3a-b et 6a-b ne peuvent -- pmvenir de la paire sy&trique R'R' (Ag = 0) ; il faut dcmc faire 

interwnirdansle calculdespolarisatimslespara&tresdelapaire p*Wente :ceteffet, 

appel6 "effet de n&mire", a d6ja 6t6 cbserv6 dans d'autres &L&S de P.A.N.I.C. faisant in-- 

nirdes paires sym5triques 
10 
. D'dutre pwt, les pmkiks 4a-b et Sa-is ne p -- Jmvelmtpasdirectemsat 

delareoanbinaisond'unepaireradicalaire,l'cbservaticPIde signauxpolaris&pources canpoSes 

~~~equele~sderelaxatiandespratansccnsi~~sestsu~ieurautempsdepassagede 

635etde3Zi4 - - - -* 
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