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R&us&-La polarisation Nu&aire Dynamique Induite C~~~uernent (CiDNP) a et& applique B Wude des reactions 
phot~~qu~ de ~~~~rne et de la methyl-9 a&dine avec divers alcools et ethers Hyannis RH ou deuteres RD. 
L’intermUiaire central de ces reactions est la paire radicalaire Acridinyle R”. Darts le but de prCciser la mtdtiplicitt du 
precurseur de la paire radicahke principale. une etude a ttC faite en presence d’inhibiteur d’ttat singulet de de 
sensibilisateur de I’ttat triplet T,. 

Abstract-Photoreactions of acridine and 9-methyl acridine in hydrogenated (RH) or deuterated (RD) alcohols and 
ethers were studied by Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization (CIDNP). The radical pair Acridinyl R” 
is the main inte~ediate in these reactions. Precursor multiplicity of the radical pair is confirmed by reactions with a 
singlet state quencher and a triplet T, state sensitizer. 

Les &actions photochimiques de I’acridine ont fait l’objet 
de t&s nombreuses etudes, tant chimiques que spectro- 
scopiques.’ Le Schema I resume les photo&actions de 
I’acridine avec des solvants hydrogen& SH. Le grand 
nombre de r&hats obtenus n’a cependant pas permis de 
d&ink avec exactitude la contribution respective des 
m&nismes radicalaire et moltculaire,2 ni la nature des 
&tats excites a park desquels ces mecanismes se 
produisent.’ Nous avons applique la CIDNP a I’ttude des 
photoreactions de l’acridine avec des ethers et des alcools 
de man&e a pr&ziser le mkcanisme radicalaire et a 
determiner la nature de petat excite qui en est le principal 
responsable. 

Schema I 

Spectres de CIDNP obtenus 101s de l’irradiution de 
l’acridine dans les alcools et les &hers 

Les Tableaux 1 et 2 donnent ~att~bution des raies de 
ClDNP ainsi que letus pokisations et leurs deplacements 
chimiques darts Ie cas des alcools et des ethers 
respectivement. Les spectres obtenus dans le n-propanol, 

“Cd article constitue le XXVIIeme article de la strie “Etude 
photochimique” des chnrheurs de I’Universit~ des Sciences. 
M&moire XXVI, ref. 17. 

le butanol et l’alcool benzylique sont similaires a ceux 
resumes dans le Tableau 1. Les spectres obtenus lors de 
I’irradiation de I’acridine dans l’ethanol et I’ethanol 
perdeutere sont represent& SW la Fig. 1. 

~at~bution des raies a et& faite par com~aison avec 
les spectres de RMN des produits form& et isoles 1ors de 
I’in-adiation de l’acridine dans le methanol et le THF. Les 
attributions faites pour ces deux solvants ont CtC &endues 
aux autres solvants &ant don& la grande similitude des 
spectres de CIDNP dans chacune de ces deux series. 

Des etudes similaires faites avec la methyl-9 acridine 
ont montrk fe m&me type de r&actions, done de spectres. 
Les polarisations observkes pour le methyl en 9, darts Ies 
diffbrents produits de reactions, sont inverses de celles 
observbs pour le proton en 9 dans le cas de I’acridine. 
Ceci est normal puisque la constante de coup&e 
hypertine pour les protons du methyl est positive dans le 
cas du radical methyl-9-ac~dinyle, ators qu’eiie est 
negative pour le proton en 9 du radical acridinyle.’ Nous 
avons pu observer aussi la formation du produit 
d’addition dans des solvants proton&s tels que le methanol 
et le dioxane. Le methyl en 9 de ce produit montre dans 
les deux MS, respectivement a I.60 et 130 ppm, un 
singtdet en absorption. 

Darts ces n%ultats, on remarque que I’on obtient dans 
les differents solvants les memes types de spectres. En 
particulier, on retrouve une forte absorption vers 9 ppm 
qui correspond a la formation d’acridine et une emission 
(visible dans le cas des solvants deutbrds) vets 4 ppm qui 
indique la formation du prod& d’addition du solvant sur 
I’acridine. Dans le cas des alcools, on observe de plus la 
fo~~ion ~~~hydes ou de c&one (dans le cas de 
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Tableau 1. Attribution et polarisation des raies de CIDNP observkes lors de l’irradiation de l’acridiie dans les alcools 
hydrogtnts ou dcuttrts 

Produits CH,OH CD,OD CH,CHzOH CD,CDzOD (CH,JzCHOH (CD,)ICDOD 

Formaldthyde 
A&tone 
Acttaldthyde 

H aldthydique 
CH, 

Acridine 
Hen9 

Acridane substitut 
H aromatiques 

Hen9 
Acridine dihydro 

H vinyliques 

-CHz- 

9.60 E 

9 A 

7.25 g 6.75 
massif E 

X 

9 A 9 A 

7.25 g 6.75 7.50 g 6.70 
massif E massif E 
3.95 E X 

6.80 et 6.20 6.80 et 6.20 6.80 et 6.20 
E+A E+A EtA 

X 3.80 A X 

9.15 (q) E + AE 
2.1 (d) 
A+AE 

2.10 A 

8.90 A 8.15 A 

7.35 B 660 7.20 a 6.80 
massif E massif E 

3.92 E X 

6.80 et 6.20 6.80 et 6.20 
EtA EtA 

3.75 A X 

8.80 A 

7.3586.80 
massif E 

X 

6.80 et 6.20 
EtA 

3.15 A 

Les dtplacements chimiques sent exprimts en 6 (ppm) par rapport au TMS utilist comme rtftrencc inteme. 
E = tmission; A = absorption; AE = absorption-tmission; d = doublet; q = quadruplet. 
X indique que I’on ne peut observer de polarisation, cette zone &ant recouverte par I’absorption du solvant. 

Tableau 2. Attribution et pohuisation des raies de CIDNP observks lors de l’irradiation de I’acridine dam les &hers 
hydrogtntsou deutirts 

Produits 

Acridane substitut 
Hen9 
H aromatiques 

Acridine dihydro 
H vinylique 
-CH,- 

Acridane 
Hen9 

Acridine 
Hen9 

Ether 
Dioxane Dioxane Ds T.H.F. T.H.F. D, Ethylique 

X 4.15 E X 4.02 E X 
64097 6.35 g 7 640 b 7.20 6.35 g 7.20 640 a 7.20 

massifEtA massifE+A massifE+A massifE+A massifE+A 

6. IO a 6.20 n’ont ttt obwvts qu’en dtbut d’irradiation 
X 4 A X 3.65 A X 

X 4.05 A X 3.75 A X 

8.70 A 8.70 A 890 A 8% A 8.80 A 

Ether 
Ethylique Dlo 

4.10 E 
64Oa7.20 

massif E + A 

3.80 A 

390 A 

8.80 A 

Les dtplacements chimiques sont exprimts en 6 (ppm) par rapport au TMS utilist comme rtftrence inteme. 
E = tmission; A = absorption; X indique que I’on ne peut observer de polarisation, cette zone &ant recouverte par 

I’absorption du solvant. 

I’isopropanol). Ces remarques pemtettent d’afimer 
l’existence de deux radicaux principaux qui sont, le 
radical acridinyle I (deja postulk & la suite de manipula- 
tions de RPE’) d’une part et le radical correspondant B 
l’arrachement d’un proton port6 par le carbone en a de 
I’oxygtne du solvant d’autre part. 

En outre, la structure des produits obtenus est en 
accord avec les rksultats des Ctudes photochimiques fakes 
sur les mtmes systtmes.’ On n’observe cependant pas les 
signaux correspondant ?I la formation de biacridane, ce 
produit &ant totalement insoluble dans les solvants 
utilisks et prkcipitant sur les parois du tube RMN, il rkduit 
de facon non rkgligeable la rtsolution de I’appareil. On 
remarque, sur les spectres enregistrks, des signaux 
correspondant g un produit qui n’a jamais Ctt isolC lors 
des reactions photochimiques, vraisemblablement une 
dihydroacridine autre que l’acridane. Ce compost se 
formerait soit en trop faible quantitk pour pouvoir &re 

skpark, soit se rtaromatiserait au tours de la sCparation 
des produits pour dormer de l’acridine. 

Pour I’interpr&ation des spectres de CIDNP, nous 
avons utilisk les r&les de Kaptein’ et les paramttres de 
radicaux libres suivants: g(acridinyle) = 240216; 
g(‘CHzOH) = 24033; g(CH,-‘CHOH) = 24032; 
g((CH,)r’COH) = 24032’; g(dioxane’) = 24036; 
g(THF’) = 2.0036: g(CHEHG’CHCHj) = 2IlOti les 
constantes de couplages hypertines ont les signes suivants 
aH. < 0 et aH6 > 0 pour tous les radicaux.‘.7’9 

De ces rksultats, on peut avancer que la paire radi- 
calaire principale de la rkaction est la paire Acridinyle R’ 
(R’ dCsign+ le radical dkivant du solvant dans le cas 
gtnbal) c&k dans un Ctat S; elle conduit dinctement au 
produit de recombinaison (acridane substituk en 9 par le 
solvant). Cette paire se &pare aussi de faGon diffusive, ce 
quiqet la formation des paires AcridinyleAcridinyle’ 
et R”R qui conduisent respectivement aux produits 
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Fig. 1. Spectres (a) de I’acridine en solution dans CH,CH,OH 
avant et aprbs irradiation; (h) pendant irradiation; (c) de I’acridine 
en solution dans CDE&OD avant et aprbs irradiation; (d) 

pendant irradiation. 

suivants: acridane, acridine, biacridane; produits de 
dismutation R(-H) et RH. 

Il faut signaler que, dans les cas de.3 alcools, le signal en 
absorption provenant des protons en 9 de I’acridane est 
cachC par celui en tmission du proton en 9 de I’acridane 
sub&it& par le solvant. C’est pourquoi ce produit ne 
figure pas dans le Tableau 1. 

Spectres obtenus lors de l’iwadiation de l’acridine dam 
les alcools et les &hers en presence de CCL 

Dans le but de confirmer l’identitk de la paire principale 
de la rkaction, nous avons entrepris des manipulations en 
prksence de CCL (OelM) et nous avons observC des 
signaux de CIDNP pour les composks qui sont regroup& 
dans le Tableau 3. 

Ces rCsukats viennent conlirmer la nature des radicaux 
formant la paire radicalaire centrale postulke 
pr6cCdemment. En effet, le Wrachlorure de carbone &ant 
un excellent pPge g radicaux, va permettre le blocage des 
radicaux de la paire radicalaire initiale lors de la 
skparation diffusive de celle-ci. 

Cela explique que l’on n’observe plus les signaux de 
CIDNP dus aux produits provenant des paires c&es 
aprts diflusion; l’acridane, I’acridine, l’acridane dihydro 

autre que I’acridane, ainsi que les aldkhydes et les c&ones 
dans le cas des alcools. 

En effet, les aldkhydes et les &ones c&s dans cette 
photorkaction ne le sont pas par le chemin prkklemment 
d&i. Dans le cas des &hers le produit RCl form6 est 
stable, par contre ce type de compose est, dans le cas d’un 
alcool, une chlorhydrine, corps instable qui se transforme 
en aldkhyde ou en c&one suivant le cas. L’observation 
des signaux de CIDNP des aldkhydes et des c&ones est 
possible B condition que la vitesse de decomposition de la 
chlorhydrine soit plus rapide que son temps de relaxation. 
Cette dkcomposition se ferait comme suit: 

R-CHCIOH + R-C 
/O 

+ HCI. 

‘H 

De nouveaux produits, rCsultant du blocage par CCL, 
sont observts: la trichloromCthyl-9 acridane, les d&iv& 
de monochloration des solvants sur le carbone en a de 
I’oxygtne ou leurs produits de dkcomposition ainsi que du 
chloroforme dont la polarisation (A), facilement mise en 
Cvidence dans les &hers, n’a pu ttre confkmke dans les 
alcools. On remarque aussi la formation de chloroforme 
dans les &hers deuttrts avec la mCme polarisation, ce qui 
incite in penser qu’il se formerait par dismutation de la 
paire radicalaire Acridinyle ‘CCI>‘, ceci expliquerait aussi 
la polarisation (EJ du proton en 9 de l’acridine, mais ne 
serait plus en accord avec lapolarisation (A) observte pour 
le produit de recombinaison de cette paire. Par contre, 
cette polarisation peut s’expliquer par la recombinaison 
de la paire Acridinyle ‘CCL”. Ceci nous amhne done B 
faire intervenir Ies deux couples prtcitts dans le schtma 
rtactionnel (Schema II). La polarisation (E) du proton en 

Schtma 2 

9 de l’acridine peut aussi s’expliquer par la dismutation de 
la paire principale Acridinyle ‘RS. Dans les spectres 
enregistis sans CCL, cette Cmission ttait cachte par 
l’absorption provoquke par le produit de dismutation 
(Acridine) de la paire Acridinyle AcridinyleF qui ne peut 
se former en prtsence de CCL. 

Spectres obtenus en prknce d’inhibiteur et de sensibili- 
sateur 

L.es mCmes exptriences ont ttt reprises en prksence 
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Tableau 3. Attribution et polarisation des raies de CIDNP observkes lors de I’irradiation de I’acridine dans les alcools et les &hers en 
prkscnce de CCL 

Produits CH,OH CD,OD 
+O.l MdeCCl, 

CH,CHzOH Dioxane Dioxane D. THF Ether 
Ethylique 

Formaldthyde 9.60 
E Ws faiile 

Acktaldthyde 
H aldthydique 9.75 (q) 

E+AE 
CHCI, 7.80 A 7.85 A 7.85 A 7.80 A 
Acridine 

H en 9 9 E 9.02 E 9 E 8.85 E 8.90 E 8.95 E 8.80 E 
Acridane substituk 

en 9 par CCl, 
H en 9 X 4,95 A X 5 A 5.10 A 5 A 4.95 A 

Acridane substiM en 9 
par le solvant 

H en 9 X 3.95 E X X 4.10 E X X 
Solvant sub&u6 en 2 par Cl 

H en 2 540 (1) 6.30 (1) 5.70 (q) 
E+AE E+AE E+AE 

Les d&placements chiiiques sent exprimks en 6 @-pm) par rapport au TMS utilist comme rCfCrence interne. 
E = &mission; A = absorption; AE = absorptiondmission; q = quadruplet; t = triplet. 
X indique que I’on ne peut observer de polarisation, cdte zone &ant recouverte par I’absorption du solvant. 

d’inhibiteur et de sensibilsateur. Le phykne a Ctc utilid 
comme inhiiiteur de Mat singulet; en effet, ce compose a 
son premier &at excite singulet g un niveau d’Cnergie 
(65.8 kcal.mole-‘)‘O inf&ieur au premier &at singulet de 
I’acridine’“. L’utilisation d’un tiltre (alun de chrome, 
CoSO,, NiSO,) a permis d’exciter I’acridine, qui absorbe & 
350 run, sans exciter de fafon importante le pCrylbne, qui 
absorbe g 420 nm. 

Le.s memes signaux de CIDNP sont obse.rvCs mais 
avec une diminution de 30 pour cent environ de leur 
amplitude en valeur absolue. Ceci nous permet de 
confirmer qu’un &at excitC singulet de I’acridine est au 
moins en partie responsable de la rCaction photochimi- 
que’” et ce dans tous les solvants &dies, mi?me dans le 
cas du THF contrairement & ce que pense Koizumi.3b 

Le biacCtyle a CtC utiliti comme sensibilisateur de Mat 
triplet. Un filtre (K2Cr0,, Na2COa) a permis d’exciter le 
biacttyle sans exciter l’acridine. L’Ctat excitk triplet du 
biacetyle (& = 57 kcal.mole-‘)I’ se situe entre les Ctats 
T,(rrrr*) et T&a*) de l’acridine,‘* le biacttyle va done 
transfher son Cnergie B Mat T,(rrrr*) de I’acridine. Le 
seul signal CIDNP observC dans ce cas est celui du proton 
en 9 de I’acridine qui montre une absorption beaucoup 
plus forte que dans les spectres enregistrCs dans les 
alcools et les &hers. 

Les rCsultats obtenus en presence d’inhibiteur et de 
sensibilisateur nous ambnent iI penser que la 

tIl est & noter que la simulation d’un spectre ne presente un 
in&& que si l’on peut comparer les intensitks relatives des 
signaux. Dans notre CBS, seul I’acttaldbhyde a &C ttudit, les 
autres prod&s ne prksentant qu’une seule raie, ce qui empi?che 
toute comparaison d’intensitks. 

photodduction de I’acridine dans les alcools et les &hers 
se ferait au moins en partie il partir d’un &at singulet et 
que, si un &at triplet intervient, c’est Mat T2(nw*), ce qui 
est en accord avec les rtsultats obtenus par Kellman” par 
les mCthodes spectroscopiques habituelles. 

Simulation de spectres t 
Dans le cas de I’irradiation de I’acridine dans Mhanol, 

la simulation du spectre de CIDNP de I’acCtald~hyde 
formt a 6t6 effect& ii I’aide du programme de calcul 
d&elopg par Kaptein et den Hollander” en utilisant les 
param&res de radicaux libres don&s plus haut. 

Le H aldkhydique de ce produit prtsente dans les 
spectres une phase Et AE. La simulation en considbrant 
ce corps comme un produit de diffusion de la paire 
radicalaire Acridinyle ‘R” prCsente un quadruplet en 
emission, l’effet de mukiplet &ant cachC par I’effet net. Si, 
par contre, il est considtrC comme produit de combinai- 
son de la paire R”W, on observe sur le spectre simult 
un quadruplet de phase AE, en effet, dans ce cas, Ag = 0 
les deux radicaux &ant identiques, on ne peut avoir d’effet 
net. 

Une somme de ces deux simulations permet de rendre 
compte des signaux observb, aussi bien dans le cas du 
quadruplet du H aidkhydique que dans le cas du C&, qui 
prt%ente un doublet de phase At AE, comme le montre la 
Fig. 2. 

CONCLUSION 

L’ensemble des rCsultats exp&imentaux obtenus nous 
permet de proposer que les photorkactions de I’acridine 
avec les solvants hydrog&nes se dCroulent suivant le 
SchCma rbactionnel III. La phototiaction de I’acridine 
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Fig. 2. Spectres simulCs de l’acttaldthyde obtenu g partir, (a) de la 
--F 

paire RR ; (IO de la paire Acridinyle ‘RS, et spectre 
exp&imental obtenu lors de l’irradiation de i’acridine dans 

CHEH,OH. 

Schtma3 

dans les alcools et les &hers passe& principalement par 
UN &at singulet, m&me dans le cas du THF. La paire 
radicalaire principale serait la ptie Acridirtyle ‘R’. 

La polarisation observke pour le proton en 9 de 
I’acridine est la somme de piusieurs polarisations dont la 
r&&ante est de I’absorption. 

PMTlE -ALE 

Tous les spectres de CIDNP ont Ctt enregistis avec un 
s~~orn~~ JEOL C 60 HL, &.quipc d’une sonde spCcialement 
modiitc par nos soins” pour permettre I’irradiation de 
I’Mantillon au niveau de la bobiae de d&&ion avec le maximum 
d’tnergie lumineuse. La source es1 une lampe SP loo0 Philips, le 
faisceau lumineux es1 focalist sur I’entr& d’un guide de lumibre 
en quartz apr+s avoir travers& une cellule ti circulation d’eau 
permettant d’bliminer les i&a-rouges et d’utiliser des tiltres 
liquides. Le guide de lumi&e ambne le faiswau sur un miroir B 45” 
et le faisceau r&&hi est ensuite focalis SW ~~hanfiilon par un 
condenseur en quartz. 

Urilisarion des f&es 
Cas du phyhe. Un fitre permettant d’irradier I’acridine sans 

irradier le pCryltne a et6 utilis~!, il s’agit d’un filtre liquide d’une 
Cpaisseur de 3 cm d’une solution d’alun de chrome (6,2 g& de 
sulfate de cobalt (8 g/l) et de sulfate de nickel (2gfl). 

Cas du biac~ty~~ Un fdtre ~~et~t d’irradier le biac&yle sans 
irradier l’acridine a 6th utilis6, ii s’agit d’un filtre liquide, de m&me 
epaisseur que prMdemment, d’une solution de chromate de 
potassium (0.09 g/l) et de carbonate de sodium (0.33 g/l). 

Prod& nMisis et concentrations 
L’acridine, l’acridane sont des prod& Merck-Schuchardt, les 

solvants deutCrCs et le tg~m~thylsil~e sent des produits 
Merck-Uvasol (pure16 99%). Les solvants hydrogCfs, le 
t&rachlorure de carbone et le biicdyle sont des produits Merck 
distillCs avant l’emploi (sous azote dam le cas du biacCtyle). La 
m&hyl-9 acridine a ttt synth&iste par reaction de la chloro-9 
acridine avec le dCrivt sodt du malonate d’Cthyle.” 

Dans Ie cas des alcools, la concentration en a&dine es1 de 
4.25 x IO-’ mole/l, dans les &hers de 8.5~ IO-’ mole/l. Les 
~chant~lons sont irradiks dans des tubes de Pyrex. 

Attribution des raies 
Pour attribuer les raies observQs dam les spectres de CIDNP, 

nous avons effectue les r&actions photochimiques de I’acridine 
dans le m&hanol et le THF. Des solutions a I g/l sont irradites g 
I’aide d’une lampe SP 500 Philips et les produits sont s&par& sur 
colonne de silice avCc le chlorure de mtthylt?ne comme &ant.‘* 
Les spectres de RMN des produits isol& sont ensuite enregist&s 
dans les solvants utilists pour les exp&iences de CIDNP. 

Simulation de speclns 
Les spectres simults ont ttt calcul6s sur I’ordinateur IBM 

370-M du Centre Inter-Rtaional de Calcul Electroniaue 
d’0rsay. 
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