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Rlsuroi-Les energies de S* d’une serie de dienes transo’ides sterofdes de’terminees par fluorescence sent environ 

de 90 kcal mol ‘_ Les energies de T’ de ces dienes sent situ&x entre 40 et 50 kcal mol.‘. Des adduits (benzene-dienc) 

et (naphtaltnediene) ont et6 mis en evidence. 

AbslracI-Singlet energies of a series of steroidal transoid dienes obtained from fluorescence spectra are 

=90 kcal mol ‘. Triplet energies lie from 40 to 50 kcal mol.‘. (Benzenediene) and (naphthalenediene) adducts have 

been found. 

Les Ctudes photochimiques concernant les ditnes 

transoi’des port& par un substrat rigide, decalinique ou 
stiro’ide ont ete initiees vers les annees I%0 par Dauben. 
Elles ont ete poursuivies depuis lors par cet auteur et ses 

collaborateurs et par d’autres tquipes’ et ont porte 
essentiellement sur la reactivite de I’etat S,(?T$ n*). tandis 

que celle de I’etat T,(n. a*) n’a pratiquement pas ete 
abordee. C’est en I%7 que nous avons publit les premiers 

rtsultats concernant la photosensibilisation des dienes 
steroi’des par le benzt3re.t’ Aucun des auteurs qui avaient 

precedemment Ctudie ce domaine n’avait rapporte de 
donnees concernant les energies des ttats S, et T, (ES, et 

ET,) de ces dienes. 

Lkmniees sur les tkergies de singulet $ 
En regle generale, les dienes ne presentent pas de 

spectres de fluorescence et les ES, sont CvalGes d’apres 
les spectres d’absorption qui. s’ils sont bien resolus. 

permettent d’observer la bande O-t0 et d’estimer I’energie 
de la transition !$(a + a*). Cependant, cette methode est 

d’application malaisee car les spectres sont mal resolus en 
solution, et imprecise puisque pour le butaditne I’estima- 

tion de ES, varie de 100 a I25 kcal mol.‘.’ Cependant. 
Havinga” a pu observer la fluorescence de I’ergosterol. 
diene ciso’ide. et evaluer son ES, h 95 kcal mol ‘. Comme, 

par ailleurs, la litterature rapporte que la phosphorescence 

+Le memoue suivant (Parue XXVI) rapporte les resultafs des 

irradiations directes et photosensibilisees des dienes steroMes 
l-7. 

tDes resultats preliminaires on1 616 publies: J. Pusset et R. 

Beugelmans. Chem. Comm. 449 (1974). 

R, R, 

1: R, = R, = R, = H 
2: R, = CH,; R, = R, = H 
3: R, = R, = H; R, = CH, 
4: R, = R, = H; R, = CH, 

de cholestenones’ et de certaines enones rigides” a ete 

observee alors qu’elle ne peut I’itre sur ces memes 
chromophores port& par des substrats moins rigides. 

nous avons ete amen& a rechercher si les diines 
transoi’des 1 i 7, portis par le squelette steroi’de Ctaient 

susceptibles de fluorescer. 
Les resultats sont groudes dans le Tableau I. 
Les valeurs des energies S, sont groupees autour de 

90 kcal mol.’ et sont du meme ordre de grandeur que 

celles rapportees par plusieurs auteurs pour d’autres 
dienes.’ Les valeurs concernant les dienes transoides sont 

inferieures a celles du butadiene a cause de la tension 
subie par le chromophore rigide stero’idique. Une 

variation analogue due aux mimes causes mais d’ampleur 

moindre peut etre constatte lorsqu’on compare 
I’ergosterol (ES, = 95 kcal mole ‘) au cyclohexadiene 

(ES, = 100 kcal mole-‘). 

Lkmntfes sur les tfnergies de triplet 
Celles-ci ont ete obtenues par application aux ditnes I A 

7 d’une methode get&ale due Q Hammond et aLy.” 
consistant a effectuer la photosensibilisation par une 
gamme de photosensibilisateurs d’energie triplet connue. 
L’energie de triplet des dienes 1 A 7 se trouve ainsi situie 
par rapport h une valeur superieure (photosensibilisation 

positive se traduisant ici par la presence de produits 
d’addition de type ionique si la reaction est effect&e en 
presence de methanol selon rtf 4) et une valeur infkrieure 
(inertie totale du dikne dans les mimes conditions). 

Cette mkthode nous indique done pour les energies de 
triplet des diknes transoides rigides les moins substitk I 
et 5 des valeurs d’un ordre de grandeur (maximum 51-53 

5: R=H 7 
6: R=CH, 
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Tableau I. Fluorescence et Cnergie de singulet des dienes 167 

Absorption Emission (a) 

A,,,,/nm(cJ clmol I ‘(h) h,.,/nm A(O+OJ/nm (c) ES,/kcat/mol 

I 235(18.000) 5 x 10.’ 334 312 91.5 
2 239(19.500) I.35 x IO-’ 342 314 91 
3 238 (20.000) 6x10 ’ 370 314 91 
4 242 (20.000) I.2 X 10.’ 430 313 91 

5 238 (20.300) 4x10’ 330 316 90.5 
6 243 (20.500) 2.5 x 10.‘ 435 326 88 

7 250(15,8OOJ I x lo-? 329 310 92.5 

‘Les spectres ont ete enregistres soit sur un spectrofluorimetre PM QII 

Zeiss ou sur un Fica 55000. Les spectres de 1.2.6 et 7 ont ete enregistres sur 

les deux appareils. 

“Le solvant employe est le cyclohexane. et les concentrations ont ete 

choisies de telle sorte que la densitt optique soit de 0.3 pour tous les diencs 

excites a la mime longueur d’onde (3000 A). 

‘Les spectres d’emission ne presentent pas de structure fine si bien que 

I’attribution de la bande correspondant a la transition O-+0 n’est pas 

possible. Darts ce cas, une estimation convenable peut ntanmoins etre 

obtenue en considerant le debut de la courbe d’tmission comme position de 

la bande O-O. 

Tableau 2. Photosensibilisation et Cnergiede triplet desdienes 1 a7”” 

l?nergies de T des photosensibilisateurs Estimation’ des 

Dienes & des d&es I a 7 

84’ 69” 61’ 59“ 5V 47’ 42’ (kcal/molJ 

I II 

I t t-tr + - - I <5l-53 
2 + ttt+ - c - 2 c42-44 
3 - +-rC .I. + 3 c42-44 
4 t --tt c + 4 <42-U 

5 + - + + - 5 <51-53 
6 + +-+t / + 6 <42&I 

7 + I - 7 ? 

benzene; ‘benzophenone: ‘naphtalene: “p-acetonaphtone; ‘a-acetonaphtone; 

‘benzanthrone; ‘anthracene. 

“Touter les irradiations sauf (a) sent effecttrees par une lampe HP Hanau Q 81 

dont la lumiere est tiltree par du Pyrex pendant I5 h. Les solutions de ditnes sont 

etlectuees dans un melange cyclohexane ou Other:methanol = I :4 et sont 

degaztes plusieurs fois avant scellement du tube. L’irradiation selon (a) est faire 

a travels le quartz, dans un melange benzene: methanol = I :4. 

‘La concentration molaire du photosensibilisateur dans toutes les irradiations 

sauf (a) ect egale a relle du diene = IO ‘M. Pour le naphtalene (c). deux 

concentrations ont ttl utilisees: [I] = IO-’ hi: [II] = IO-‘M. 

‘Compte tenu du fait que pour que le transfert de triplet ail lieu de maniere 

ctlicace. il faut que ET du donneur soit superieur de 3 a 5 kcal mole ’ B celle de 

I’accepteur. les ordres de grandeur des energies T des ditnes sont celles du 

dernier photosensibilisateur e&ace diminutes de 3 a 5 kcal mole-‘. 

kcal mol.‘), raisonnable si Yen considere que, en passant 
du butadiene au cyclohex?diene, I’energie de triplet 
(mesuree par la mithode de perturbation a I’oxygene) 

passe de 60 a 54 kcal mol.‘.’ II est done normal d’arriver 
pour des dienes transoi’des plus rigides que le butadiene h 
des valeurs inftrieures a celle de ce dernier. 

Le benzene est un excellent photosensibilisateur de 
triplet vis-a-vis des dienes” et les experiences realisees 
sur 1, 2. 5 et 7. irradies en presence de MeOH (ou de 

tLa presence des adduits mentionnts dans ce memoire. dont les 

rendements chimiques ne depassent pas I%, a CtC decelee par 
spectrographic de masse, apres isolement sur plaque5 preparatives 

mais la structure de ces adduits n’a pu etre determinee fame 
d’echantillonc de poids et du purett sutlisants. La discussion de leur 

mode de formation et de leur role n’est pas encore possible. 

MeODL ont montre I’apparition de produits issus du diene 
T, accompagnes de produits issus du ditne S,. et d’une 
serie d’adduits* (benzene-MeOH-diene) (Tableau 3).t 

L’energie S, du benzene evaluee selon les auteurs a 99” 
ou I15 kcal mol.“’ est done transferee aux dienes 
(ES, = 90 kcal mol ‘) au meme titre que I’inergie de triplet 
puisque les durees de vie de I’un et I’autre etat excite sont 

cornparables.” 
A notre connaissance. la litttrature ne rapporte pas 

d’exemple de formation de tels adduits ternaires, mais un 
exemple de formation d’adduit benzene-butadiene est 
cite.” Nous avons observe que des adduits de ce type 
existent aussi avec les ditnes transo’ides rigides 1,2,5 et 7 
irradies dans le benzene pur. 

Nous avons pu constater que la fluorescence du 
benzene est inhibee par les dienes 1 et 2, mais il ne nous a 
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Tableau 3. Adduits temaires (benzkne-MeOH(D)+likoe) 

M’ m/e 

Al (hen&e-MeODditne 1) 

A2 (benzkne-MeOD-di*ne 2) 

A3 (benzene-MeOD-dikne 5) 

A4 (benzine-MeOH-dibne 7) 

479(368 A 33 f 78) 401 M ’ - 78; 369 M ’ - (78 .,. 32) 

493(382 + 33 + 78) 415 M’ -78 

479(368 t 33 + 78) 447(M’ - 32); 40l(M’ - 78) 

464(354 t 32 t 78) 386(M’ - 78): 354 M’ - (78 + 32) 

Tableau 4. Adduils binaires (benzknes-dikne) 

BI = (benzenediine I) 

62 (benzCnediPne 2) 

83 (benzknedkne S) 

84 (benzenedikne 7) 

M’ m/e 

446 (368 + 78) 368 M ’ - 78 

460 (382 + 78) 382 M - 78 

446 (368 + 78) 
432 (354 A 78) 354 M’ - 78 

pas 1516 possible, pour des raisons expCrimentales* 

d’Ctudier cet effet avec des concentrations variables en 

ditne. 
LJne des causes de ce phCnom&ne est certainement le 

transfert d’energie singulet du benztne. Quant A la 

formation d’adduits, elle est plus difficile A interpriter. car 
elle peut etre due g la formation d’exciplexes entre le 

benzene S, ou T, et le diene. La prisence de methanol 
rend d’ailleurs ce phenomitne encore plus complexe. 

Role du naphtalene. Intervention possible d’un exciplexe 
(naphtdene-diene) 

Le Tableau 2 montre que la /?-acetonaphtone (ET, = 59 

kcal mol.‘) photosensibilise tous les dienes, alors que le 
naphtaltne (ET, = 61 kcal mol.‘) utilise aux memes 
concentrations (IO.’ M) que les autres photosen- 

sibilisateurs ne sensibilise (faiblement d’ailleurs) que le 
dii?ne 2. Ce fait pourrait s’interpriter par la formation d’un 

exciplexe.‘” Hammond et a/. ont montrC en 1966 que des 
butadiitnes diversement substituCs peuvent inhiber la 
fluorescence du naphtaltne.” Plus rtcemment. Yang et al. 
ont observt que cette inhibition peut etre provoquee 
egalement par le cyclohexaditine.‘” L’inhibition de la 

fluorescence du naphtalene par les diines transoides 
sttroi’des pourrait done expliquer que le naphtaltne S,. se 

dCsactivant par formation d’un exciplexe, ne puisse plus 
alors subir de croisement intersysttme vers le T,: 

Inhibition de fluorescence du naphtaline par les ditkes 
sttfroias. La formation d’un exciplexe doit toujours 
inhiber la fluorescence du naphtalene et nous avons 
constati que c’est le cas pour les trois diknes 1, 2 et 7 que 

nous avons choisis pour rechercher I’inhibition de 
fluorescence. 

La comparaison des courbes de Stem Volmer des ditnes 
1 et 2 n’est pas en accord avec des risultats recents de 

Hammond et al. qui rapportent que. lorsque le degrC de 
substitution d’un diene aliphatique augmente, I’inhibition 
de fluorescence du naphtalene dCcroft.‘“.‘” Remarquons 

que cette hypothese emise en sCrie aliphatique n’est pas 
necessairement transposable en serie cyclanique rigide. 
L’inhibition de fluorescence du naphtaltne et du I-methyl 
naphtalene par un mOme diirne 2 est. toutes chases Ctant 
igales par ailleurs. plus importante pour la molecule 

:Le spectre d’k$ssion de fluorescence du benzkne se situe 

entre 2650 et 2900 A, ce qui nous a amenes B choisir une longueur 

d’onde d’excitation kgale B 2650 A oi I’absorplion des d&es est 
encore forte. Dans ces conditions. les concentrations en d&e au 

sein du cyclohcxane. sont au maximum IO ’ M. pour une densk 
optique de 1.35. 

Tableau 5. Inhibition de fluorescence du naphtaline par les ditnes 

1.2.7 

Cont. en Fluorescence du 

diirne [Ml naphtalkne.’ do do/d” 

0 f& = 19.3 I 

Dikne I 

IO-’ ,#J = 18.7 I .03 

2 x lo-> 15.8 I.?? 

4x In-’ 12.6 I.53 

6x IO-’ IO.9 I.88 

8x10’ 9.1 2.11 

0 4. 2fl.5 I 

4 x lo-’ 6 = 12.8 I .48 

Ditne 7 6x10 ’ 9.8 1.93 
8x IO-’ 7.1 2.66 

lo-’ 6 3.41 

2x10 3 2.8 7.35 

0 I$” 19.9 I 

6 x IO-’ Q 17.5 I.13 

Dikne 2 8x IO-’ 16.4 I.21 

lo-’ IS.5 I.28 
2x10 z 12.1 I64 

4x IO.’ 9 2.21 

6 x IO-’ 5.9 3.37 

‘Le spectre de fluorescence du naphtakne posskde son 

maximum B 3260A et nous avons choisi une longueur d’onde 

d’excitation Cgale B 3ooO. Ces spectres sont enregistrks en solution 

dans le cyclohexane, avec une concentration en naphtalkne Cgale g 

l&3 M. La fluorescence es1 Cvalute par la hauteur des courhes au 

A ,_, de I’kmisslon. 

“D’autres phknomtnes que nous n’avons pas ttudks. se 

superposent g I’inhibition de fluorescence, rlvClCs par le fait que 

&J& ne varie as IinCairement. L’absorption des solutions de 

dienes B 3000 A” n’a pas ttC prise en compte pour corriger la 

fluorescence du naphtalkne. 

I I I I 

0 I 2 3 4 5 6 7 

[Dienesl x 10M2 M 

Cl: mkthyl-3 cholestadi*ne-3.5 2; X: B-nor cholestadi&ne-3.5 7; 0: 
cholestadikne-3.5 1. 
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I-mtthyl- 
naphtalent / 

I 1 , 1 

2 3 4 5 

[Cl ) IO+ M 

Fluorescence cornparke du naphtaline et du I-methyl naphtaltne 

en presence du methyl-3 cholestadiene-3.5 2 

aromatique la plus substituee. ce qui va dans le sens prCvu 
par Hammond. 

Formation d’adduits 
Ceux-ci ont Ctt recherchbs sur les ditnes I. 2 et 7 

irradies en solution 6thCree. en prCsence d’une quantitC 

equimolCculaire de naphtalene. IIs n’ont pu Gtre decelis 
que pour 1 et 7 par spectrographic de masse: {Cl 

(naphtalene-ditne I) M’ = 4% (128+ 368): m/e 368 

(M’ - 128); C7 (naphtalene-di?ne 7) M’ = 486 (128 + 354); 
m/e 354 (M’ - 128)}. Des adduits (naphtaline- 

cyclohexadii?ne) ont deja it6 rapportCs’R de mime que des 
adduits (anthracene-butaditne),” ‘.‘ mais c’est la premiere 

fois A notre connaissance que des adduits tels que Cl et 
C7 sont rapport&. 

Photosensibilisation des diines par le naphtakne T, 
Les travaux de Hammond dCjs citts ont montre que la 

formation d’exciplexes necessite une forte concentration 

en naphtalitne par rapport au diine, au moins mole B mole. 
En utilisant une concentration en naphtaltne dix fois 

tLe transfer1 de I’Cnergle S, du naphtalene (ES, = 95 kcal 

mol ‘) au d&e (ES, = 90 kcal mol.‘) es1 theoriquement possible 

et pounait expliquer I’inbibition de fluorescence, sans intervention 

d’exciplexe. Toutefois. si ce transfer1 d’Cnergie avail eu lieu. nous 

aurions dO observer (cornme nouz I’avons fait pour le Iransfert 

d’inergie S, du benztne) la formation de produits ISSUS du d&e 

S,. Le fait de n’avoir pas obrervC la furmatlon de ces produits 

constitue un argument contre le transfer1 d’energie singulet. 

lequel. d’ailleurs est peu favorable h cause de la d&activation 

rapide du naphtalene (Kf - IO’ lrec I).‘ 
ZNos observations sur le rBle du naphtaline nous permettent de 

superer. pour les irradiation\ directes et photosenslbilisbes de 8. 
une interprCtation diffirente de celle proposee par I’auleur.2’ 

II es1 en effet paradoxal de conslater la presence de IO d la /oic 

moindre (experience CJI). la formation d’exciplexe est 
sinon supprimee, du moins suffisamment emp&h&z pour 
que des produits d’addition de type ionique. issus du 
Diene T. apparaissent. 

Les faits expCrimentaux rapport& cidessus sont done 

en faveur de I’existence d’un excip1exe.t 

CONCLlJSlOW 

La determination relativement pricise des energies de 
singulet des dienes transoi’des et celle. moins bonne. des 
energies de triplet prCsentent un certain intCrCt pour 

I’interprttation des processus photochimiques subis par 
ces diknes. En effet, la difference d’energie ES, - ET, est 

de I’ordre de 35 g 40 kcal mol.’ et permet d’&rter 
I’Cventualite qu’un croisement intersysteme S,-T, etli- 

cace se produise. Les produits obtenus par irradiation 
directe doivent done nOcessairement provenir du diine 

singu1et.S 
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