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Resume-LA CIDNP, appliquee a I’etude des photoreactions des benzo(a)- et benzo(c)acridines dans les solvants 
donneurs de protons, montre que deux voies de formation des produits d’addition sont possibles, recombinaison 
directe a partir de la paire rddicalaire principale creee dans un eta1 S, ou recombinaison des radicaux apres diffusion. 
L’importance relative de ces deux voies semble directement lice a la presence du groupement benzo et a la reactivitt 
du solvant. 

Abstract-Photoreactions of benzo(a)- and benzo(c)acridines in protic solvents were studied by CIDNP. Two routes 
to adducts are possible: direct recombination in the first radical pair (S state) or recombination of radicals after 
diffusion. The relative impormnce of each route seems to be linked to the presence of the benzo group and to solvent 
reactivity 

Nous avons prCc&lemment Ctudie les reactions photochi- 
miques de I’acridine dans les solvants hydrogenes RH par 
CIDNP’.’ et nous avons montre que I’intermediaire 
central des ces reactions etait la paire radicalaire 
Acridinyle R”. le radical acridinyle Ctant forme par 
arrachement d’un proton du solvant par I’azote. Pour 
approfondir les rtsultats obtenus, nous avons complete 
cette etude par celle de deux des homologues superieurs 
de I’acridine, les benzo(a)- et benzo(c)acridines, 1 et 2. 

Trts peu d’etudes photochimiques de ces composts ont 
ete faites jusqu’h present. Kellman’ a irradie les deux 
benzacridines angulaires dans le methanol, mais la 
structure des produits obtenus n’a pas ete determinCe, elle 
pense cependant que pour ces deux composes, la 
premiere &ape est, comme dans le cas de I’acridine, 
I’arrachement d’un hydrogene du solvant par I’azote et la 
formation d’un radical analogue au radical acridinyle. 
Nous avons done pen& qu’une etude par photo CIDNP 
sur ces composes pourrait apporter des Cclaircissements. 

Comme dans le cas de I’acridine, nous nous sommes 
apercus que la reactivite des composes 1 et 2 Ctait plus 
grande dans les ethers que dans les alcools. C’est 
pourquoi nous nous sommes uniquement interesses aux 
spectres de CIDNP obtenus dans le dioxanne et le 
tetrahydrofuranne. 

Kommunication presentee au Con& EUCHEM (CIDNP) a 
Saint Pierre de Chartreuse, France, 21-23 mai 1975. 

Koncentration en CCL, = 0.1 mole/l. Des essais a differentes 
concentrations ont ete faits et nous n’avons observe aucune 
influence. 

BL’attribution de ce singulet a ete faite d’apres les resultats 
obtenus pour le produit correspondant dans le cas de I’acridine. 
En effet le deplacement chimique du proton en para de I’azote 
dans le produit d’addition avec le solvant augmente de 0.9ppm 
vers les champs faibles lorsque le substituant R est remplact par 
ccl,. 

RESULTATS 

Spectres obtenus lors de I’irrudiation de 1 et 2 dam le 
dioxanne et le THF 

L’attribution des raies de CIDNP ainsi que les 
polarisations et les deplacements chimiques sont 
regroup& dans le tableau 1. La Fig. 1 montre les spectres 
obtenus lors de I’irradiation de la benzo(a)acridine dans le 
dioxanne et le dioxanne d,,. Dans les deux cas, on observe 
des signaux importants dus a la formation des benzo 
acridines. Dans les solvants deuterts, on observe un 
singulet correspondant au proton en II du produit 
d’addition. On peut observer, dans le cas de la benzo(a)- 
acridine dans les solvants hydrogenes, la moitie du spectre 
AB correspondant a ce mCme proton. 

Spectres obtenus lors de l’irradiation de 1 et 2 dans le 
dioxanne et le THF en prtfsence de CC& 

De maniere a identifier la paire radicalaire principale de 
la reaction, des irradiations en presence de CCI, ont ttC 
faites.S Les rCsultats sont regroup& dans le Tableau 2. La 
Fig. 2 montre les spectres obtenus lors de I’irradiation de 
la benzo(c)acridine dans le dioxanne ds avec et sans CCL. 
Les principaux signaux observes sont les multiplets 
(Et AE) dus au solvant substitue par Cl et le singulet dQ ii 
la benzo acridane substituee par Ccl, en 11.5 On note que 
la polarisation du chloroforme a CtC difficile a mettre en 
evidence, apparaissant dans le massif aromatique de la 
benzo acridine. N6anmoins on a pu mettre en evidence 

cette polarisation en faisant les mimes manipulations 
mais avec des concentrations plus faibles en benzo 
acridine. 

Spectres obtenus lors de I’irradiation de 1 et 2 dans le 
dioxanne et le THF en prkence de biocktyle 

Afin de verifier la multiplicite de la paire principale, les 
produits 1 et 2 ont ete irradies en presence de biacetyle, 
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Tableau 1. Lesdtplacementschimiques sont exprimesen ppmreference interne TMS 

Dioxanne Dioxanne d, THF THF ds 

Benzo(a )acridine 
H-11 
H-6 

Benz~~)a~~dane 
substitue par R 

H-Ar 
H-II 

Benzo(u)a~~dane 
H-I 1 

Benzo(c)acridine 
H-I 
H-II 
H-Ar 

Benzdc)ac~dane 
substitue par R 

H-Ar 
H-i1 

960 (A) 
8% (E) 

6-95 Massif (E) 
5.1 (A) 

moitie de spectre AB 
J = 5.5 Hz 

X 

9.45 (E) faible 
8-70 (A) 

8.35 (E) faibk 

7.30 Massif (E) 

960 (A) 
890 (Ef 

6.95 Massif (E) 
505 (A) 

4.9s (A) X 

9.50 (E) faibfe 9.55 (E) faibie 
8.75 (A) %I5 (A) 

8.40 (E) faible 8-35 

7.30 Massif (E) faible 
4.30 (A) 

944 (A) 
8.90 (E) 

690 Massif (E) 
5.10 (A) 

moitie de spectre AB 
J-5 Hz 

7.35 Massif (E) 

9.60 (A) 
890 (E) 

690 Massif (E) 
5.05 (A) 

X 

9-50 (E) faible 
8.75 (A) 

8.30 

7.35 Massif (E) faibie 
4.35 (E) 

II 

/. 

I 

I I 
I! 

I 
! II 
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Fig. 1. Benzdu)ac~dine dans te dioxanne d, avant (a) et pendant(b) I’iKadiation, benzda)ac~~ne dans le dioxanne 
avant(c) et pendant I’irradiation (d). 

sensibilisateur d’Ctat triplet. L&at triplet du biacetyle 
(57 kc~/mole)4 se situe entre les &tats T, et T2 de 
I’acridine.’ Comme dans le cas de f’acridine, on remarque 
que la &action n’est pas phot~sensibiiis~e par le 
biacetyle et on observe uniquement une absorption pour 
ie proton en 11 des deux benzacridines. 

DISCUSSION 

Les polarisations observees pour le proton en ty de 
I’oxyg&ne dans le produit de chioration du solvant 
(Et AE, V-XI ppm) et pour Ie proton en 11 de la 
benzo(a)acridane substituee en 11 par CCb, nous permet- 
tent d’afhrmer que les radicaux principaux intervenant 

darts la &action sent le radical benz~u)ac~~nyIe ainsi 
que le radical R’ derivant du solvant RH. Ce sont ces deux 
radicaux qui formeraient la paire radicalaire intermediaire 
de la reaction. 11s proviend~ient, comme dans Ie cas de 
l’acridine, de l’arrachement d’un proton du solvant par la 
benzo(a)acridine excitb. 

D’autre part, la polarisation observee pour le proton en 
II de la benzo(a)acridane substituee en 11 par le solvant 
(A) est inverse de celle observ6e pour le proton en 9 dans 
I’acridane substitub par ie solvant darts le cas des 
reactions de l’acridine qui se font par l’intermediaire d’une 
paire radicalaire dans un &at S. 

Ceci nous ambne done a penser que, puisque le Ag [g 
benzoacridines = 2%)30, g dioxanne = 2@)36: g THF = 
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(a) 

fo) 

I "~ ,I* R. ,{III}S~V-R' s 

R H  

II h~ , II* --, {IV} s--, VTR 's 

q 

VR'S~ I(E) + RH 

V + R ' ~  VR'F~ VII(A) 4- i(A) + RH 
I VIR "s ~ II(E) + VIII(E) + RH 

VI + R ' ~  V I R ' ~  VIII(A) + II(A) + RH 

q 

VR'S~ i(E) + RH 

V+R'  co,, ,RCI (E+AE)+V+CCIf  

V + CCI,' ~ VCCI~'S ~ I(E) + CHCI3(A) 

V C C I 3  " F - - ~  IX(A) 

VIR "s ~ II(E) + VIII(E) + RH 

VI + R' cc~, , RCI(E + AE) + VI + CCI~" 

Vl + CCI/--, VICCI3 "s ~ II(E) + CHCI3(A 

N'N~ VICCI3F ~ X(A) 

Scheme I. 

(a) sans CCI, 
(b) en prisence de CCI, 
(A) absorption 
(E) 6mission 
(AE) absorption 6mission 
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Scheme 2. 

des produits  form6s et des polarisations observ6es qui sont 
• - 9 

en accord avec celles calcul6es par les regles de Kaptem. 
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CONCLUSION 

La premiere 6tape de ces r6actions serait  donc en tous 
points semblable ~ celle de l 'acridine dans les solvants 
donneurs  de protons, c'est-/t-dire r6action dans 1'6tat 
singulet, probablement  n~ -*'° et formation d 'une paire 
radicalaire dans 1'6tat singulet. A partir  de celle-ci, la 
recombinaison des deux radicaux peut se faire de deux 
manib, res, soit par recombinaison directe darts cette paire, 
soit par recombinaison apr6s diffusion. II faut  noter  que 
cette derni6re voie tr6s peu probable dans le cas de 
l 'acridine puisque non mise en 6vidence, le devient 
for tement  darts celui de la benzo(a)acr id ine  et de la 
benzo(c)acridine dans le dioxanne. 

La pr6dominance de cette voie semble li6e, principale- 
ment,  ~ la pr6sence des groupements  benzo et aussi "~ la 
r6activit6 du solvant. Dans le cas de la benzo(c)acridine,  
l ' encombrement  st6rique, qui se situe au niveau de l 'azote, 
se fait sentir  uniquement  au niveau de r a r r achemen t  du 
proton, ce qui explique la lenteur toute relative de 
l 'apparit ion des signaux. La r6activit6 plus grande du T H F  
par rapport  au dioxanne permet  d 'expliquer dans ce cas la 
pr6pond6rance de la recombinaison directe/ l  l ' int6rieur de 
la paire radicalaire initiale. 

Par  contre, dans le cas de la benzo(a)acr idine,  
l ' influence du groupement  benzo se situe au niveau du CH 
et diminue donc la probabilit6 d 'une recombinaison 
imm6diate des deux radicaux darts la paire radicalaire 
principale. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres ont 6t~ enregistr~s avec on spectromb.tre J6ol C 60 

HL, 6qui# d'une sonde sp6cialement modifi6eY La source est 
une lampe SP 1000 Philips utilis(:e sans filtre dans les irradiations 
courantes et avec un filtre K2CrO, (0.09g/l)+ Na2CO3 (0.33g/I) 
lors des irradiations en pr6sence de biac6tyle. Les benzacridines 
utilisb, es sont des produits Schuchardt utilis6s sans autres 
purifications. Les solvants sont des produits Merck-Uvasol pour 
spectroscopie. La concentration est de 8.5 x I0 2 mole/I et les 
6chantillons ont g't6 irradi~s dans des tubes de Pyrex. La mesure 
des facteurs g a ~t6 faite h partir des spectres de RPE enregistrds 
avec un spectrom~tre Varian 4502, 100Kcs. Les 6chantillons 
d6gaz6s sous vide (10 ~mmHg) (5% de benzacridine dans le 
m6thanol d,) sont irradi6s 'h -16(Y'C pour 6viter la superposition 
avec les radicaux du solvant. L'irradiation des 6chantillons est 
faite b. raide d'une lampe SP 500 Philips. 
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