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R&um~---La CIDNP nous a permis de montrer que la photor~action de racridine avec le diphrnylm~thane se fait 
principalement par rinterm~diake de la paire radiealaire acridinyle--diph~nylm~thyle T engendrre par l'acridine 
excit~e dans un ~tat triplet T .... Des essais de pirgeage des radicaux par CCI, prouvent que la recombinaison des 
radicaux engendr~s par photor~action a lieu principalement dans la cage de solvant of~ ils sont formrs. Nous 
proposons une explication rendant compte de la difference de multiplicit~ de l'~tat r~actif de l'acridine en fonction du 
solvant avec lequel elle r~agit. 

Abstract It is shown by CIDNP that the photoreaction of acridine with diphenylmethane involves the radical pair 
acridinyle--diphenylmethyle r formed from T~.  acridine. Unsuccessful attempts to trap radicals by CCI~ prove that the 
recombination of the radicals produced during the photoreacfion proceeds essentially in the solvent cage in which they 
are formed. An explanation of the variation of the acridine reactive state multiplicity with the reacting solvent is 
proposed. 

Nous avons, dans un article prrcrdent, confirm6 par des 
6tudes de CIDNP que l'acridine rragit avec les alcools et 
avec les 6thers essentiellement h partir d'un 6tat singuleP 
et que la recombinaison des radicaux formrs au cours de 
ces rractions a lieu tant dans la cage de solvant qu'entre 
radicaux de fuite, z D'apr~s des 6tudes de photolyse 6clair. 3 
l'acridine rragirait avec certains corps tels que le 
trtrahydrofuranne 4 ou 1 acndane par 1 rntermedmlre dun 
6tat triplet. 

Nous avons voulu v&ifier ce point par CIDNP. Pour 
des commoditrs exp&irnentales et pour la clart6 des 
spectres, nous avons choisi le diphrnyl-rnrthane comme 
solvant. Les rrsultats drcrits ici montrent qu'en effet 
l'acridine ainsi que ses d&ivrs mrthylrs et phrnylrs en 9 
rragissent avec ce corps par l'intermrdiaire d'un 6tat 
triplet et que, par opposition ~t ce qui se passe dans le cas 
oh le solvant est un alcool ou un 6ther, la recornbinaison 
des radicaux formrs au cours de la photorraction a lieu 
principalernent dans ta cage du solvent. 

RESULTATS El" INTERPRETATION 

Les polarisations observ~es lors de rirradiation de 
I'acridine, l'acridine-[d-9], la rn~thyl-9 acridine et la 
ph~nyl-9 acridine dans le diph~nyl-m~thane sont 
regroupres dans le Tableau 1. 

Le principal cornpos6 obtenu lors de l'irradiation est le 
compos6 d'addition entre l'acridine et le diphrnylmrthane, 

tLors d'un travail prrcrdent, nous avons utilis6 une valeur de 
g ~ d ~  6gale ~ 2.0021, cette mesure avait 6t6 faite uniquement 
par RPE. Nranmoins cette nouvelle valeur ne change pas les 
rrsultats obtenus lors de l'irradiation de l'acridine dans les alcools 
et les 6thers et nous permet d'encadrer la valeur de g pour le 
radical acridinyl entre 2.0029 (g radical drfivant de ralcool 
benzylique ~ et 2.0025 (g radical diph~nylm~thyl~); cette valear 
pour le radical diph~nylmrthyle a ~t~ confirm~e par des mesures 
de RPE et des mesures de CIDNP? a 

le diphrnylmrthyl-9 acridane. La Fig. l(a) rnontre le 
spectre AB obtenu pour ce composr, l'attribution de 
chaque partie du spectre AB, l'une au proton en 9 de 
l'acridane, rautre au proton du diphrnylrnrthyle, a 6t6 faite 
en ernployant de l'acridine-[d-9]; le spectre obtenu dans ce 
cas prrsente un singulet A 4.10pprn correspondant au 
proton du diphrnylrnrthyle. En plus, on retrouve le 
spectre AB du diphrnylrnrthyl-9 acridane dfi au reste 
d'acridine non deutrrire (Fig. lb). 

Le spectre AB prrsente un effet de rnultiplet AE, un 
effet net E pour le proton en 9 de l'acridane et A pour le 
proton du diphrnylrnrthyle. 

Darts le cas de la rnrthyl-9 acridine, on observe un 
singulet en absorption dfi au rnrthyle du diphrnylrnrthyl-9 
rnrthyl-9 acridane. 

Par analogie avec la photorraction de l'acridine dans 
d'autres solvants, nous postulons que la paire radicalaire 
donnant naissance au produit d'addition est forrnre des 
radicaux acridinyle et diphrnylrnrthyle. 

En appliquant les r~gles de Kaptein 6 avec les 
param~tres suivants: pour le radical acridinyle: al < 0. 7 
Pour le radical diphrnylrnrthyle: g~=2.0025; a2<08 
J12 > 0; ~r~2 < 0; E > 0 (produit de cage). On obtient d'une 
part tz > 0, ce qui correspond ~t une paire radicalaire cr66e 
clans un 6tat T (triplet) ou F (apr~s diffusion) et d'autre 
part g~ >g2 = 2.0025.'~ 

Les rn~rnes manipulations ont 6t6 faites en prrsence de 
CCL, ce cornpos6 6tant un excellent pi~ge ~ radicaux. 
Lors de ces rractions, nous n'avons observ6 aucune 
polarisation due ~ la formation de solvant chlor6 ou 
d'acfidane substiture en 9 par CC13, cornrne cela fut le cas 
lurs des 6tudes darts les alcools. De plus, la formation de 
diphrnylmrthyl-9 acridane subsiste, ce qui tend ~ prouver 
que la traction se fait par l'interrnrdiaire d'une paire 
radicalaire cr66e darts un 6tat triplet qui se recombine 
dans la cage de solvant. 

De rnani~re ~ drterminer de fa~on certaine l 'rtat excit6 
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Tableau 1. 

Acridine Acridine-[d-9] Mrthyl-9 acridine Phrnyl-9 acridine 

H, ~ =4.10 A+AE Hj 8=4.10A H, 8=4.10 A H~8=5.10 A 
Doublet J = 8 Hz Singulet Singulet Singulet 

R=-D 
R=-H 8 =4.60 E+AE H, 8 =4.10 A+AE R=-CH3 8 = 1.75 A R=-~b 

Doublet J = 8 Hz Doublet J = 8 Hz Singulet 
R=-H 8 =4.60 E+AE 

Doublet J = 8 Hz 

I 
H 

R =-H 8 = 8.20 A R =-D R =--CH3/~ = 2.55 E R =-~b 
Singulet Singulet 

R=-H 8 =8.15 A 
Singulet 

Les drplacements chimiques sont exprimrs en ppm par rapport au T.M.S. utilis6 comme rrfrrence interne. 
A, Absorption; E, Emission. 

H~C,~ I 
H2Ci3 
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Fig. 1. Spectre AB du diph6nylm6thyl-9 acridane obtenu au cours 
de l'irradiation de l'acridine (a) et de l'acridine-[d-9] (b) dans le 

diphrnylmrthane. 

de l'acridine intervenant clans la rraction, des 6tudes de 
sensibilisation et d'inhibition ont 6t6 effectures, Lorsque 
l'on irradie une solution d'acridine dans le diphrnyl- 
mrthane en prrsence de rubrrne, corps qui est un 
inhibiteur de triplet (ET = 25 kcaW) it l'aide d'un rayonne- 
ment uniquement absorb6 par l'acridine (A < 400 nm), la 
photorraction est totalement inhibre.t 

Inversement, lorsqu'au mrlange rractionnel, on ajoute 
du biacrtyle et que l'on irradie/t l'aide d'un rayonnement 
capable d'exciter uniquement le biacrtyle (A > 400 run), 
on observe un spectre de CIDNP identique/t celui obtenu 
en absence de ce photosensibilisateur. I1 faut noter que, 
quand on irradie le biacrtyle dans le diphrnylmrthane, on 
observe les polarisations dues it la photorrduction du 
biacrtyle; si on ajoute it cette solution de l'acridine, 
l'acridine joue le rrle d'inhibiteur de cette photorrduction 
et on n'observe plus le polarisations dues au biacrtyle 
main celles dues it l'acridine.~t 

Ces rrsultats nous amrnent doric it penser que la 
photorraction de l'acridine dans le diphrnylmrthane se 
fait bien par l'intermtdiaire d'un 6tat triplet. 

eLors de la rraction de l'acridine avec les alcools et les 6thers, 
rraction se faisant/t partir d'un 6tat S, l'addition de rubrrne ne 
moditie pas les spectres de CIDNP observrs. 

SDans le cas des alcools et des ~thers, la rraction n'est pas 
sensibilisre par le biacrtyle. 

Les courbes d'absorption des solutions irradires ainsi 
que les courbes de transmission des filtres optiques 
employrs sont donnrs dans les Figs. 2 et 3. 

DISCUg.qlON 

Des considrrations rant exprrimentales 12 que 
throriques 13 amrnent it penser que les drrivrs azaaromati- 
ques it 6 chafnons ne sont capables d'arracher des 
hydrogrnes it des solvants hydrogrnrs que lorsqu'ils sont 
excitrs darts un 6tat nor*. Nous pensions done, par 
analogie, que l'rtat triplet de l'acridine rractif vis-it-vis du 
diphrnylmrthane est son 6tat T2 (nTr*). I1 a 6t6 prouv6 par 
des 6tudes spectroscopiques que son 6tat triplet de plus 
basse 6nergie est ¢rTr*. t4 

Les rrsultats que nous avons obtenus par CIDNP et qui 
sont exposrs tant dans cet article que darts le prrcrdenP 
nous amrnent it conclure (i) que dans les alcools et les 
6thers, S~ (St et $2 sont probablement l'un n¢r* et l'autre 
Ircr* et en 6quilibre ~) a une 6nergie comprise entre T, 
(Try'*) et T2 (ntr*). Par passage intersysttme, seul TI 
(~rcr *) est form6 et, comme il n'est pas rtactif vis-it-vis des 
solvants hydrogtnts, cet 6tat se dtsactive sans provoquer 
de rtaction. I1 en va de mtme lorsqu'on le peuple par 
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Fig. 2 . - - ,  Spectre d'absorption de la solution (Acridine+ 
Ph2CH2 + rubr/~ne) dans le benz#.ne; - - ,  spectre de transmission 
du filtre employt; --(3-. spectre d'absorption de la solution 

(Acridine + Pb2CH~) dans le benz/~ne. 
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Beckmann. Les solutions utilis6es sont celles employ6es pour les 
/ ' ~  . . . . . .  6tudes de CIDNP dilu6es 10 lois dans le benz~ne. 
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Fig. 3 . - - ,  Spectre d'absorption de la solution (Acridine+ 
Ph2CH2 + biac6tyle) dans le benz~ne;-- ,  spectre de transmission 
du filtre employ6; -O-, spectre d'absorption de la solution 

(Acridine + Ph2CH2) darts le benz~ne. 

photosensibil isation par  le biac6tyle. (ii) Dans le 
diph6nylm6thane,  T2 (nlr*) est  d '6nergie inf6rieure ~ St. 
Cet 6tat est  peupl6 par passage intersyst~me et r6agit avec 
le solvant  hydrog6n6. 

Pour  rendre compte du fait que la r6action de l 'acridine 
avec le diph6nylm6thane est  sensibilis6e par  le biac6tyle, 
il faut  admett re  que dans ce solvant,  l '6nergie de l '6tat 
triplet T2 (n~'*) est  inf6rieure ~ celle du biac6tyle 
(57 kcal /mole)? ~ Pour  expliquer que, lors de la r6action 
avec le diph6nyl-m6thane,  racr idine  r6agit essentielle- 
merit par  un 6tat triplet alors que, lorsque le solvant  est  un 
alcool ou l '6ther, l '6tat excit6 le plus r6actif est  singulet, il 
faut  admett re  que le rendement  quantique de passage 
intersyst~me ~,~ est  sup6deur  dans le premier cas ~ ce 
qu'il  est  dans le second. Ceci est  en fait  Iogique car les 
rendements  quantiques sont  d 'autant  plus grands que les 
diff6rences d'6nergie sont  plus faibles ~7 et l 'on sait que si 
la transit ion a lieu ~ partir  d 'un  6tat singulet n~r*, tp~ est  
plus grand que si elle a lieu it partir  d 'un  6tat singulet 
'/1"77"*. 18 

PARTIE EXPFRIMENTALE 
Irradiation et enregistrement des spectres 

Les spectres ont 6t~ enregistr~s sur un spectrom~tre JEOL C60 
HL 6quip6 d'une sonde permettant l'irradiation in situ de 
l'6chantillon par le rayonoement d'uoe lampe SP 1000 Philips 
une temp6rature de 60°C de fa~on ~t diminuer la viscosit6 de 
l'6chantillon et avoir ainsi une meilleure r6solution des signaux. 
Les spectres UV-visibles ont 6t6 faits ~ l'aide d'un spectrom~tre 

Produits utilis~s et concentrations 
L'acridine et le diph6nylm6thane sont des produits Merck- 

Schuchardt, le diph6nylm6thane a 6t6 redistiU6 avant utilisation; le 
t6trachlorure de carbone et le biac6tyle sont des produits Merck 
distilh~s avant remploi (sous azote dans le cas du biac6tyle); le 
rubr~ne est un produit Aldrich. La m6thyl-9 acridine a 6t6 
synth6tis6e par r6action de la chloro-9 acridine avec le d6riv6 sod6 
du malonate d'6thyle. 19 

La ph6nyl-9-acridine a 6t6 synth6tis6e par Dr. L. Ivan selon la 
m6thode de Bernthsen? ° Nous l'en remercions. Nous remercions 
6galement M. P. Grivet pour la synth~se de l'acridine-[d-9]. 

La concentration en acridine est de 4.25 x 10 -2 mole/l. Les 
6chantillons sont irradi6s dans des tubes de Pyrex. De mani~re 
irradier racfidine sans irradier le rubr~oe nous avons employ6 un 
filtre coupant les radiations de longueur d'onde > ~ 400 nm. I1 
s'agit d'un filtre liquide d'une 6paisseur de 3 cm d'une solution 
d'alun de chrome (6.2 g/l), de sulfate de cobalt (8 g/l) et de sulfate 
de nickel (2 g/l). Dans le cas du biac6tyle, nous avons employ6 un 
filtre coupant les radiations de longueur d'oade inf6rieure ~t 
400 nm. Il s'agit d'une solution de chromate de potassium (0.09 g/l) 
et de carbonate de sodium (0.33 g/l). 
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