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ILCaL-Nuus avons dud2 par PNIC k pbobdaction de Ibthmdne WCC CC&. CCl,Br ou CBr,, et avons mix 
enCvidmceksprocluitrprirmimdckrtrctionquiroatdnpdybrlopno~y~9,lOmthnchw,tbam 
ment inxtabks. La paire didnirc inithk de ‘de Action cxt k caupk: chbrw9 xnthryl- Wichkro~~ 
Nous awns Ctendu cette &I& l ux dtbyC9 et dhftbyl-9.10 admchx. 

Aumct-The pholoreaction of rathncm 
pmductsdtbemcthn@oly~ 
fat&kexhoca.Tbeinitin&mdhl 

La photor&activitC de I’anthracine en prtscnce de tttm- 
chlorure de carbone est connue depuis ks travaux de 
Powen? R&emment. Whit&x+ a montr4 qut cette r&c- 
tion se fait B pmtir de Mat singukt SI du d&iv4 aroma- 

. tiquc. DC nombreuses ttudes spccWoscopiquesU ant 
&&vent permis de metbe en tvideuce I’inhtbition de la 
thmrescence de sohuions d’anthra&m par k t&a- 
chlorure de carbone. Cependant la compkxit6 des 
pduits formts et surtout I’instabilit4 des produits pri- 
maires de la Action n’ont jamais pennis de mcttre 
ceux+zieo6vidence,ainsiqucd’en@ciserktuo&dc 
formation. ces compos6s soot en edu dw polyhakg4W 
dihydro-9.10 anthrac&s qui, tu6me P temp6Wure am- 
biinte. se rtaromatisent t&s rapidement par perte d’HCI. 
Nous avons appliqu4 g cette Chuk la technique de 
polarisation nuckaire induite chimiquement (P.N.I.C.)! 

Nous avons irradk’ l’anthrttcbne et ses &iv&s n&so 
mCthyl4s et dim&hyks (0.05M) en soktion dans 
I’acbtonitrik d, (r4f. int. TMS) en pr6sence de difltnnts 
halog4nolMhanes (0.25 M).’ 

(a) Anrhrdl&lr 1 +ccl4. Les priucipaks pokrisatiuns 
observ6es (Pig. I) correspondent aux compo&s 
suivants: t 

-A 6.35 et 6.65ppm (E) C-H m&so 6quatoriaux et 
axiaux dcs isom&es (et + kur conform&e respectif)’ 
cis et trans du dichkro-9.10 dihydro-9.10 anthra&e la 

-A 5.15 ppm (A) C-H &so du bis (trichlo~~M~yi)_ 
9,lO dihydro-9.10 anthrac&ne le. 

. -A 5.05 ppm (E) C-H m&o en a de CCL du chloro-9 
uichbromtthyl-IO dihydro-9,lO antkac&ne lb. 

tNour IE pouvom prbckr la con&u&a euctc de cbacun 
da cofnpods d’addiin abtenux avcc ks Iroix dcrivtx 
mUuwCniqucs. 

D’autn part, apt-&s cinq minutes d’h&iation (Fw 4) 
nuus obsewons I’appatition de deux signaux suppkmek 
takes B 6.45 et 6.75 ppm (A) que nous nhvons pu attri- 
bum. 

(b) M&thy/-9 anthmcinr 2 + CC&. Nous rctrouvons ks 
prod&s d’addition anak9~ B ceux observts dans k 
cas de l’anthrac& (Fw 2). 

-A 6.55 et 6.4Oppm (E) C-H m&o axiaux et &pm- 
toriaux adjacents P un &lore du diihkro-9.10 mtthyl-9 
dihydro-9.10 anUuac&ne 2p. 

-A 5.05 ppm (A) C-H m&o du bis (trichlorodthyl~ 
9.10 Mhyl-9 dihydro-9.10 anthrac&ne k. 

-A 4.95ppm (E) C-H mdso du chloro-9 mtthyl-9 
uichkrom&hyl-IO dihydro-9.10 anthra&e u. 

-A 2.87 et 2.92 ppm (A) puis 2.35 et 2.25 ppm (A) CH, 
axiaux puis 6quWkux de 2a. Les 4 siguaux cor- 
respondent aux 4 conform&es poJsibks de ce cornpod. 

-A 2.7ppm (A) CH, du &no-IO dthyl-9 trich- 
lorodthyl-9 dihydro-9.10 mthrac&ne 2d 

-A 3.0 ppm (E) CH, du prod& de d&art. 
De plus des pokrisations sont apparentes sur ks 

mfthyknes de pro&it de substitution d’un hydrog&ne de 
CH, k&al par: 

-soit un atome de &lore, 5.70 ppm (A). 
-soit un groupement Ccl,. 4. I5 ppm (A). 
(c) JXm&lrJ11-9.10 uRrhnIc&le 3+ccL. on observe g 

nouveau simult&ment des pfoduits #addition et de 
substitution (Fa 3). 

-A 2.3 et 2.8 ppm (A) CHJ 6quaWiaux et axiaux du 
dichlotB9.10 dhmtthyl-9.10 d&*9.10 anthrac&ne 3a 
LosymttriedekmoKcukfaitquekr4confo~nsne 
aontphtstousobservabks. 

-A 27ppm (A) CH, adjacent i Ccl, du chkro-9 
diln&hyl-9.10 QichloNnMh yl-IO dihydtW9.10 anthracutk 
j), 

-A 3.0 ppm (E) CH, du produit de d6part. 
-A 4.15 et 5.7Oppm (A) mtthyknes des pmduits de 

substitution. 
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Fy.3. SpcctreenregSeainadiitk didfbyl-9.10 -tCCI,WCD,CN. 

b 4 5 pm 
F~4.Spem1~mqhdrprtr5~d'indhtiosdc 

I'latlnctoc+CCl,drarCD,CN. 

L%kntitkathdesdiWentsptudGtsestbuceWks 
crithes salivants: 

6cVbmDn authmt@.= 
zr8~% doll&s de la linhme”” 

nomcmsid6mnsquekprotoa~axklr6souaeIchamp 
plus hut que k proton 6quatorkl et quc h conbmtbn 

priviEgi6eestc4kdanskquelkksubstituantkplus 
volumineux a une position axiak plut6t qu%quatorisk. 
Cette dcrni&c cowatatiun explique, en pwticu!icr, 
qu’on n’obaave qu’un seul conform&n pour ks 
compus6spuurksquelsl’undessubstituantsestk 
groupcmcnt CC13 (lb. lc zb, 2e. 24 3b). 

--L’i d’un groupement CC& su le &place- 
ment cbimiquc Sun proton en a a 616 winpar& B celk 
qu’exerce cc mhe groupement sur k proton m&hiniquc 
d’une mokcuk de dipt&lylm&hane.” 

La natme des produib mis en Cvidence ainsi que 
lhpplicatiun de-s r&gks de Kapteio” aux pohisaths 
o+v6es~anttuyk=gdipMnylm6tbyie=2.~”<g 
mcbkromttayk - 2.aBl.‘s a& < 0 et &H, > 0’3 wlus 
pametteatdeprogo#rkScbbal.La 
deradiauxdelar6a&matkcoupk A$$&<z 

se tnwve dun un &at si@et (S) comme nous I’avons 
v6fiM pafdes exphnces d’mhibitiw. En &et, lofsquc 
nousimdhsuoesohtiuod’anWacb (6 = 76 kcal) 
datts CD&N+CCl, en pr6seoce de p6ryht (IO-‘MI 
&=6SJLaf).WillhW?Wk~dras~owdi- 
tbnsteIksquekrayooaementsoituaiquuwtabsorb6 
parlbatbxb(A<4oOMl).toutukspoluisptionsde 
hRg.1roatdiah6u.Farcontn.enessont 





R&&on photocbimii de I’anthra&ne wee des tCt&&@oa&thanes 1497 

ca8c, tawiis quc ks autres, et en particulkr ks dichlorts, 
sont dcs produits de Me, r&s&ant du pi&caRe d’un 
mdiianthrykdelapaireparmcmol&ukdedCriv~ 
bak&nt. On observe &akment uttc ~fo~~n du 
produitded6partpardismutationdekpaircB(Tabkau 
1). 

D’autm part, Lewis et Ware’ ont s&r6 quc I‘in- 
hibition de la Buorcsccnce de sohttions d’anthra&m par 
CCL rdsulte de la formation d’un compkxc B I’dtat 
fondamental entre k d&iv& aromatique et k solvant 
halo8M. Cc compkxe ab&wait ensuite Is lumi&n, 
comp&itivcment avcc i’anthra&c non compkxC. pour 
_--__- A___ .__ t*_. ___1.1 _l_--1-r _._: -_ __-_l- 
passer aans un cuw GKCHC rirrpurcr qiu nc sc¶aII pas 
fwc6ment k phts has en Cncr&. L&e et Naqvi’ ont 
pro& qw cc compkxe n’existait qu’P Mat excit6. et 
concerncrait une moh!cule de d&iv6 aromatiquc se 
trouvant dans un &at singukt d’6ncrRk sup&ieurc B 
celk du prcmkr &at de cc type. Lt fait quc ks pokrisa- 
tions obscrv&s soient plw intenscs dans un solvant 
pokire tel quc I’acbtonitrik (c=37.5) ou k m&hanol 
(c = 32.6) quc dens k knz& (e = 2.3). k t~traChiorun 
de carbone scul ft = 2.2) ou k chloroformc (t -4.8) 
confirmc quc I’excipkxe est B I’originc de k r&action 
pbotochimiquc et de lo formation de la paire A (ScMma 
1). Mais nous ne pouvons toutefois savoir si I’excipiexe 
provknt ou non du compkxe pr&xistant ri i&t 
fondamental. Les paircs B et C pcuvent &rc form&es i 
partir d’autres voks antre ksquclks la PNIC nc pcnnet 
pas de choisir (S&&M 2). 

On pcut 6gaknunt constater que dans le cas du 
mtthyl-9 anthr&nc (Fe. 2). k radical anthryk invoq& 
dans chacunc des paircs peut avoir 2 smlctures dii&wl- 
tes: Mkctron librc peut se trouvcr soit sur k carbonc 
portant k GIL soit sur k carbone portant k proton. 
L’obscrvation de pokrisations B la fois sur CH, en -9 et 
H en -10, mor@rent quc ks 2 types de radkaux se 
ferment simuita&nent, sans quc nous puissions ccpcn- 
dant en cstimcr ks proportions nktivc8.” 

E&l. dnns k cp1 dies d&iv& m&hyks, la formation 
des compos6s de sullen s’expiique par le S&ma 3. 
Le radical A&H2 provknt: (a) soit dt f’arrachemcnt d’un 

atome d%ydro&c par Ccl%“ (b) soit du ant 
duradicalanthryk&Iapaireprincipak.&paircainsi 
cons&& restant dans un &at S.” 

(?; *-.I+&* I*- rL * ,.,,a -..a . . . . .._e A&A- z.*--...a uf uDu.=J IGJ I-m ytmz I- l .“III ~mEc8 ,usqu a 
prdscnt conwncnt Mat sing&t du d&C aronmtiquc 
nous avons ndanmoins observd k phdnom&nc suivant: 
La F@ I montrc un *be enre&trG en &but d’ir- 
radiin, et k Fs 4 un spcctrc apt& cinq minutes 
d’irradiin. 11 appmait dcux. nouveaux si~naux B 6.45 et 
6.7Sppm (Al au d&rimcnt cks 2 si8naux en 6missiin 
voisins. Si now r&&tons cctte expdrkncc en prdscncc de 
rubr&ne (lo-’ Mj, dans ks co&i&its Gkssus, nous ne 
retrouvons pius ccs deux r&s en absorption exa&e, 
f&me apr&s un certain temps d’iion. Lc rubdne 
(ET = 25 kcal/mok)m pcut B la fois jouer le r&c d’in- 
hibiteur de I’&at sin@et ou de Mat tripkt de 
1.. _-t-- *_ t anwaccnc (&, = 42 kzaijmokj. its spcctres de 
fluorescence des deux corn&s se rccouvrant. Ccpcn- 
dam. sa p&we n’aifcctant pas I’intensitt des raics 
voisincs en tmission (Ii&s B la rtactivitt de Mat 
siqtukt de i’anthrac&nej (voir cidcssus). nous pensons 
que te rubrime inhibc p&t& un &at tripkt de 
I’anthrac&nc. Par contrc, I’iibiin de Mat singukt par 
le p&yKne pcrmet I’obwvatiin immbdiate dcs signaux 
en absorption du fait de la diminution cons&l&&k d’in- 
tensit6 des raks en Cmission. 

Dans ccs conditions. nous pouvons do= pcnscr quc: 
-Les raics en absorption exalt& appara&nt d&s k 

d&but de la r&&n. En &et, la base des raks voisines 
en &mission &ant t&s iat~e, ii est vraiscmbJabk qu’elk 
en&be B cc moment ks premi&cs beaucoup mains 
intenses. 

-Lcur existence cst lite 0 la r&a&it4 de Mat tripkt 
de I’anthrac&nc. Le sigml & 8.4Oppm correspondant aux 
protons en -9 et -10 de l%nthr&nc pr&ente un &et 
d’&gisscmcnt (F& lj qui pcut &rc interpr&@ comme 
r6suhant d’un 6chan8c dVn&c enbn une mdCcuk 
d’anthracCm a Mat tripkt et une autre 4 I’& 
fondamental 

‘A* + Ao + Ao +‘A*. 

La mist en Cvidence de ce ph6nomtne co&me 
I’existence d%tats tripkts dans la solution. Ccpcndant,, 
l%knti&ation de ccs siguutx B 6.45 ct 6.75 ppm restant 

Prcddts *pnanrtur pdg J=h* Pd.&." 

1 B ++-- = t A 

II; 
B t-_-r- 
A _+-_r- i 

!C c tt--rt A 
2 B (a)++--=+ A 

(bj++-t=- 
tr B (a)+---- z 

@t--t-+ 
2) A (a)-+---- ; 

3 : 
(8)tt---+ A 
(I#)-+-+=+ A 

: ii 
++-+=- E 
+--t-t A 

3b A -+-+-t A 
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~~~~~t~~~.~kf~ 
dost inmiknt l’&at tripkt du d&iv4 aromatique.= 
fhilkurs cet &at ext. pmbabkment ua &at aipkt 
da&c s-iq&km au Jmnk &at trip&t de 
I’an~ac (I&, = 42 kcai) phqw da emis de wd- 
b&at&on de Tc par k biac&yk (&wS7kcal) se sent 
r&&s nQahf-3 tin qu’il y ait ehctivemeat transfert 
d’tnerpie du Bbrcttyk vm I’antbrache. 

NousavoRsobtcnudesrhultats~bmquek 
&achhre&cxrboneestrcmplecdparkbromotrkb- 
krom&lmae ou k thholnom. Avec ces 
solves& la .diffosion de8 mdhux sembk facilitCe 
comme httcste la diminution (avcc CChBr) ou m&me ia 
disparihn @cc C&r) de la pokrkation due au prodoit 
&~~k~~~~~9~(~ 
bromo) lllhhyi-IO dihydro-9.10 aothach. 

par contre k chbroforme et k dicbkrom&hane oe 
donnent lku P aucune polarkahn. 

Les rhltats obte pent aux mnarques 
SllivallteX 

--Lo Act&m de I’anthrache aver CCl4, coyme 
p&cip&mentMbhts&ktdRd&iv4~ 

-Iapaireinitiakutkcou&e~pro~~ * . diswchM~compkxeeotrekdCriv6uomr- 
$; excit4 I,f’#at siqptkt et k sohot. 

-~~~~~k~~nt~~ly- 
baio&no diiIydr4F9JO antheMs inslabks, qoi se 
rhromatkent rapidement (par perte dXC0 p”p 
conduire aox composh mis en Cvideoce pnr Bowen. 

4Jnc partie de la r&don fait cependant intavenir 
Mat tripkt (pcut ttre Tda danri k cas des deux.ddrivC 
antbractniqoea symhriqws, ttudih. 

-UllCf&&il&*ti~XUtLpChpr~C~ 

’ lieu simultaohent daas k cas dcs dtrivt0 
mhomttbylh, en accord avec Its hultats connk” 

--La &action est anabgue avec CClJBr et CBr, dors 
quc CHCl, et CHtCh a&sent de facon di@rente, ces 
&ox dernkrs solvantx ne permettant sans doute pas k 
fobs de compkxc. 

Lhotbr&wcstImPmduitProkboquir6!6Puria6pr 
rubhhn avant utilikation. Lc mctbyl-9 l nthmche. pmduh 

imduit8Merckuonttttd8vwtcmpbt.CB~provient& 
cbcz ?%t&, CDaCN du C.E.N. de S&XV. k d&w et k 

dubiu4tyk,nousavo&cmptoy6wtlttrecoupnntks&dkths 
dcbsguurd’oadeinf%auei100nm.C%stuncsolntka& 
chlmtedc~~0.09dl)at&arkartc&sodkm 
10.33 #ll, de lnhe dpaksew qoe k pr6ckdente.* 
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