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Résumé-—Nous avons étudié par PNIC la photoréaction de I'anthracéne avec CCL. CClyBr ou CBr,, et avons mis
en évidence les produits primaires de la réaction qui sont des polyhalogeno dihydro-9,10 anthracénes themggg—
ment instables. La paire radicalnire initiale de cette réaction est le couple: chioro-9 anthryl-10/trichlorométhyle®.
Nous avons étendu cette étude aux méthyl-9 et diméthyi-9,10 anthracénes.

Abstract—The photoreaction of anthracene with CCly, CClyBr or CBr, was studied by CIDNP The primary

products of the reaction (polyhalogeno 9,10-dihydro anthracenes) are thermally unstabie, but
for their existence. The initiating radical pair of this reaction is: 5-chloro 10-anthryl/trichlorometh:

extended to 9-methyl and 9,10-dimethyl anthracenes.

INTRODUCTION
La photoréactivité de I'anthracéne en présence de tétra-
chlorure de carbone est connue depuis les travaux de
Bowen.? Récemment, Whitten® a montré que cette réac-
tion se fait 4 partir de I'état singulet S, du dérivé aroma-
. tique. De nombreuses études spectroscopiques™® ont
également permis de mettre en évidence I'inhibition de la
fluorescence de solutions d'anthracéne par le tétra-
chlorure de carbone. Cependant la complexité des
produits formés et surtout I'instabilité des produits pri-
maires de la réaction n'ont jamais permis de mettre
ceux-ci en évidence, ainsi que d’en préciser le mode de
formation. Ces composés sont en effet des polyhalogéno
dihydro-9,10 anthracénes qui, méme 3 température am-
biante, se réaromatisent trés rapidement par perte d'HCI.
Nous avons appliqué & cette étude la technique de
polarisation nucléaire induite chimiquement (P.N.I.C.).6

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons irradié’ I'anthracéne et ses dérivés méso .

méthylés et diméthylés (0.05M) en solution dans
I'acétonitrile ds (réf. int. TMS) en présence de différents
halogénométhanes (0.25 M).*

(a) Anthracéne 1+ CCL,. Les principales polarisations
observées (Fig. 1) correspondent aux composés
suivants:t

—A 6.35 et 6.65ppm (E) C-H méso équatoriaux et
axiaux des isomeres (et de leur conformére respectif)®
cis et trans du dichloro-9,10 dihydro-9,10 anthracéne 1a.

—A 5.15 ppm (A) C-H méso du bis (trichlorométhyl)-
9,10 dihydro-9,10 anthracéne Ic.

~—A 5.05 ppm (E) C-H méso en a de CCly du chloro-9
trichlorométhyl-10 dihydro-9,10 anthracéne 1b.

tNous ne pouvons préciser la conﬂ.mmon exacte de chacun
des composés d'addition obtenus avec les trois dénivés
anthracéniques.

was shown
. This study was

D’autre part, aprés cmq minutes d'irradiation (Fig. 4)
nous observons I'apparition de deux slgnaux supplémen-
taires 3 6.45 et 6.75 ppm (A) que nous n'avons pu attri-
buer.

(b) Méthyl-9 anthracéne 2+ CCL,. Nous retrouvons les
produits d'addition analogues & ceux observés dans le
cas de I'anthracéne (Fig. 2).

—A 6.55 et 6.40 ppm (E) C-H méso axiaux et équa-
toriaux adjacents & un chiore du dichloro-9,10 méthyl-9
dihydro-9,10 anthracéne 2.

—A 5.05 ppm (A) C-H méso du bis (trichlorométhyl)-
9,10 méthyl-9 dihydro-9,10 anthracéne 2e.

—A 495ppm (E) C-H méso du chloro-9 méthyl-9
trichlorométhyl-10 dihydro-9,10 anthracéne 2b.

—A 2.87 et 2.82 ppm (A) puis 2.35 et 2.25 ppm (A) CH,
axiaux puis équatoriaux de 2s. Les 4 signaux cor-
respondent aux 4 conforméres possibles de ce composé.

—A 27ppm (A) CH; du chloro-10 méthyl-9 trich-
lorométhyl-9 dihydro-9,10 anthracéne 2d.

~A 3.0 ppm (E) CH, du produit de départ.

De plus des polarisations sont apparentes sur les
méthylenes de produit de substitution d'un hydrogéne de
CH; latéral par:

—s0it un atome de chlore, 5.70 ppm (A),

—s0it un groupement CCl,. 4.15 ppm (A).

(c) Diméthyl-9,10 anthracéne 3+ CCle. On observe &
nouveau simultanément des produits d'addition et de
substitution (Fig. 3).

—A 2.3 et 2.8ppm (A) CH; équatoriaux et axiaux du
dichloro-9,10 diméthyl-9,10 dihydro-9,10 anthracéne 3a.
La symétrie de 1a molécule fait que les 4 conforméres ne

. sont plus tous observables.

—A 27ppm (A) CH, adjacent & CCl; du chioro-9
diméthyl-9,lo trichlorométhyl-10 dihydro-9,10 anthracéne

—A30ppm(E)CH,duprodmtdedépm
—A 4.15 et 5.70 ppm (A) méthylenes des produits de
substitution.
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Fig. 3. Spectre enregistré en irradiant le diméthyl-9,10 anthracéne + CCL, dans CD;CN.

Y

privilégiée est celle dans laquelle fe substituant le plus
volumineux a une position axiale plutét qu'équatoriale.
Cette dernidre constatation explique, en particulier,
qu'on n'observe qu'un seul conformére pour les
composés pour lesquels l'un des substituants est le
groupement CCly (1b, lc, 2b, 2¢, 24, 3b).

—L’influence d'un groupement CCl; sur le déplace-
ment chimique d'un proton en a a été comparée a celle
qu'exerce ce méme groupement sur le proton méthinique
d'une molécule de diphénylméthane."

La nature des produits mis en évidence ainsi que
I'application des régles de Kaptein'* aux polarisations
observées (g anthryle = g diphényiméthyle = 2.0025'* < g

6 4 sppm trichlorométhyle = 2.0091," ay, <0 et ack, >0"") nous
Fig. 4. Spectre enregistré aprés 5 minutes dimadiation dc  permettent de proposer le Schéma 1. La incipale
I'anthracéne + CCl dans CDyCN. de radicaux de Ia réaction est le couple A’ et elle
se trouve dans un état singulet (S) comme nous I'avons
DISCUSIION

L'identification des différents produits est basée sur les
critdres suivants:

—haétémpuéiméchﬂonw"

—Par analogie avec les données de la littérature'™'!
nous considérons que le proton. axial résonne A champ
plus haut que le proton équatorial et que Ia conformation

vérifié par des expériences d'inhibition. En effet, lorsque
nous irradions une solution d’anthracéne (Eg = 76 kcal)
dans CD,CN +CCl, en présence de péryléne (107> M)

(Es = 65.8 kcal)," inhibiteur de singulet, dans des condi-
tions telles que le rayonnement soit uniquement absorbé
par ['snthracine (A <400 nm), toutes les polarisations de
Ia Fig. 1 sont diminuées. Par contre, elles sont
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inaffectées par la présence de rubréne (1072 M) lorsque le
mélange résctionnel est irradié dans les mémes condi-
tions que précédemment (A <400 nm).

Les produits 18, Ic,"28, 2¢, 3b soat des produits de

cage, tandis que les autres, et en particulier les dichlorés,
sont des produits de fuite, résultant du piégeage d'un
radical anthryle de la paire par une molécule de dérivé
balogéné. On observe également upe reformation du
produit de départ par dismutation de Ia paire B (Tableau
1).

D'autre part, Lewis et Ware® ont suggéré que I'in-
hibition de Ia fluorescence de solutions d'anthracéne par
CCL résulte de Ia formation d'un complexe & I'état
fondamental entre le dérivé aromatique et le solvant
halogéné, Ce complexe absorberait ensuite la lumiere,
compéunvement avec lanthm:éne non complexé pour
W @ﬁs un cm GXCKC S!Wl qm nec scnm pas
forcément le plus bas en énergie. Leite et Naqvi® ont
proposé que ce complexe n'existait qu'a I'état excité, et
concernerait une molécule de dérivé aromatique se
trouvant dans un état singulet d'énergie supéricure 2
celle du premier état de ce type. Le fait que les polarisa-
tions observées soient plus intenses dans un solvant
polaire tel que I'acétonitrile (e = 37.5) ou le méthanol
(€ = 32.6) que dans le benzéne (¢ = 2.3), le tétrachlorure
de carbone seul (¢=22) ou le chioroforme (¢ =4.38)
confirme que I'exciplexe est & l'origine de la réaction
photochimique et de la formation de 1a paire A (Schéma
1). Mais nous ne pouvons toutefois savoir si I'exciplexe
provient ou non du compiexe préexistant i [‘état
fondamental. Les paires B et C peuvent étre formées &
partir d'autres voies entre lesquelles ja PNIC ne permet
pas de choisir (Schéma 2).

On peut également constater que dans le cas du
méthyl-9 anthracéne (Fig. 2), le radical anthryle invoqué
dans chacune des paires peut avoir 2 structures différen-
tes: I'électron libre peut se trouver soit sur le carbone
portant le CH,, soit sur le carbone portant le proton,
L'observation de polarisations i {a fois sur CHs en -9 et
H en -10, montrent que les 2 types de radicaux se
forment simultanément, sans que nous puissions cepen-
dant en estimer les proportions relatives."”

Enfin, dans le cas des dérivés méthylés, la formation
des composés de substitution s exphque par le Schéma 3.
Le radical ArCH, provient: (a) soit de I'arrachement d’un

atome d'hydrogne par CCh,' (b) soit du réarrangement
dundicalmthryledelapaireprimipa!e.hpa'reaimi
constituée restant dans un état S."*

Sra s enu e me ZhemasetR
Si toutes les réactions guc wous avons d&crites j‘uaqu 8

présent concernent I'état singulet du dérivé aromatique
nous avons néanmoins observé le phénoméne suivant:
La Fig. | montre un spectre enregistré en début d'ir-
radiation, et la Fig. 4 un spectre aprés cing minutes
d'irradiation. Il apparait deux. nouveaux signanx & 6.45 et
6.75 pom (A) au détriment des 2 signaux en émission
voisins. Si nous répétons cette expérience en présence de
rubréne (107% M), dans les conditions ci-dessus, nous ne
retrouvons plus ces deux raies en absorption exaltée,
méme aprés un certain temps d'irradiation. Le rubréne
(Ey = 25 kcal/mole)™ peut A la fois jouer le rdle d'in-
hibiteur de I'état singulet ou de I'état triplet de
Vanthracéne {Er, = 42 kcaijmole), ies spectres de
fluorescence des deux composés se recouvrant. Cepen-
dant, sa présence n'affectant pas lintensité des raies
voisines en émission (liées A la réactivité de 1'état
singulet de I'anthracéne) (voir ci-dessus). nous pensons
que le rubréne inhibe plutdt un état triplet de
I'anthracene. Par contre, I'inhibition de I'état singuiet par
le péryléne permet I'observation immédiate des signaux
en absorption du fait de la diminution considérable d'in-
tensité des raies en émission.

Dans ces conditions, nous pouvons donc penser que:

—Les raies en absorption exaltée apparaissent dés le
début de la réaction. En effet, la base des raies voisines
en émission étant trés large, il est vraisembiable qu'elie
englobe & ce moment les premidres beaucoup moins
intenses.

—Leur existence est liée & la réactivité de I'état triplet
de I'anthracéne. Le signal A 8.40 ppm correspondant aux
protons en -9 et -10 de I'anthracéne présente un effet
d'élargissement (Fig. 1) qui peut &tre interprété® comme
résultant d'un échange d'énergic entre une molécule
d'anthraclne & ['état triplet et une autre A ['état
fondamental

JA*+ Ao—» Ao+ A%,
La mise en évidence de ce phénomene confirme

existence d'états triplets dans la solution. Cependant.,
I'identification de ces signaux & 6.45 et 6.75 ppm restant

Tableau 1. Application des rdgles de Kaptein aux produits formés, Les polarisations observées
sont celles sur le signal du proton porté par le carbone possédant 'électron libre (R,). Dans ke
casde 2: (I) Rg-u; (b) Rz'CH;

Pol. obs.**

Produits  Puire precurseur ueldg ai=ln*

1 B et A
1a B o = E
1] A e A E
le c ik & A
2 B @) +$~~=+ A

M) 4+~ =~ E
2 B @) +——=— E

M) +——+ =+ A
» A @) ~+——m— E
2 C @) +4~—=+ A
d A ®) —+-+=+ A
3 B =~ E
3n B e L A
» A —tt =t A

'Powhtuﬂuﬁondupanmauu,vo-w 13.

**A: absorption exaltée; E: émission.
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dont infervient P'état triplet du dérivé aromatique.”
D'ailleurs cet état est.probablement un état triplet
d'énergie  supérieure au  premier &tat  triplet de
I'anthracdae (Er, = 42 keal) puisque des essais de sensi-
bilisation de T, par le biacétyle (Br=57kcal) se sont
révélés négatifs bien qu'il y ait effectivement transfert
d’énergie du biacétyle vers I'anthracéne.

Nous avons obtenu des résultats analogues lorsque le
tétrachlorure de carbone est remplacé par le bromotrich-
lorométhane ou le tétrabromométhane. Avec ces
solvants, la diffusion des radicaux semble facilitée
comme 'atteste la diminution (avec CCLBI) ou méme Ia
disparition (avec CBry) de la polarisation due au produit
de cage de Ia paire principale bromo-9 trichloro (tri-
bromo) méthyl-10 dihydro-9,10 anthracéne.

Par contre le chloroforme et le dichlorométhane ne
donnent lieu & aucune polarisation.

CONCLUSION
Les résultats obtenus nous aménent aux remarques
suivantes:

—La réncuon de l'anthracéne avec CCl, concerne
principalement I'état singulot du dérivé mmmque

—La paire initiale est le couple A provenant
de la dissociation d'un complexe entre le dérivé aroma-
tique excité 3 I'état singulet et le solvant.

—Les produits primaires de la réaction sont des poly-
halogéno - dihydro-9,10 anthraelnes instables, qui se
réaromatisent rapldement {par perte d'HCH
conduire aux composés mis en évidence par Bowen.

~Une de la réaction fait cependant intervenir
I'état triplet (peut &tre T2)™ dans le cas des deux dérivés
anthracéniques symétriques étudiés.

—Une réaction de substitution sur la chaine latérale a
" liew simultanément dans le cas des dérivés
mésométhylés, en accord avec les résultats connus.'®

~—La réaction est analogue avec CClLyBr et CBr, alors
que CHCl,y et CH,Cl, agissent de facon différente, ces
deux derniers solvants ne permettant sans doute pas la
formation de complexe.

PARTIE KXPERIMENTALE .
L'anthracdne est un produit Prolabo qui & &t& purifié per
sublimation avant wtilisation. Le méthy}-9 anthracéne, produit

& ArCH, + CCly

ArCH, + CCly

el

——— ArCH, +

G. VERMEERSCR o al.

Merck~-Schuchardt et le diméthyl-9.10 anthracene. produit Plaka,
ont & utilisés sans autre ‘purification. CCl, et CChBr sont des
produits Merck et ont &6 distillés avant emploi. CBr, provient de
chez Fluks, CD;CN du C.EN. de Saclay, le péryitne et le
biacétyle sont des produits Fluka et enfin le rubrine est un

produit Aldrich. Le biacétyle a &€ distillé sous azote avant
tilisati

Les dichloro (dibromo)-9.10 dihydro-9.10 anthracémes ont &té
synthétisés par action de chiore gazeux et de brome. respec-
tivement (1.1 mole), sur de 'anthracéme (1 mole) em solution dans
CS$; & 0°C.** Etant donné Dlinstabilité de ces produits. leur
spectre RMN a été enregistré directement & partir du milieu
réactionnel i Ix fois dans CS; et dans CD;CN.

Enfin, de manidve i irradier I'anthraciwe sans iradier le -

rubréne ou le péryline, nous avons employé un filtre coupant les
radiations de longueur d'onde supérieure & 400sm. C'est une
solution d'alun de chrome (6.2 /1), de sulfate de cobalt (Bg/1) et
de sulfate de nicke! (2g/T) d’'une épaissenr de 3cm. Dans le cas
du biacétyle, nous avons employé un filtre coupant les radiations
de longueur d'onde inféricure & 400 nm. C'est une solution de
chromate de potassium (0.09g/1) et de carbomate de sodium
(0.33 g/) de méme épaisseur que la précédente.®
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