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R&m&_LorS des reactions de Norrish Type I, Mat triplet %v* s’echange, via un croisement tvite, avec Mat 
‘I++ et devient ainsi P&at dissociatif ‘D, de basse Cnergie. Ce processus implique une bar&e d’activation que le 
systkme doit franchii pendant la dutCe de vie du triplet ‘~2. On peut egalement peupler Mat dissociatif B partir 
du singrdet ‘ww*, par l’intermddiaire dun croisement intersyst5me; darts ce dernier cas. le systeme doit pouvoir 
gagner le point de croisement pendant la dur6e de vie du singulet ‘nn*. L’analyse dun certain nombre d’exemples 
caIc&s par la r&&ode ab initio SCF-CI montre la gWralit6 du sehtma propose et met en relief I’incidence des 
facteurs structuraux sur Ies positions relatives des diRerents points de croisement. 

Ahatraet-In Norrish Type I cleavages, an avoided crossing with ‘ou* transforms the triplet ‘SW* into the 
dissociative state. leading to a stable diradical ‘D,. To react, the triplet must pass over the corresponding energy 
barrier during its lifetime. The dissociative state can also be populated from ‘WV* by intersystem crossing; in this 
case, the system must reach the crossing point before fluorescence. Analysis by ab initio SCF-CI calculations 
points out the generality of the proposed scheme and shows how structural factors can affect the relative positions 
of the crossing points. 

L’excitation photo&unique dun systime insatur4 
conduit Wquemment B la rupture dune liaison u sit&e 
en a de celuiti. En serie carbonylee cette reaction est 
aisement obtenue (Norrish type I), et a inspire un t&s 
grand nombre d’etudes exp&imentales’ et thkoriques.* 
D’autres groupements peuvent aussi amener ce type de 
coupure, en particulier ceux qui comportent un chromo- 
phore C=N3 ou N=N. 

Nous avons entrepris I&de theorique syst6matique de 
cette scission sur un ensemble de mokcules insaturees, 
parmi lesquelles 1 et 2 en sCrie ouverte et 3 et 4 en strie 
cyclique. 
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Pour les structures 3 et 4 deux possibilites ont et6 
examin6es: la rupture d’une settle liaison o, et la rupture 
simultanks des deux liaisons u. Exp&imentalement,s et 
le calcul le contirmeP le premier mode est toujours 
prefer& C’est pourquoi dans cette etude nous nous 
bomerons B d&ire la rupture dune seule liaison. 

Nous nous proposons, en par&her, de degager par 
&apes les caract&istiques marquantes de ce type de 
scission. Ainsi, nous examiuerons darts un premier 
temps, le cas de la liaison u isok, puis nous mettrons en 
relief le r&e que joue le systtme insatur4 soudc B 

tCe laboratoire fait partie de kpdpe de recberche associde 
No. 549 du CNRS. 

cette liaison, et entin les moditications qu’apportent les 
paires libres &entueUement portkes par les atomes lies 
par la double liaison. 

Rupture d’un liaison u isoMe 

Considerons la rupture homolytiques dune liaison AB, 
dont les fragments A et B sont supposes d’&c- 
tronegativite comparable. Elle conduit a la formation de 
deux radicaux A’ et B’.’ 

Darts le Schema la, les orbitales mokulaires (OM) 
associ6es ii la liaison AB, u et u*, sont respectivement 
dCstabili&e (le caractere liant decroit) et stabilisee (le 
caractkre antiliint dkroit). Elles conduisent, en fin de 
rupture, ii deux combinaisons u1 et uz, r&dtant du 
mdlange en phase et en opposition de phase des deux 
orbitales centrees sur A et B. Ces demiers s’Ctant eloig- 
nCs Fun de I’autre, leur int&raction est alors tres faible, ce 
qui entrafne la quasidtgCnerescence .du triplet et du 
sit&et correspondants. 

Les Ctats mono et hi-excites construits sur ces OM 
sont d&its darts la Fig, lb. Nous en ferons une rapide 
description, b&e sur des traitements theoriques main- 
tenant ciassiques.“b 

Pour la molCcule AB, iI nous suflira de prendre en 
compte Mat fondamental,’ (~‘a@), le couple singulet- 
triplet monoexcite “(u‘&), et le sin&et b&excite 
‘(u”&). Ces demiers &us correspondent respective- 
ment B la promotion de un ou deux electrons de u dans 
@. 

Les Ctats caract&istiques des produits sont les 
suivants: L’ttat de plus b&w energie est le triplet de 
fonction d’onde ‘(ur’u2’). Cet &at est purement covalent 
et correspond physiquement $ la localisation dun Clec- 

tron sur A et de l’autre sur B, avec des spins pamlIMes. 
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Fig. 1. ’ 

C’est un biradical qui, passedant deux orbitales de 
symetrie u est note 3D._ (biiadical homosym&.rique). 

La description des ttats singulets est plus complexe. 
Par ordre d’energie croissante, nous trouverons: 

(a) un &at proche en dnergie de “D,, dont la fonction 
d’onde est de la forme (a,‘02~-(u1”u2’), et qui 
correspond B la localisation dun electron sur.A et un sur 
B, avec cette fois-ci des spins antiparalleles. C’est 
Cgalement un biradical homosymkique ‘DG; 

(b) le premier &at de type ionique, Z,, dont la fonction 
d’onde est (~,‘a~‘) et qui correspond au melange (a poids 
Cgaux) de deux structures ioniques, A-. . . B’ et 
A’ . . . B-, le melange se faisant avec le signe ni?gatif; 

(c) le second &at ionique, Z2, de fonction d’onde 
(0,‘~~“) + (~,~a~~), qui correspond a l’autre combinaison 
(addition) des deux structures de resonance chargees. 

La nature des divers etats de depart et d’arrivCe, 
permet de tracer facilement le diagramme de corretation. 
L.&t fondamental de la molecule de depart correle avec 
‘D_ le triplet 3(u’u*‘) avec 3D, et les singtdets 
'(da*') et ‘(u”u*~) avec Z, et Z2 respectivement. 

L’Btat excite de plus basse Cnergie conduisant le plus 
facilement B la rupture est le triplet 3(u’u*1). Si on peut 
le peupler il se dissociera en effet spontanbment. Le. 
probleme qui se pose alors est le suivant: comment 
peut-on peupler cet &at dissociatif? Son peuplement 
direct B partir de l’etat fondamental est en effet interdit. 
On peut imaginer de le peupler ii partir de ‘(ulu*‘) mais 
ce processus n’est g&e applicable en pratique. L’ener- 
gie d’une telle transition est tres importante, et comme la 
plupart des Ctats ‘uo* correspondant aux autres liaisons 
de la molecule se situent darts le m6me domaine ener- 
getique, aucune s&ctivite ne pourra &re observke. 

Il apparatt preferable de peupler l’btat ‘uu* B partir 
d’un &at de plus basse bnergie, accessible pratiquement. 

I1 suffit pour cela qu’au tours de l’dlongation, la courbe 
de potentiel du triplet 3ov* croise celle de 1”‘Ctat rtser- 
voir”. Dans la region du croisement, I’energie de l’etat 
reservoir pourra &re tventuellement transferee ?i I’Ctat 
dissociatif. On peut aidment imaginer deux types d&at 
reservoir, le triplet 3~~* dun syst&me insatur6 porteur de 
singutet-triplet na* dun systeme insature porteur de 
paires libres. Nous allons examiner ces deux types 
d’bchanges. 

Cas d’une liaison u en a d’un syst2me P 
L.e diagramme de la Fig. 2 resulte de la superposition 

du Schema la relatif a une liaison u isoke et du couple 
d’OM P et rr*. Ces dernibres OM ne sont pas modifiees 
lors de la rupture qui se developpe dans le plan nodal. 
Les deux croisements qui apparaissent dans le 
diagramme de correlation, mettent en jeu des orbitales 
symetriques par rapport au plan de la molecule (u et u*) 
et des orbitales antisymkiques par rapport B ce m6me 
plan; ils sont done permis. 

Nous pouvons egalement construire par superposition 
le diagramme de correlation des etats relatifs B un tel 
systeme (Fig. 3). Aux Ctats construits ii partir de u et u* 
s’ajoutent, en particulier, les deux etats les plus bas en 
Lnergie bLis sur P et T*, en l’occurrence le couple 
‘*3W+. En fin de rupture deux nouveaux Ctats, I’D,,,,, 
appraksent B des energies assez hautes, sup&ieures B 
celle de Zr. Ce sont des formes excitees du systeme 
biradicalaire. 

Fig. 2. 

Fii. 3. 
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Suivons dans un premier temps les corrdlations in- 
itales, c’est & dire telles qu’on lee- obtiendrait a partir 
du diagramme des OM et de la position des &ats au 
dkbut et B la fin de la rupture, sans tenir compte des 
contraintes de sym&ie. Les corr6lations pr&%dentes 
(Fig. lb! se rey:vent in&r&es; IWat fondamental 
dclcnt ,D_ et, * w* corr#ent respectivement avec Z, 

I1 gnvient maintenant d’ajouter les corrClations de 
‘*‘m* avec “3Dw. Contrairement aux OM qui 6taient 
s&ar6es en deux blocs de sym&rie A’ et A”, tous les Ctats 
sont de m&e sym&rie A’. 11 en r&&e que tout 
croisement de ces Btats est &it&’ Seul le croisement des 
Ctats triplets, qui apparait g basse Cnergie sera examink 
(point Q). 

D6.s que la r&&a dbbute, les 6tats sont d&abil- 
$&s, B l’exception des singulet et triplet ‘*30u*. Ainsi 
a~* voit done son Cnergie croitre avec une pente 

sensiblement parallble B celle de 1’Btat fondamental. Dans 
le mBme temps ‘aa* est stabilid, l%cart Cnergktique 
entre ces deux Ctats dbcroit, leur mblange s’accentue 
pour devenir maximum au voisinage du point Q; les deux 
Ctats s’bvitent et en fin de compte s’bchangent. La bar- 
ribe qui en r&&e constitue la “mCmoire” du croise- 
ment CvitC et mesure la difficult6 tprouv6e par le systi?me 
pour faire pivoter de 90” dans l’espace la position des 
deux excitations. Ainsi l&t 3ww* se transforme de 
faGon continue, et apr&s avoir franchi une barribre 6ner- 
g&ique en l’Ctat 3uu* qui se dissocie alors spontanCment. 

Examinons maintenant les consCquences qui en 
dCcoulent quant g la r6activitC. 

Dans tous les systemes g le rkaction de coupure en (I 
est en comp&.ition avec la phosphorescence et 
l’isom6isation cis-trans. Pour que la scission soit obser- 
vCe, il faut d’abord que le systkme puisse acqu&ir 
l’bergie d’activation requise pour franchir la bar&e et 
ce, pendant la dur6e de vie du triplet 3ww*. Cette 6nergie 
peut &re estim6e B partir de l’expression d’Arrh6nius:; 
k = Aexp - E/RT. Le facteur prdexponentiel A est, 
pour une &action monomolbculaire, de l’ordre de 
10*3s-‘. En donnant 5 k des valeurs comprises entre 
lo” et Ids-’ et correspondant aux valeurs com- 
mundment admises pour les constantes de phosphores- 
cence, on trouve que le systkme n’a le temps d’acqubrir 
qu’une Cnergie de l’ordre de 14 B 18 kcal/mole, B une 
tempirature de 300°K. 

Or pour l’ensemble des scissions ttudibes, la valeur 
calculCe de la ban-i&e se situe entre 20 et 50 kcal/mole 
(voir plus loin). Cette valeur est certes une limite qui 
pourrait Btre amCliorte par l’optimisation des g&omCtries 
des dif%rents Ctats et par une interaction de configura- 
tions plus Ctendue. I1 n’en reste pas moins que le pro- 
cessus de rupture apparait ainsi peu probable. En outre, 
pour ces composbs, I’isomCrisation cis-trans est tr&s 
aisee, le triplet 3~n* Cvoluant spontan6ment vers une 
forme oh les deux lobes qui formaient la liaison sont 
maintenant perpendiculaires” (triplet orthogonal). 

Les composCs CthylCniques constituent cependent une 
famille part&We. En effet, pour tous les autres 
systbmes apparent&, possCdant une double liaison, il 
existe au moins une paire libre situ&e dans le plan de la 
moltcule. Nous allons examiner comment la prksence de 
cette paire moditie le raisonnement prC&ent. 

Gas ri le systkme est porteur d’une paire libre 
Construisons comme pr&z&lemment notre diagramme 

d’OM (Fig. 4) en superposant le doublet n aux OM ddjl 

A’ 

d&rites. La paire libre n, qui n’est pas sensiblement 
affectbe par la rupture corrhle naturellement avec elle- 
meme (trace en pointill&). Ce faisant elle croise le 
parcours de l’orbitale u qui, naturellement, Cvolue vers 
ul. Ce croisement est interdit, car ces OM ont m8me 
sym&rie (A’). Pris en compte lors du calcul SCF, ce 
croisement Cviti conduit aux corrt!lations dessinbes en 
traits pleins, qui relient finalement n B u1 et u au doublet 
n’ port6 par le fragment final. Le systime w de symCtrie 
A” n’est pas mod% par cette perturbation nouvelle. 

On peut construire, toujours par superposition, le 
diagramme de corrtlation des Ctats (Fig. 5), oil, pour 
simplifier le dessin nous n’avons qu’CbauchC l’tchange de 
‘or9 et de ‘?r?r* qui n’entre pas en ligne de compte dans 
notre analyse de la r&&it& 

Aux Ctats d6jia d&its s’ajoutent la paire “‘D, 
diradical hCt&osymttrique moins stable que ‘*‘D_ qui 
rbsulte du transfert d’un electron u dans I’orbitale v*. 
“outes les autres corr6lations restent inchanghs. Les 
croisements qui, au point R, mettent en jeu les 6tats nw* 
(A”) et le triplet rr*(A’) sont permis. 

Les consCquences quant Ii la rkactivitb sont intCr- 
essantes; on introduit en effet une nouvelle possibilitk de 
peupler l’&at dissociatif, cette fois B pa&r du premier 
singulet nr*. Ce croisement est efficace*’ car le 
changement de spin est cornpens par une rotation de 90” 
de la position dans l’espace d,‘un Clectron qui passe du 
plan de la molCcule au. plan perpendiculaire. I1 faut 
toutefois que le syst&ne puisse atteindre le point R pendant 
la d&e de vie du singulet, le seul processus monomol&u- 
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laire entrant en comp&ition &ant cette fois-ci la fluores- 
cence. On remarquera qu’en R on peut egalement peupler 
Petat dissociatif 3w@ B partir du triplet %a*. 

A 3OO”K, en prenant des constantes de vitesse de 
fluorescence comprises entre 10” et 109~~‘, on calcule 
que le singulet nr* ne peut acqu&ir qu’une 6nergie 
comprise entre 6 et 10 kcal/mole. La pente initiale de la 
correlation entre ‘na* et ‘D, va &tre dbterminante 
puisqu’elle conditionne I’Cnergie necessaire pour gagner 
le point de croisement intersysteme. 

Nous allons maintenant illustrer ces analyses B I’aide 
d’exemples calculbs. 

METHouus DE CAWUL 
Pour chaque rupture etudiee, une deformation 

adequate des parambtres geometriques a et6 simulbe. Les 
structures finales, apres optimisation dans P&at 
fondamental, servent de cible B une variation lineaire de 
tous les parambtres impliqubs. Cette procedure est done 
intermediaire entre une variation arbitraire de la struc- 
ture et une Ctude de la relaxation du systeme en chaque 
point de la surface. Elle a le merite de conserver un 
certain nombre d’elements de symetrie qui facilitent 
I’analyse. Nous visons ainsi B obtenir une estimation 
semi-quantitative plutht qu’une d&termination rigoureuse 
qui n6cessiterait une optimisation complete de la 
gometrie de chaque Ctat en ch&que point, ainsi que 
I’emploi de bases &endues et de plus grandes inter- 
actions de configurations (CD. Les modes de rupture que 
nous avons choisis constituent done des modeles qui 
permettent de dCgager des lois qualitatives simple% mais 
ne sauraient pretendre en aucune facon decrire chaque 
cas dans son int&aW quantitative. NOUS opdrons 
ensuite de la facon suivante: dans un premier temps les 
OM sont calculCes par un processus SCF utilisant deux 
hamiltoniens differrents; (a) celui qui correspond au 
formalisme “couche fermCe” de Roothaan,‘* adapt4 aux 
molecules de depart; et (b) celui, plus appropri6 B I’btude 
des prod&s de fragmentation, qui correspond au 
formalisme “couche ouverte” selon la m&ode de Nes- 
bet restreinte.13 On obtient ainsi deux ensembles d’OM, 
combinaisons linbaires des orbitales atomiques port6es 
par les atomes. Ce caicul est t%ectu6 ?I I’aide du pro- 
gramme ab inirio Gauss70,” darts son option en base 
minimale STO3G.” 

Ces OM sont ensuite utilisCes pour b&ir les configura- 
tions mono et bi-excit& rdsuhant de la promotion dun 
ou deux electrons des cinq plus hautes OM occup6es 
vers les trois plus basses vacantes. Nous engendrons 
ainsi une centaine d’btats singulets ou triplets. Ces 
configurations sont ensuite m&ng6es par CI. La 
fonction d’onde qui en r&he est alors une combinaison 
1inCaire des diverses configurations de depart ayant la 
m&me symbtrie. Ce calcul a et6 effect& s6parement sur 
les deux series d’OM foumies par le calcul SCF (deux 
hamoltoniens differents), et on convient, en chaque 
point, de garder pour chaque &at la fonction d’onde 
d’energie minimale. 

I1 convient de considerer que, pour les raisons prec- 
6demment exposees, les courbes d’tnergie potentielle 
ainsi obtenus pour les differems Ctats ne peuvent foumir 
une valeur precise des diierentes bar&es Cnergetiques; 
par contre elles permettent t&s valablement de comparer 
les dflerents processus entre eux. 

Formaldehyde 1 
Cette mol&le, utilide comme prototype pour tomes 

les reactions de Norrish type 1: ilhtstre I’ensemble des 

diverses caracteristiques rencontr6es darts I’analyse 
gtWrale (Fig. 5). Nous n’avons toutefois rep&&t (Fg 
6) que les courbes de potentiel de basse &erg&, la&nt 
entre autres de c&6 celles qui sont relatives aux &tats 
singulets w* et u7r*. 

Une forte Cnergie d’activation, d’environ 104 kcallmole; 
est n6cessaire pour rompre. la liaison CH darts &tat 
fondamental, en accord avec la valeur thennodynamique 
ge&alement admise de 98 kcallmole. La liaison CH est 
forte et sa rupture entrafne une importante d&abilisa- 
tion de tout le syst&me; cette d6stabiIisation se rCpercute 
dans les Ctats excites, la pente de leurs co&es de 
potentiel &ant voisine de celle de P&at fondamental 
(EF). 

Le croisement &it6 qui &change 3~w* et ‘ow* a lieu 
pour une &ongation de 0.5 A de la liaison CH et conduit 
B une bar&e de 41 kcai/mole sur la surface de potentiel 
de P&at 3nw+ initial. Pour atteindre la region de croise- 
ment intersystime R, une Cnergie de 64 kcallmole doit 
Btre stock6e par le singulet ‘nr*. Ces deux valeurs sont 
t&s Clevees et refli%ent la difhcult6 6prouvbe par le 
systkme pour rompre la liaison CH, meme apr&r ex- 
citation de la mol6cule. Salem” a calculi un prom ds 
analogue pour la rupture de la liaison CC de l’a&one. 

Une description systimatique de chaque type de 
rupture de liaison sigma n’apporterait que des variations 
quantitatives au schema p&&dent. Il est cependant .im- 
portant de montrer comment les facteurs structuraux 
modifient les profils relatifs des courbes de potentiel. 

Cis-diimide 2 et diazirine 3; chromophore N=N 
Ces composes sont les prototypes de toute une claw 

de prCcurseurs de radicaux et de carb&nes.’ I1 a Ct6 6tabli 
exp&imentalement que I’extrusion d’azote se fait 
gendralement en deux temps; dans le cas de la diazirine, 
I’intermediaiie ainsi forme peut engendrer du 
diazomethane sous certaines conditions.~~ 

Pour ces deux structures nous comparerons la rupture 

8 8 ^_ 

Fii 6. 
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delaliaisonNHdudiimidecis2etceUedelahaisonNC 
de la dii 3 (Figs. 7 et 8 respectivement). Dans les 
deux cas I’OM qui correspond ii la paire libre n du 
s&ma &n&al est la combinaison en opposition de 
phase des deux lobes hybrides cent&s sur les atomes 
d’axote (n-). Pour les structures initiales la position 
relative des Ctats excites de basse Cner ‘e dif&e 

Q Itgerement dans les deux cas. Ainsi le triplet w* vient 
s’in&er entre les Ctats ‘n-r* et ‘n-r* de la structure 
cyclique, alors qu’il se trouve B plus haute energie dans 
la mol6cuie acychque. 

Par contre, l’ordre des ttats apres rupture des deux 
syst&mes est le meme dans les deux cas. 

Ii l-l 
N’ 

# 

Yi - K.. 
‘AH 

‘uu’ 

9. 

6 L/ 

I / ‘. 

LL--_ 
I.01 1.31 1.61 I.91 

rNH. 8, 

Fu. 7. --- 
. 

Ces ,constations entrafnent des differences quant aux 
bar&es d’activation n6cessaires pour atteindre le point 
Q suf la surface de potentiel de 3tr~* et le point R sur 
celle de ‘nrr*. Pour le diimide 2 la ban&e E. est faible 
(8 kcal/mole), alors que la barriere Ea est plus 
consequente (29 kcal/mole), dans la diaxirine c’est le 
contraire, la barrike Ea est nulle alors que E. est cette 
foisci tgale g 20 kcal/mole. 

La comparaison de ces deux exemples montre 
combien ies variations structurelles telles que la substi- 
tution ou I’introduction des tensions inherentes B un petit 
cycle modilient les courbes de potentiel les unes par 
rapport aux autres, et determine ainsi la plus ou moins 
grande facilite des differentes possibilitts de rupture 
dans les Ctats excites4’ 

Dans tous les exemples precedents, Mat ‘SW* Ctait 
situ6 soit au-dessus, soit entre ‘n7r* et ‘np*. Dans un 
dernier exemple nous examinerons une structure pour 
laquelle 3~~* est l’ttat de plus basse Cnergie. 

Azirine 4, chromophore C=N 
Les Figs. 9 et 10 reprbsentent respectivement la 

rupture des liaison CC et CN de I’axirine 4. Cette 
rupture est sin&e par la variation des angles CNC et 
NCC. Nous avons pris pour terme de 1Yvolution du 
sysdme un angle l&ud d’ouverture de 120”. Au-deli, 
d’importantes modifications structurelles apparaissent, 
impliquant le rearrangement de l’ensemble du 
squelette.2d L’anaiyse d&aiMe de ces surfaces de 
potentiel a Cti effect& par ailleursP et nous nous 
bomerons ici B comparer les facilitts de peuplement de 
Mat dissociatif. 

Comparons dans un premier temps les courbes rela- 
tives B 3~~* et a 3uu*. Nous avons d6ja constad que la 
ddstabiisation entrain6e par la rupture dune liaison se 
reflete dans la pente initiale de Mat 3ww* dont la courbe 
de potentiel reste longtemps parallele a celle de Mat 
fondamentaL Ceci est ici sensiblement respect& et 
puisque la liaison CC est plus difhcile a rompre darts 
Mat fondamental que la liaison CN, la pente de 3~w* 
(Fig. 9) est done plus forte dans le cas de la rupture CC. 
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II s'ensuit que le croisement ~vit~ implique one plus 
faible barri~re pour la rupture de la liaison CN (point G) 
que pour celle de la liaison CC (point Q). 

Les ~tats de type Do,, sont d'6nergie voisine pour ies 
deux structures finales, ce qui entraine pour les deux 
correlations ~n¢*o ~Do~r des pentes initiales iden- 
tiques, pratiquement nulles darts ce cas. 

II r~sulte de cet ensemble de comportements clue pour 
la rupture CC, nous avons en Q un point de quasi-contact 
entre le singulet ~n~* et le triplet dissociatif ~¢~r* aiors 
que l'~cart correspondant est de 22 kcai/mole lors de la 
rupture CN. Le eroisement intersyst~me sera donc 
beaucoup plus facile dans le premier cas. On notera qu'il 
est facilit~ par le fait clue le changement de spin s'ac- 
compagne ici de la rotation simultan~e du plan de Vex- 
citation." C'est doric la liaison CC qui se rompt pr~f- 
erentieilement par irradiation photochimique, ce que 
rexp~rience confu'me. 

Si on parvient ~ peupler l'~tat triplet ~r~r* soit par 
croisement in~ersyst~me dans la molecule ded~part, soit 
par sensibilisation, il sera plus facile de passer directe- 
ment ~ l'~tat dissociatif dans le cas de la rupture CN. 
Une importante barri~re ~nerg~tique devra cependant 
etre franchie; sa hauteur, de l'ordre de grandeur de celle 
rencontr~e clans le cas de la diimide cis, rend m a l ~  tout la 
reaction possible. 

CONCMJSlON 

Nous avons montr~ que pour que la rupture s~lective 
d'une liaison sigma soit possible, il faut qu'un ~tat excit~ 
de basse ~nergie (~tat r~servoir), assure le peuplement de 
l'~tat dissocia~ ~mr*. Un syst~me ¢ constitue ~ cet 
~gard le moyen le plus commun~ment accessible 
d'engendrer de tels ~tats. L'~change entre I'~tat r~servoir 
et l'~tat dissociatif ~mr* se fait par l'interm~diaire d'un 
croisement ~vit~; l'~nergie d'activation que requiert cet 
~change refl~te la diflicult~ ~prouv~ par le syst~me pour 
faire pivoter l'excitation du plan ¢ vers le plan ~r. 

L'6nergie n6cessaire pour franchir la barri~re qui en 
r6sulte doit 6tre emmagasin6e pendant ia dur~e de vie du 
triplet 3¢~,. En consequence, la d6sactivation par 
phosphorescence ou risom6risation cis-trans entrent en 
competition avec le processus de rupture, 

La pr6sence sur le syst~me ~r d'un doublet libre 
permet de peupler l'~tat dissociatif ~ partir de l'6tat 
singulet de basse ~nergie 'n~* et ce, par rinterm6diaire 
d'un croisement intersyst~me eflicace. Dans ce cas, 1'6tat 
singulet doit pouvoir gagner le point de croisement 
pendant sa dur~e de vie, et il y a alors comp6tition avec 
la fluorescence. 

A l'aide d'un certain hombre d'exemples, nous avons 
montr~ que si la morphologie du sch6ma g~nerai est 
toujours conserv~e la position relative des ~tats de 
d~part et d'arriv~e conditionne les pentes des diff~rentes 
surfaces de potentiel impliqu~s. Ces pentes varient tr~s 
nettement suivant le syst~me ~tudi~. La facilit~ de 
rupture est donc variable; elle peut ~tre dilticile (formal- 
d~hyde 1, azirine 4 (CN), ou diimide 2, dans I'~tat ~n¢*; 
ou bien encore formaldehyde 1, diazirine 3, azirine 4 
(CC), dans I'~tat 3~r~r*); ou elle peut ~tre facile (diimide 2 
ou azirine 4 (CN), clans l'~tat 3,r¢*); ou m~me tr~s facile 
(azirine 4 (CC) ou diazirine 3 dans l'6tat ~n,r*). 

Cet ensemble de faits illustre ~ la fois l'unit6 du 
processus et la vari6t6 des cas particuliers qu'il sous- 
entend. 
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