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Abstract—The fluorescence of acemphmylene follows a Stern-Volmer relationship in air-saturated ether giving a
seif-quenching constant Kg=0.12M™, indicating that the syn photodimer originates from the singlet state of
acenaphthylene. Bywmlcnwmw:meﬁuemwﬂmmﬁuw')
mm-nunMema.Noexdmhmmmdmmdfmlwmwmmwmwmd
in solution. The triplet state of I-cyanoacenaphthylene, obtained by sensitization or induced by heavy atom solvent
(Bth, mmmmemdymwmmmmmammwmm
specificity and stereospecificity observed in this reaction indicates the influence of the acenaphthylenic ring and the
Cyano group in stabilizing the diradicaloid transition state.

Resumé—La fluorescence de P'acénaphtyRne suit la relation de Stern-Volmer dans I'éther saturé d'air avec une
faible constante d'autodésactivation (Ky = 0.12 M~!). La correspondance entre 'autodésactivation de la fluorescence
ethpmmquml'mmmrmwmmmmmhm

anribtmil’mﬂmwmum:éedumyauaeémphtylémmetmxmmecym qui est capable de stabiliser un

émdeuammondmd:cdolde

Dans le mémoire précédent’ nous avons décrit Pétude
smncmraledesphotoprodmtsdelmadnnonUVdu

acénaphtyldne 1 et d'autres dérivés de
1 acénaphtyléne substitués en position 1. Les résultats les
plus pets montrent que l'irradiation directe de 1 en
solvant non dégazé conduit presque exclusivement au
photodimére syn téte-d-queue (tq) tandis que I'irradiation
de 1, dans un solvant & atome lourd et en I'absence
d’oxygéne, donne accés avec une grande sélectivité au
photodimére anti téte-a-téte(tt).
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Fig. 1.

Dans ce mémoire, aprés une bréve analyse des résul-
tats antérieurs, nous aborderons I'étude du mécanisme de
ces réactions en envisageant I'aspect quantitatif de
'autodésactivation de la fluorescence du cyano-1
acénaphtylne ainsi que celui de I'acénaphtyléne 2, qui
n'avait pas été envisagé jusqu'ici. Puis nous examinerons
la réactivité de 'état triplet de 1 par photosensibilisation
et par effet d'atome lourd pour la comparer 3 celle de
I'état triplet de I'acénaphtyléne.
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Bowen et Marsh® ont déterminé le rendement quan-
tique de dimérisation de I'acénaphtyléne, en solution
(toluéne), & diverses concentrations et températures.
L'effet de température (coefficient négatif) a incité les
auteurs 3 un mécanisme faisant intervenir un
complexe & 1'état fondamental comme source unique des
deux photodiméres; cependant I'existence de ce com-
plexe n'a pas été démontrée; les auteurs ont admis que
I'interaction entre les deux noyaux aromatiques des deux
molécules formant le complexe serait trop faible pour
modifier le spectre d’absorption du monomere. En outre,
les isoméres syn et anti n’ont pas été distingués lors des
dosages

Livingston et Wei® ont repris cette étude une vingtaine
d’années plus tard et trouvé les résultats suivants: le
rendement quantique de dimérisation augmente avec la
concentration en acénaphtyléne; il est indépendant de la
longueur d’onde d'excitation (entre 254 et 436nm) et
diminue en présence d’oxygene. En solution saturée
d'air, il se forme presque uniquement le dimére syn et en
solution dégazée les deux diméres syn et anti. Les
auteurs n'ont pas discuté la nature des états excités
responsables de la formation de chacun des diméres mais
ont noté que la variation du rendement quantique avec la
température est faible. Ils ont également étudié la
Muoencedelacémphtyléne qui est faible (ép <
107 1, =S ns).

Hartmnn,HammnnetSchenck‘ontmnnéqmla
sensibilisation de I'état triplet favorise surtout I'isomere
anti. Dans le cas de I'isomére syn, ils ont rejeté I'hypo-
thise d'un complexe i I'état fondamental et admis la
formation d'un excimére intermédiaire.
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Une étude approfondie de Cowan et Drisko® a montré
que les solvants & atome lourd favorisent la formation de
I'isomére anti, et que Ia proportion de ce dernier diminue
en présence d’oxygene ou de ferrocéne qui désactivent
Pétat triplet. Les auteurs ont observé que le rendement
quantique augmente avec la concentration dans divers
solvants et proposent que I'état singulet, par Iinter-
médiaire d'un excimére, conduise a I'isomére syn et que
Iétat triplet, par l'intermédiaire d'un diradical, donne
naissance aux deux diméres (dans le benzine, par
exemple, 75% d'isomére anti et 25% d'isomere syn).
L’hypothése d'un complexe & 1'état fondamental comme
précurseur des deux diméres ne leur paraft pas com-
patible avec leurs résultats expérimentaux.

Plus récemment, Cowan® a complété P'étude du
mécanisme de la photodimérisation de 'acénaphtyléne
dans les solvants A atome lourd. II apparait que Iiodure
d’éthyle exerce un effet considérable sur le passage
intersystéme T;«S, et un effet plus faible mais
significatif sur la transition So«T,. L'auteur a proposé
un schéma cinétique simple de photodimérisation & partir
de I'état triplet qui lui a permis de déterminer les con-
stantes de vitesse de désactivation de cet état. Enfin
I’examen de la photochimie du dichloro-5,6 acénaphty-
léne en solution, en fonction de la concentration en
iodure d'éthyle, a permis au méme auteur de comparer
les perturbations externes et internes provoquées par la
présence des atomes lourds.” Une analyse de I'influence
des substituants sur I'efficacité de I'effet d'atome lourd
externe sur la photodimérisation de I'acénaphtyldne a &té
récemment publiée.® Une justification théorique de la
réactivité photochimique préférenticlle des sommets 1 et
2 de I'acénaphtyléne a &€ proposée.”

Un intérét croissant se manifeste maintenant pour
Pétude de l'influence des milieux organisés: micelles,'®™
cristaux liquides,'™ sur la photodimétisation de
I'acénaphtyléne. Ces milieux sont & mi-chemin entre les
solutionsﬂuidesetlemilieucristnllinexaminéilya
plusieurs années.!’ C'est pourquoi il est nécessaire de
compléter notre connaissance du mécanisme de la pho-
todimérisation de cet hydrocarbure.

De ce qui précéde, on peut conclure que ce mécanisme
parait assez bien établi. Néanmoins, il n'a pas été expli-
citement démontré que le photodimére syn est engendré
A partir de Pétat singulet; de plus, les données quan-
titatives sur la désactivation de cet état sont insuffisan-
tes; enfin, I'influence sur le mécanisme des substituants
sur les positions 1 et 2 de 'acénaphtyléne n’a pas été
examinée jusqu'ici. Ce sont ces aspects que nous nous
sommes proposés d'étudier.

Fuorescence du noyau acénaphtylénique et réactivité de
I’éat singulet de I'acénaphtyléne

La fluorescence de 'acénaphtyléne a été étudiée du
point du vue expéri et théorique en relation avec
'absorption électronique.'? Par ailleurs, d'autres auteurs,
ayant trouvé un rendement quantique trés faible (¢ <
107%), ont émis quelques doutes sur la nature de cette
émission.>® Nous nous sommes assurés que I'émission
observée a4 partir de notre échantillon était bien la
fluorescence propre de cet hydrocarbure. Nous avons
aussi examiné celle des cyano-1, dicyano-12 du
diméthyl-1,2 acénaphtyldnes synthétisés 3 partir de
matiéres premidres différentes.

Ruorescence des monoméres. Nous avons enregistré
leur spectre de fluorescence en solution fluide (hexane) 4

Fig. 2. Spectres de fluorescence (-—-—- ), dexcitation (—-—)

et d'absorption (———) de I'acénaphtyléne. Solvant: hexane;

conc. =2.5X 10~ M; temp.: 20°; A excit.: 338 nm; A em.: 510 nm.
Spectres non corrigés.

température ambiante (Figs. 2-4); nous n’avons pas
reproduit le spectre de fluorescence du diméthyl-1,2
acénaphtyltne qui présente, au maximum de sensibilité
du spectrofluorimétre une bande large, de faible inten-
sité, centrée vers 500 nm. Pour les trois autres composés,
on constate que le spectre s’étend de 480 & 600 nm. On
observe une bonne coincidence entre le spectre d'ab-
sorption et le spectre d’excitation; par conséquent, la
fluorescence observée n'est pas due A une impureté.

Nous avons noté que ['intensité (Ir) diminue dans
l'ordre (Ace = acénaphtylkne): DiCN-12 Ace>CN-1
Ace> Ace. Le groupe nitrile accroft l'intensité de
fluorescence du noyau acénaphtylénique comme on peut
également le constater en série anthracénique.> A partir
des spectres d’absorption et de fluorescence, nous avons
estimé ’énergic de la bande 0-0 pour la transition
$1¢So (Tableau 1).

Le groupe CN abaisse sensiblement le niveau d'éner-
gie de 'état S, ce qui peut diminuer I'efficacité du pas-
sage inters entre 'état S, et un état triplet
supérieur. Ceci est un facteur possible de I'augmentation
de l'intensité de fluorescence; un autre facteur pourrait
étre la diminution de la conversion interne par con-
jugaison du noyau avec un groupe rigide.

Recherche d’une fluorescence d’excimére. A tem-
pérature ambiante, nous n'avons pas détecté de fluores-
cence d'excimére pour des solutions éthérées
d’acénaphtyléne et de cyano-1 acénaphtyléne pour des
concentrations allant jusqu'a 1M(Ace) et 0.1 M(CN-1
Ace). Dans nos conditions d'observation (Figs. 2 et 3),
les spectres de fluorescence (forme des bandes, position
des maxima), sont restés identiques & ceux obtenus & une
concentration (2.5%107° M) ol la vitesse de formation

etd'abmpuon( Solvant;
hexane; eonc.=2.5xw"u:ump 20°; A excit.: 338 nm; A em.:

510 nm. Spectres non corrigés.
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Tableau 1. Energie des niveaux singulets de I'acénaphtyléne, des cyano-1 et dicyano-1,2 acénaph-
tylénes (solvant: Hexans)

Longueur d’'onde (nm) Energie du niveau Kr
Composé dela tmnsmon 0-0 S, (kcal/mole) (mol™!)
Ace 469t 612 0.12+03
CN-1 Ace 476t 60.1 28+02
DiCN-1,2 Ace 489% 585

tDéterminé i partir de la 12re bande de fluorescence et de la bande d'absorption de plus grande

longueur d’onde.

$Déterminé uniquement 3 partir de la premidre bande de fluorescence.

"
840

Fig. 4. Spectnsdeﬂuo:mence( ————— , d’excitation (-——-)

et d'absorption ( 1,2 acénaphtyidne. Solvant:

hexane; conc. =-2.5x10"N temp.: 20°; A excit.: 338 nm; A em.:
SIOnm.Specuunoneorriﬁs.

des exciméres est négligeable par rapport A celles des
autres processus de désactivation de I'état singulet.
Autodésactivation de la fluorescence. Si la photodi-
mérisation se produit & partir de I'état singulet S,, on doit
observer une autodésactivation de la fluorescence par
augmentation de la concentration.” Nous avons mesuré
I'intensité de fluorescence de I'acénaphtyléne en fonction
de la concentration en monomere, ce dernier étant excité
a 338 nm. Dens nos conditions expérimentales, 'intensité
de fluorescence Ir peut étre considérée comme propor-
tionnelle au rendement quantique de fluorescence ¢r."
Pour nous trouver dans les conditions optimales de
réactivité de I'état singulet, nous avons utilisé des solu-
tions éthérées pon dégazées, qui permettent d’obtenir

I'isomére syn de moins de 2% d'isomére
anti. Sur les Figs. 5 and 6 sont reportés les diagrammes de
intensivé
relative

[A] m

Fig. 5. Autodésactivation de la fluorescence de I'acénaphtyitne.
Ip: intensité de la fluorescence; A excit.: 338 nm; solvant: éther
non dégazé; température: 20°. Coeficient de correlation: r=
0.992 (méthode des moindres carrés),

Intonsivé
relgtive

o 5,05 ol
Am

Fig. 6. Autodésactivation de la fluorescence du cyano-1

acénaphtyRne. Ir: intensité de la fluorescence; A excit.; 338 am;

solvant: éther non dégazé; température; 20°. Coefficient de cor-
rélation: 7 = 0.995.

la relation de 1/Tr en fonction de la concentration en
monomeére.

Les figures montrent que la relation est linéaire. A
partir de ces droites, on peut évaluer la constante de
Stern-Volmer Kp (voir plus loin le schéma réactionnel
dans la discussion) (Tableau 1).

Rendements quantiques de isation. Les
rendements quantiques (¢p) de dimérisation de
Pacénaphtyline ont déja &té mesurés par Wei® dans
P'éther et dans le benzéne non dégazés en fonction de la
concentration initiale en monomére.

D'aprés le schéma réactionnel (voir discussion), on
s'attend & une relation linéaire entre 1/¢p et 1/[A], A
représentant le monomére. Nous avons reporté les
courbes tracées a partir des valeurs expérimentales de
Wei (Fig. 7). La relation linéaire, dans le cas de
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Fig. 7. Inverse du rendement quantique de photodimérisation de

'acéaaphtyline (& 366 nm) en fonction de inverse de la concen-

tration' en acénaphtyldne. A: éther non dégazé; +: benzdne non
dégazé. D'aprés les mesures de Wei.
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'acénaphtyléne, permet de déterminer (voir discussion)
Kp ¢t ¢p". Les résultats des mesures effectuées sur le
cyano-1 acénaphtyléne sont difficiles 3 interpréter et
exnaentuneamlysepluscomplétzqundébosdelecadn
de ce travail & supprimer.

Comme nous I'avons déja vu & propos de I'étude de la
photodimérisation de Panthracine et de ses dérivés,"
lorsque I'état photoréactif responsable de la dimérisation
est I'état singulet et qu'on observe une émission de
fluorescence, on doit trouver certaines relations entre
'autodésactivation de la fluorescence et I'augmentation
de rendement quantique en fonction de la concentration.
En solution saturée d’air, I'état triplet est efficacement
désactivé puisqu'il se forme moins de 2% de photodi-
mere anti. Le schéma cinétique ci-aprds, voisin de celui
que nous avons déj présenté,'* rend compte des faits
expérimentaux.

A+hy-'A Ia
'A-»A+hwr kg
IA-*A k[c kl
lA-”A klsc
'A+0,»A+0, ko i
A+A-2A kco} k
A+ A=A, kp
Ce schéma cinétique apphqué a la photodimérisation

de I'acénaphtyine A partir de état singulet, tient compte
de 1a présence d'oxygine dissous dans la solution. (A=
acénaphtyléne).

A partir de ce schéma, en appliquant 'hypothése de
I'état stationnaire, il est facile de tirer la relation de
Stern-Volmer (1) ainsi que la relation (3) pour les ren-

Sk 0 Y
avec
f.=m @  ki=ketkic+knc.
%—HKI A @ Ko=km
Wl o

¢r: Rendement quantique de fluorescence

& Rendement quantique de fluorescence  forsque
[A]-=0

¢ép: Rendement quantique de dimérisation

¢p": Rendement quantique de dimérisation lorsque

[Al>e

La pente de la courbe de Stern-Volmer a été trouvée
égale & Kp=0.12 M. La relation (1) montre que K=
ko,. Si le mécanisme proposé s'applique a cette réaction,
on doit trouver que I'inverse de ia pente de la relation (3),
Kp est égale 3 Kp. A partir des données expérimentales
correspondant 3 Ia Fig. 7, onu'ouver—OMM“ (voir
Partie Expérimentale).

On peut donc conclure que I'&at singulet est bien le
précurse:'r du photodimére syn de I'acénaphtyléne .
Nous ¢ connaissons pas la valeur expérimentale de la
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de vie 7, dans I'éther aéré mais en milieu dégazé, les
valeurs suivantes ont été trouvées par la méthode de
comptage du photon unique.'*

(méthylcyclohexane); 7,=1ns
(acétonitrile)

T =kl|; Ty == 1.2n8

La vitesse de désactivation de I'état singulet par
I'oxygéne doit &tre petite devant k;; on peut donc estimer
que 7, (en solvant saturé d’air) est de I'ordre de 1ns,
méme dans I'éther. L'utilisation de cette valeur autorise
le calcul de k, et de kaim, sachant que ¢p” =0.33 (voir
Partie Expérimentale).

k2=13x10°M'S?! kp=04X10°M'S!

Rappelons que pour [I'anthractne, k,=5x10° a
10'°M™S™' selon les solvants (éthanol, toluéne, ben-
zéne, acétonitrile, etc.).”?

L'autodésactivation de la fluorescence, dans le cas de
'acénaphtyiéne, serait donc dix fois moins efficace que
pour I'anthracéne. Cette moindre efficacité se reflite dans
la valeur relativement faible de kp. Celle-ci est prob-
ablement une constante de vitesse apparente'® si, en
accord avec la proposition de plusieurs auteurs (voir I), il
existe un excimére intermédiaire. Cette hypothése
confirmée expérimentalement dans le cas de I'anth-
racéne'’ et de I'un de ses dérivés,' expliquerait bien la
stéréochimic de I'orientation en syn des deux molécules
d’acénaphtyléne. Néanmoins, I'excimére n'a pas été
détecté par fluorescence en solution fluide et la méthode
de Chandross et Ferguson est difficile 2 iquer
puisque la dimére syn n’est pas photolysé a 77 K."®

11 est maintenant possible de constater que la réactivité
(apparente) de I'état S, (4% 10" M~ s™! (éther)) est plus
grande que celle de I’état‘ T, 6.6x10°M's™! (cyclo-
hexane)).

Réactivité de I'etat triplet du cyano-1 acénaphtyléne

Rappelons qu'en présence d'air, I'irradiation du cyano-
1 acénaphtyléne conduit au photodimére syn (tq) (98%
accompagné de 2% de dimére anti (tt). En milicu dégazé,
la proportion d'isomdre anti augmente sensiblement
(=796) (voir Tableau 5). Ce résultat suggire que le
dimere anti provient de 1'état triplet. Pour le confirmer et
pour savoir si cet état engendre également le dimére syn,
comme pour I'acénaphtyléne, nous avons sensibilisé la
réaction.

Photosensibilisation. L'énergic de I'état triplet de
tyllne’ a été évaluée 2 environ 43-
45 kcal mol ™. Celle du cyano-1 acénaphtyRne doit tre
comparable, ce qui nous a amenés & choisir des colorants
comme sensibilisateurs. Les résultats sont rapportés
dans le Tableau 2. Une expérience témoin (en I'absence
de sensibilisateur) montre qu'on obtient 2% de dimére
syn (tq) résultant de I'irradiation directe car le cyano-1
acénaphtyléne posséde une faible absorption & une lon-
gueur d’onde supérieure 4 510 nm.

Avec T'éosine et le rose bengale, nous obtenons le
dimére anti t&te-d-tite, ce qui n'est pas le cas avec le
cristal violet et avec le bleu de méthyldne. L'énergie du
triplet de cyano-1 acénaphtyléne doit donc se situer entre
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Tablesu 2. Photodimérisation sensibilisée du
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"irradiation: CN; Ace 1g(0.113 M)

cyano-1 acénaphtylne. Conditions d
dans 50 ml de méthanol, durée d'irradiation 10 b, lampe SP 500 W., fiitre MTO J 526 A (&limine A < 510 nm), t: 25°,

solution dégazée. (a) Voir R¥. [5]
conceatration "t du (a) N, Ace dimdre dindre
sensibilissteus ::“':'::;u' sensibilisateur ! récupéré ! syn % anti %
éosine 1073 ,8 8 1,8 12,2
ol
ross bengale 6x10 44,6 » 2 3
cristal violet | 2,2x107> 39 98,5 1, °
blea da wéthyline! 2,24107> 33,3 98,8 1,2 0
aseun /] 9 2 (4]

40 et 45kcalmol™'. Nous avons essayé de situer plus
i t le niveaun d’énergie de I'éat T, par spec-
trométrie d'absorption électronique en solvant & atome
lourd et sous pression (= 120 bars) d'oxygéne, mais nous
n’avons pas réussi 4 observer I'absorption T;«Se.
Cesrésultatsmontrentqwl’éwT,ducyano-l
acénaphtyléne conduit uniquement & I'isomére anti, ce
qui n’était pas le cas de 'acénaphtyléne.’

Influence d’un solvant & atome lourd (iodure
d’éhyle). Dans le mémoire précédent,' nous avons in-
diqué I'avantage d'utiliser un solvant & atome lourd en
milieu dégazé pour obtenir presque exclusivement le
photodimére anti(tt). Nous nous proposons ici
d’examiner I'influence de la proportion croissante en
CzH,l sur la proportion relative des isoméres anti (tt) et
syn (tq) (voir Tableau 3).

A mesure que le pourcentage d'iodure d’éthyle croft, le
pourcentage de dimére anti augmente. Dans I'iodure
d'éthyle pur, nous obtenons le dimére anti tite-d-téte
presque exclusivement (98%) et le rendement chimique,
dans nos conditions expérimentales, est excellent (94%).
Ce résultat suggire que I'effet d’atome lourd extérne
augmente la rendement quantique de passage inter-
systéme sans diminuer sensiblement la durée de vie de
I’état triplet 3 supprimer.

Tableau 3. Influence de I'iodure d'éthyle sur la

Les résultats obtenus pour le cyano-1 acénaphtyléne
dans I'état triplet sont 2 comparer avec ceux de
I'acénaphtylipe lui-méme (pon substitué) et de 1'acry-
lonitrile (non aromatique) (Fig. 1).

Rappelons que Cowan a montré® que I'état triplet de
I'acénaphtyléne conduit 2 un mélange de photodimére
anti (70-80%) et syn (30-20%), dont la proportion varie
selon le milieu (méthanol, benzéne, cyclohexane, iodure
de méthyle).

La photodimérisation de 'acrylonitrile, en présence
d'unc grande variété de sensibilisateurs de triplet, donne
naissance® i un mélange de dicyano-1,2 cyclobutanes cis
et trans (avec une proportion d’isomére cis allant de 50 &
60% selon le solvant) accompagnés de traces de dicyano-
1,3 cyclobutanes.

Dans le cas du cyano-1 acénaphtyitne, seul le pho-
todimére anti (tt) a é&té obtenu A partir de 1'état triplet. La
régiosélectivité ressemble A celle de I’acrylonitrile et doit
re attribuée A I'influence du substituant; celuici doit
induire aussi la stéréospécificité. La présence du groupe
nitrile sur le sommet 1 confére t un carac-
tére diradicaloide 2 I'état de transition; dans ces con-
ditions, le complexe ol les noyaux s’éviteraient et les
groupes nitriles se mettraient en tite-i-téte serait favorisé.
Pour I'acénaphtyléne, on peut imaginer que le caractére
diradicaloide serait moins marqué, ce qui permettrait 3 une

du cyano-1 Conditions d'irradia-

photodimérisation
tion: x: pourcentage molaire d'jodure d’éthyle dans l'éther, CN, Ace: 0.113 M (1 g dans 50ml de solvant), durée

d'irradiation: 4 h, lampe SP 500 W., filtre:

Pyrex; solution dégazée par gel et dégel

= syn t8te & quaue %

anti t8te & tite T |Rendement en dimire
%

92,8
3s
23
13,7
9

E 285 o

1,2 97
97
” 95
86,3 95

95,6 92
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molécule dans I'état triplet de s'associer également selonla
stéréochimie “syn” A une molécule dans I'état fon-
damental.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits chimiques

Avant toute mesure physique, I'acénaphtyline, le cyano-1
acénaphtyléne,' le dicyano-1,2 acénaphtyléne et le diméthyl-1,2
acénaphtyRne?! ont été purifiés par chromatographie sur colonne
d'alumine (éluant benzéne, éther de pétrole). L'acénaphtylne et
le cyano-1 acénaphtyRne sont issus de la décomposition ther-
mique du photodimére syn et du photodimére anti tite-3-téte
respectivement.

L'éther, pour analysés Prolabo, a été redistillé avant emploi (3
I'aide d'une colonne de deux mitres de haut). L'hexane, Prolabo
pour spectrométrie UV, a été utilisé sans autre purification.

Préparation du dicyano-12 acénaphtyléne

Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'une colonne de
CaCl,, on mélange le dibromo-12 acénaphtylene,2 (3.1gx
102 mol) au cyanure cuivreux (3.2 g; 3.6 X 1072 mol) dans de la
N-méthylpyrrolidone (50 cm®) fraichement distillée. Le milieu est
porté au reflux pendant deux beures. Aprés refroidissement, le
contenu du ballon est versé dans un litre d’ean. Un solide brun
rouge précipite. Il est filtré puis extrait & chaud, alternativement,
plusieurs fois, avec du benzéne et de 'ammoniaque, La phase
benzénique est lavée & I'ammoniaque, Puis A I'eau jusqu'd neu-
tralité et séchée sur sulfate de sodium. Le benzine est éliminé
par évaporation sous pression réduite.

Aprés chromatographie sur colonne d’alumine (activité -1,
Merck standardisiert), en éluant an benz2ne, on isole des cristaux
de dicyano-1,2 acénaphtyléne jaune orangé F 252°, peu solubles
dans les solvants organiques (Rdt: 50%). RMN: (CDCL) 8 ppm:
7.2 & 8.0 muitiplet (protons aromatiques). IR {C=N) KBr:
2220cm™’. Analyse centésimale: Cak. C, 83.16; H, 297; N,
13.86. Tr.: C, 82.58; H,299; N, 13.65%.

Fuorescence. Les mesures de fluorescence ont été effectuées
sur un spectrofiuorimétre Perkin-Elmer Hitachi MPF3. Les
spectres d'excitation et d'émission n'ont pas été corrigés. L'in-
tensité de fluorescence a été détectée & 90° du faisceau incident
pour les grandes dilutions (5 x 105 M) et par réflexion pour les
concentrations supérieures & 10-2 M (courbes de Stern-Volmer);
dans ces derniéres expériences, I'intensité d'émission est direc-
tement proportionnelle au rendement quantique de
(99% de la lumidre est absorbée sur une épaisseur inférieure & un
millimétre (A =338nm) et la réabsorption est- négligeable (A =
510 nm)).

Exemple d'irradiation sensibilisée du cyano-1 acénaphtyléne

Une solution dégazée par gel et dégel de 50 ml de méthanol, de
1g de cyano-l acénaphtyiéne (0.113M), de 0.031g de Rose
Bengale (conc.: 6.09 107*M) est irradiée pendent 10h & I'aide
d'une lampe SP 500 Philips. Devant la solution est interposé un
filtre MTO J 526 A (qui élimine les radiations de longueur d'onde
inférieure & 510 nm).

Pendant lirradiation, un solide blanc précipite, il est filtré

séché au dessiccateur puis pesé (0.380g). Une CCM analytique

(support de silice éluant: C¢H) indique que c'est du dimbre anti. Le
filtrat est évaporé et séché an dessiccateur. Une CCM analytique
(éluant: benzéne) indique Ia présence de monomére, de dimére syn,
de dimere anti et de Rose Bengale. Nous extrayons sur un entonnoir
en verre fritté avec du pentane le maximum de monomére (0.555 g).
Le Rose Bengale est séparé du mélange pour son insolubilité dans le
chloroforme, nous dosons le filtrat par CCM préparative (support
de silice 2 écarter éluant: C¢He). Cette fraction est composée de
0.013 g de monomere, 0.019 g de dimére syn et 0.012g de dimére
anti,

A. CASTELLAN ¢t al.

Exemple d'une irradiation avec un solvant & atome lourd (5%
d’iodure d’ &hyle)

Une solution dégazée par gel et dégel de 1g de cyano-1
acénaphtyitne (0.113M) dans 3.86g diodure d'éthyle et 34g
déther éthylique (volume total 50 ml) est irradiée pendant 4h A
travers un récipient en Pyrex A I'aide d’une lampe Philips SP
S00W. 11 précipite 910 mg de diméres qui dosés en RMN ou par
pesée aprés séparation par CCM révélent 0303g de syn et
0.606g d'anti. Le filtrat dosé par CCM, indique 0.028g de
monomere, 0.035 de syn et 0.027 g d’anti; soit un bilan global de:
3% en monomere, 34% en syn et 63% en anti.

Valeurs numériques du rendement quantique de dimérisation de

I'acénaphtyline en solvant non dégazé 4 25°

Solvant (AIM ¢ HIAIM™ Uép
0.1 0.0046 10 2175
éther 04 0017 25 59.5
08 0.042 125 2.7

0075  0.004 133 250

0.15 0.008 6.65 126

0.30 0.016 33 62

Benzéne 0.50 0.025 2 4
0.70 0.034 143 2.7
0.90 0.043 L1 232

1.10 0.050 091 2
1.40 0.061 0.715 163

1D. A. Herold et R. D. Rieke, J. Org. Chem. 44, 1359 (1979); voir
aussi: J. W, Kenney II1, D. A. Herold, J. Michl et Josef Mickl, J.
Am. Chem. Soc. 108, 6884 (1978).

Ces valeurs ont été calculées d’aprés les mesures de Wei.

Remerciements—Nous sommes reconnaissants aux Drs R. Les-
claux et M. Ewald pour leur concours efficace dans 1'étude
spectroscopique. Nous remercions le Dr Ph. Fornier de Violet pour
le mesure de Ja durée de vie de I'acénaphtyRRne.

Note ajoutée lors de la correction des épreuves: Le dicyano-1, 2
acénaphtylne vient d’¢tre décrit dans une publication récentet
mais ses caractéristiques physiques ne sont fas toutes identiques
aux ndtres.
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