
PHOTOCYCLOADDITION DES HYDROCARBURES 
AROMATIQUES POLYNUCLEAIRES EN SOLUTION-IV 

ETUDE DE LA FLUORESCENCE El’ DE LA PHO’RXEACTMTE 
DE L’ACENAPHTYLEN E EI’ DU CYANo-1 ACENAPHTYLENE 

Dam le mboile pr&knt’ nous avons d&it l%tuk 
s- des p&W de I’irrodiation uv dtt 
CyalKt-1 achaplltyh 1 et d’autlcs d&rids de 
I’adnephtyl~ substitucs en podion 1. La lhlkats ka 
plus nets ttwnbetlt quc I’irradiatiom ditwe de 1 en 
solvallt non d&azd adlit pfc8qw exchlsivellmlt au 
pModimhe syn tete&qttcu! (tq) faIMii9 quc lk&twkm 
de 1, dans utt solvant A atorn hwrd et en lu8eoce 
d’oxyghe, donm a&3 avec me grab shtivitb au 
photodimae anti t&e-&tete(tt). 

BowcnetMamhzont&temSkrendmentquan- 
tiqlledediu&wondeI’accnapbtyctne,ensohltioa 
(tohhe), A diverscs ccnza~tratkns et temphbm. 
LWetdetmphurc(codUckntn@tif)aincit6ks 
autcmBpmposerlmmccantsmfaisantintcrvenirlm 
ampkxe B Mat fondanmtal amme source unique des 
deuxpModimh;cepcndantI’existcwdececom- 
pkxe n’a pas &t d&month; ks auteurs ont admis que 
l%ltaactknentrekadetlxnoyauxaromatiquesdesdeux 
mol4cuksformantkcompkxeseraittropfaibkpour 
modifbrlespcctrcd’absorphndumonoadre.J3nauw, 
kaisoahssynetantin’ontpasCt6distin&sbrsdes 
dosaees. 

rivingetonetwe?oatrepriscettectudeune~ 
d’annhes plus tard et trouvC ks rhhts suivantsz k 
renderneat quantique de din&sation augmtnte avec la 
concentrationcnachphtylh;ilcsti&penht&k 
longwur d’onfk d’excitatbn (entre 254 et 436nm) et 
diminuc en pIX%oce d’oxygbe. J&l solution sat&e 
d’air,ilscformeprcsquc miquawntkdimhesynetcn 
sohltiond6gax&ksdalxdi&cssynetanti.Les 
autems n’ont pas discut6 la nature des hats excitbs 
rcsponsaMesdelaf-&chscundt!sdimkesmais 
onttiquclawuiathndurcn&mentquntiqwavcck 
twphtme est We. Il.9 ant @kment hii4 la 
fluonsceace de radnepbw, qui eat hii (6gG 
lo-‘; 71= 5 us). 

hrtmambHaftmMactscbalcrolltwmdquela 
senS~&1’ctattripkttpvoriseMatopt~~ 

anti.Rmskcasdel%o&esyn,ilsontrejetbI’bypc+ 
tbbedbcompkxe~1’&atfo&menhl etadmhla 
forma&m d’un excim&e intermcdiaire. 
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Une Ctude approfomlk de Cowan et Drisko’ a monti 
que les solvants B atome lourd favorisent la form&a de 
I’iso&eant&etqullapropor&decede&rdiminue 
enpr6scMxd’oxy~audef-qui~cat 
Ma! triplet. Les almlrs oat obscrvh que le rendement 
quantique augmente avec la concentration dans divers 
solvants et proponent que Mat single4 par I’ioter- 
mMaired’unexci&e,con$$se~I’isynetqw 
Mat triplet, par l’inter&mue d’un dir&al, donne 
naissance aux deux dim&es (dans le hen&ne, par 
exemple, 7596 d’isoi&e anti et 2596 d’isordie syn). 
L%ypoth&se d’un Complexe B l%tat fondameacal comme 
prcClUM?lKdesdUSdi&WlleleUrparattpascom- 
patiie avec kurs r&&a& expcrimntaux 

Phu r&mment, Cowan6 a coo@6 l%tudc du . 
mecanrSme de la photodimcrisation de l’ac&aphtyl+oe 
dans ks solvants B atome lourd. ll apparaft quc I’kdure 
a’&hyle exefce un &et consid&ahk sur le passage 
intersystime T,c& et un effet plus faibk mais 
sienificata sur la transiti SOCT,. 4’eur.a propos4 
unsch&mci&iquesimpledepho&m&atumBpartir 
deMattripktquihdapermisded&em&rlescon- 
stantesdevitesseded&activationdecetc&t.wn 
l’examen de la photochimie du dichlo1~5$i a&aphty- 
lbne en solution, eo fonction de la wnwntration en 
iodured’&hyk,apermisaumtmeauteurdecomparer 
ks perturbations externes et interoes p1~oqu6es par la 
pr6sencc des atomes lourds? Une w&se de l’intlwm~ 
des suMituants sur MEsacS de Me4 d’atome kurd 
externe sur la phoMm&risation de l’acfuaphtykne a cd 
r&emment pubMe? Une justification Wtrique de la 
rtactivit6 photochimique pr&rentklk des sommets 1 et 
2 de lWnaphtyl&ne a Ctt prop&e? 

UnintMtcroissantsemanife&em&tenantpo0 
Mude de lwuence des milkux organi&: nliceIks,‘” 
crktaux liquS?s,‘O, sur la photodim&isation de 
lwIlaph~.CesmilieuxsontB~heminentreks 
solutionstlui&setlemilkucristaUinexami&ilya 
phlskurs al&s.” C’eSt pourquoi a est n&essaiTe de 
complcta notre connaisJamxdumtcanis~&kp~ . . . 
-&CCthy-. 

Decequiprwde,onpeutconchueqwcexl&anisme 
paraftassezhkn&ab~N&.umoi+iJn”paa~aa 
citement dcmonti que k pm 
B partit de Mat sin@et; de plus, les do&es quan- 
titativessurlad&a&vaGondecet&atsoutinsu&n- 
tes;en6n,l’inflwcesurkm&caniwdessubstituants 
sur ks positions 1 et 2 de I’a&aphtykoe n’a pas Ctc 
examin6ejusqu?ki.Cesontcesaspectsquenousnous 
sommes propo& d%tudkr. 

uwrwcence du noyan iIc@&wq#ectr&acti&~de 
r&at s&let de I’ac&wphly#le 

La&mrewwcdeI’a&aphtyl&neaC1C&udZedu 
pointduvue~expCrimenCalettM&ueennktionavec 
l’absorption dectrwique.= Par ailkurs, d’autres autem 
ayant trouvC un rendement quantiqw t&s faibk (&G 
lo-“), ont &nis quelqws doutes sur la nature de cette 
&nissii’~ Nous IKW wntuws assu& que l’&mission 
ohserv~Bpaltirdenotre&hlultillonMhknla 
fhwescence propre de cet hydro&mre. Nous awns 
aussi examin cclle des cyamM, dicyan4f du 
dim&hyl-1.2 a&mphtyRnes synth&i& B partir de 
matihes prem&s diff&entes. 

Rnowctnce dcs molromlru. Now avons enregi& 
leurspectredethwewwe ellWktiolltluide(lExane)8 

me yshFw. 2-4; mu.9 n’pm pas 
&XeswmX du dlmwlyl-12 

a$whWoe epi Prcsente. au maximum de sensihilit4 
-he une bande large, de faiie inten- 

sit&,ccntr6evers5aImn.Pourlestroisautrescompos&, 
onc4mstatequelespectres’&eodde48O~6tMnm.On 
ohserve une honne cofncidence entre le spectre d’ab 
sorptionetkspecbed’excita&m;parcon&qumt,la 
dporescenceohserv4cn’estpa8dueBuneimpwet& 

Nous avons anti que I’mten& (IF) din&w dans 
l’ordn (Ace = ac&phtylW: DiCN-1,2 Ace>CN-1 
Ace> Ace. Le groupe nit& accrott I’iutensiti de 
ftuoresceace du noyau ac&aphtyl&oique ymme on peut 
6gakment k wnstataen&kanthradmque.YApartir 
desspcctrwd’ahso+onetdc~,nousavons 
es&! l%nergk de la bande O-O pour la &a&ion 
s, 40 (Tabkau 1). 

Lc groupe CN ahaisse sensihkment k niveau d%ner- 
~peutdiminuerl’efRa&dupas- 
entre Mat s, et un &at tripkt 

sup&kur.CeciestunfacteurpossiiedeI’augmc&& 
deI’intensit&defluorewncc;unautrefaftempoumlit 
&reladiminutiondelaconversionintemeparcob 
jugaison du wyau avec un groupe rigide. 

R&ha& &mnc jfno?&?.wawe &t?xcim& A tem- 
p&atme amhiante, nous n’avons pas dttect4 de Uuores- 
cence d’exci&e pour des solutkos 4tMr6ea 
dWnaphtyl&ne et de cyano-1 actnephtykne pour des 
coocentrations allant jusqu’g 1 M(Ace) et 0.1 M(CN-1 
Ace). b oos co&tions d’observ&n (Em. 2 et 3). 
les spectres de fluorescence (forme des haudes, position 
desmaxinm),sontrest6sidentiqws~ceuxohtenusBune 
cunccntration (2.5 x 1o-s M) oti la vitesse de formation 

880 460 480 880 
xnm 

F%.3.soecwsQ m (.-._.)* &x&a& (__) 
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Xn 

Fii4. !Jpcctmde w (_._._ ), #‘ucitrtioa (__) 
Ctd’lhXpthl( -) A eamw wsdnnt: 
be~;conc.=~~l10-~N;temp.:#P;Aucit:3#lmn;Aea~: 

51OML!3pCCk3DDllL?U#S. 

desexcimhesest~~parparrapportccllesdes 
autm~tm4au8de&~vatKm de Ihat a&ukt. 

. . 
~siiaphotodi- 

mdri3atifm3eproduit~~dc1’ctat~s,,ondoit 

ObWVC#UnelUltOd~dCh~par 

atgmcntatioa de la cmcco~” Nous avons meam6 
l’intensit6 de holzscence de I’- en fonctko 
delaanwnhthenmo~~,ceduaia6tantcxcit6 
B 338 nm. mns nos conditionB exphmclltales, I’intcm3it6 
&-IPpCUtctrcconsidcrce 
tionnelk au rc&mcnt quanGqlle de lhccEzvi 
Pow nous trollver dans ks ccmdith opthak4 de 
hctivit6 de Mat singule~ nou8 awn.9 utilis6 dcs &I- 
tiollsCtbMcsnoncl6gax&qui~td’obtenir 
I’i3o~synaccompagnCQmoins&296d’isomtre 
anti.SurksFii.5and6sontreporttsksdhgamnwde 

4a. 
0 OP5 a 

WM 

larelatbn&l/IpcnfoEtiondelaconcentrationcn 
lmmol&c. 

Les figures montrcnt que la relation cst Maire. A 
partir de cc8 droitcs, on peut hhm?r la constante de 
!Jtan-Vohw Kp (voir plus bin k s&ha hctbnncl 
dam3 la di!Xussion) (Tabkau 1). 

Rendawsqltan&wdc~~~I&s 
rco&ment!? quanGque.9 (&J) de dlnhuon de 
hc4aaphtylhc oat Qtjh ctt mesur& par We? dans 
l&beretdanskbcnxhnond6gahcnfoncthdela 
concentration Male en moxnnnh. 

IYap& le scbha rtactiormel (voir discuuion), on 
s’attcnd h ullc relation l&ire cntrc l/b et l/IA], A 
rephcntant k mono&e. Nous awns report4 ks 
c4nhstra&sBpartirdcsvaleursexp6rhcntaksdc 
wei (Pii 7). La relation lithire, dans le CBS de 

900 . 

t 
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l’a&mphtykne, penw de d&erm&r (voir disco&m) 
KDetb-.Lcsr6sultatsdesmesurese&ctu&ssurk 
cyalwl ac&aphtyl&lic sent dinkiks & iiwp&er et 
CXigCdUIlCanalyJeplUSCOlIlpl&tCquidbhklCCdTC 

de ce travail B supprimer. 
Commenousl’avonsd6jiivuBproposde1’&udedela 

photodimtrisatioa de I’an~ et de se% d&i&,” 
lorsqoe l%tat photo&ctif responsahk de la dh&ri!utiml 
est Mat singukt et qu’on observe one 6misakm de 
!luorescemX,ondoittroov~cataineJre~8entre 
I’autodcsactivationdelatfuorescenceetI’rurlpnentation 
derendementquantiqueenfonctiondelaMucentration. 
Ensoh&msatur6ed’air,lXtattripktestdlkwnent 
d6sactiv6pIlis#ilseformemoinsde2%lkphotodi- 
m&reanti.Lcsch6macin6tiqueci-apr&voisindecelti 
qoe ~1~8 avons deja pr6se11t6,‘~ rend compte des faits 
exp&ian%taux. 

A+hv+‘A 
:;+;+,a+ :F 

‘Az3A 
ktc k I. 

‘~;+~‘goz 
1 

2 

‘A+A=& k”k2 
kn 1 

Ce.sch6maci&iqueappliquC~lapbotodimCrisation 
deI’a&aphty&neBpartirdeI’&atsingok&tkntcompte 
delapr&enced’oxy&~dissousdanslaso~(A= 
ectnaphW=). 

Apartirdecesch6ma,en@iquantI’bypotMsede 
l%tatsta~,ilestfaciledetirerlarelationde 
!3taw~ohner (1) ainsi que la relation (3) poor ks ren- 
deonXtsIjIIantiqocs. 

l+K,&i] (1) G=kD+kaJ , 
KF = Gr. 

avec 

#‘VP: Rendcment qlldqoe de lluo- 
t&O: Rendement qumique de dwmscence brsque 
[Al+0 
t$ls:t~de-n 
~;?$mkment quantque de di&iWion lorsque 

Lapentedelacourhe&Stern-volmera6t6tnwv& 
6&e g Kp=O.l2M-‘. La reMon (1) montre que KP= 
G~..Sikm&canismeprop&s’appliqueBcetter&tion, 
ondoittrouverqueI’iavasedehpentedelanlationQ), 
~est&akBKp.Apartirdesdonu6esexp&h=ntaks 
comspondant~hPfp.7,OUtroweK~=0.14M-’(VOir 

PalticExp6lhala). 

devk7,dan91’&kr&r6maisenmilkud6gad,ks 
v&09 suivantes ont 6t6 trouvteg par la m&ode de 
cQalptage du photon unique.ls 

1 71=-; 

LaVitCWdCd4WtiV8tiOlldC1’ctatSiOgUktpar 

l’oxyghe doit &rc petite &mot k,; 011 part ckmc cstinm 
que7,(ensdvantsaturtd’air)estdeI’orQe&Ins, 
mhcdalls1’&her.Lbtihahdeccttevak0aUtOriSe 

le cakul de t et de kdim, sachant que &,- = 0.33 (voir 
Partk JZxp&imcntak). 

k~=13xlo’hi-‘S-~ kDa0.4x10’M-‘S-’ 

Rappelons qlic pour I’anthra&E, 4~5x109 B 
10’“M-‘S-’ selon ks solvants (&hanol, tohi&, hen- 
i&E, a&o&rile, etc.).” 

L’autod6sactivation de la m, dans le cas de 
l%c6naphtykne, serait done dix fois mains ellkacc qoe 
po0I’~.CCttCmoindndecacitcSC~daas 

la vale0 rel+tivement faihk de ko. CeUe-ci est prob 
ahlement tme amstante de vitessc apparente” si en 
accord avec la proposition de phukurs auteurs (voir I), il 
existe un exci&e inteinddiaire. Cette hypotMse 
coidir&exp&iment&wntdanslecasdelVmtb 
racM’ et de l’un de ses d&W,” expliquerait hkn la 
st6r6ochimk&I’orientationen!3yndesdeuxmol&uks 
d’a&mphtykne. Ntanmoias, l’excim&e n’a pas 6t6 
dCtect6jmrfhwzwwcen&utionfiuideetlam&hode 

FFnestdilBcikB+uer 
WG,$C Photoly&~nK. 

cwtaterquelar&ctivM 
(appalwe) de Mat s,I (4 x 10’ M-l (I-’ (CF)) ‘est phls 
r_)p~ celle de I ctat” TJ (6.6~ 10’ M- S- (~yclo- 

. 

R&ctwdeI’etart+etducyaao-1llcburphtyBne 
Rappelons qu*en pr6sence flair, I’ition du cyaw 

1ac4naphtyl&m?conduitauplwtodin&esyn(tq)0696 
MXmpag&&2%dedim&eanti(tt).Enmilkud6ga& 
la proportion d’isom&re anti allgmente sensiikment 
(~1796) (voir Tabkau 5). Cc rbultat su&c que k 
di&eantiprovkntdeI’&attripl~Pourleam6rmeret 
poursavoirsicet&atenge&e6gakmcntkdim&resyn, 
comme poor I’ac&naphtyl&ne, nous awns sensii la 
r&&ion. 

P L’Cnergk de Mat triplet de 
l’ac&aphtylW a 6t6 Cvalufe B environ 4s 
45 kcal mol-‘. Celk do cyw-1 ac6oaphtyb doit &re 
comparable, ce qui nous a amen&s g choisir des colorants 
cooIoIe sensiiurs. Les r6sultats sont rapportts 
dans le Tahkau 2 Une exp6rknce t6moia (en I’ahsence 
de sensl~) montre qu’on ohtknt 296 de dir&e 
syn(tq)r6suhantdeI’indirectecarlecyawl 
a&aphtyl&e po&de ullc faibk absorption B une Ion- 
~~ueurd’ondesq&eore~51Onm. 

Avecl%osiwetkroseheogak,nousobtenonsk 
dim&e anti t&&-t&e+ ce qui n’est pas k cas avec k 
cristalvioktetaveckhkudem&hyEne.L’6nergkdu 
tripkt de cyaao-1 &naphtykoe doit done se situer enbe 



40 et 45 kcal ml-‘. Nous awns cssayC de situer phu 
prhcihmt k nivcau d’Cnagie de Mat T, par spec- 
tmm&rkd’absorptimlCl~cnsolvantAstome 
lourdetaousprea&m(=l#)ban)d’ox~,meiswwu 
n’avons pas rhsi A observer l’nbsorptioa T,+&. 

Ces rhdtats moat+ quc Mat T, du cyaml 
achplltybecomluitlllqmmtBrtsomke~cc 
qui nwait pas le cas de l?AchpbtyKne.’ 

I@#nce sun sdlum d a&me hmni (bilnm 
&&h~).Rmskm6moircph4ht,‘nowavosmin- 
diqu6l’avantaged’utiliserunsohantBatomelourdcn 
milku pcsszC pow obthr pmquc exclusivemat k 
pbotodmb anti(tt). Nom now F ici 
d’examinml’inauencedcla~~ 
GHJ*kp.oportionreiPtivedCS-Sflti(tt~~ 

syn (tq) (voir Tabkau 3). 
Amesurequclepourcentagcd’bdurcd’&bykcro?t,k 

polucentagededim&rcantiaugmeate.mnslwlue 
d%thyk pm, mus obtmom Is dimhe anti t&e-A&c 
pmque exctivancot (9%) d k rcmkamt chimiqw, 
dam nos cmditioos exphimeo@k8, ut excelknt (94%). 
ccrhlltatsug&eqUcrdlctdbtomckurdextem 
augmeIltelaraMklmtquaDtiquedc~?- 
SpthlDCS8lUS-SCllSiih~&ViCdC 

Mat tripkt 4 supprimer. 
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ttKscnkdans1’ctat ttipletdes’atsocier hgalemctlt selottla 
st6rtochimie “syn” A me moltatle dart3 r&at fon- 
damental. 

Avant tuute mesure phys@e, I’ac&sphtylb, k c-1 
a&aphtykne,’ k dicya~+l,2 a&mphtyl& et ~di$&l,& 
ac6naphtyl#‘ollt6t6pulifbparc~ 
d’aluminc (6luant bell&e, &her de p&ok). L’ac6naphtykne et 
le cyano-1 ac6napbtykr’e saQt issus de la dbmposition ther- 
mique du pbtodim& syn et du pbotodimbm anti t&e-&-t&e 
respectivement. 

L’tther, lmur auulysls Prolabo, a Ct6 rcdistiII6 avant empki (A 
I’akk d’une cdonnc de deux o&rcs de but). L’bexule, Prokbo 
porrrSpectrom(trieW,aW!‘tiIk6~alltnp&biOiL 

N-&thylpymSdune (So cm’) f&&meot distiIl6c. I..c miIku ut 
port6aulefhlxpendantdeuxlnwes.A&sr&oklbscanmtle 
contenuduImllonestvers6dansunIitrcd’cau.UnsoIilkImul 
rougepr6cipite.IIestllltr6puisextraitPcbond,aItanativement, 
plusklus toi& avec du be&De et de rammunkque. Le phase 
ben&niqueestIav&~I’ammolliaqu&Puis~I’alujusquraeu- 
traIit6ets6ch6csursulfatedesadiunLLcbendacest6liminc 
parcvapolabsouspYessb&lite. 

Ap&? chwwug&k sm cdaiux d’ahlmiDc (activit6 II-III, 
Mcrcksbnda&&t),enCluaatauba&e,ooiaukdcscrktaux 
dedi-cya~+l~acbphtyknejauneorang6F2520,pcusoIubks 
danslcsolvaats ufg&lwwt:5w.KMNz(CDCl3)dppm: 
7.2 ?i 8.0 multipkt (protons aron&pks). III v(CzN) KBr: 
222Ocm-‘. Analyse cent&&&: Calc. C. 83.16; H, 2.97, N, 
13.86. Tr.: C, 8258; H, 299; N, 13.6596. 

lQo#scaLes- lk-mtc1c~~ 
sur IJII SpcctTo- perkin-- Hihi MPF3. LA% 
spetrca d’exlitatbo et d’e n’ont pa9 ctc Lnrrigk L’in- 
tensit6defluurcsceacca6t6&ect&B%’dufaisccauincidmt 
pourksgra&sdilutiuas(5xl(rsM)etpar&l&tmpourks 

cewatbm slq&ures B IO” M (cuulles de stabvolmer); 
zs cc3 dtrni&s exp&kncu, riiteasitt d’6missii cst dilec- 
telwnt~Ikauremkawqlmnt&defhwfwnS 
(995SdeIalun&eestabwrb6esurlmc6pai’wuinf6rkufePun 
millSbe (A=338mll) et la rtabsorptioo est-n@galbk (A= 
510 Ml)). 

Exay)k&ml&at&stw~&&c~-l~yllbu’ 
Ums4lutiond6ga&pargdetd6geldeXtmldem6thmwl,de 

Ig de cyawl ac6MpIltyb (O.l13M), de 0.031 g de Rose 
kkngak (cow.: 6.09Io-*M) e3t irmd& pendent lob i l’aide 
d’uneIampe!SP500PhiIips.DevanthsoIutkmestbbapos6un 
6ltreMTOJS26Abuitliminelcaradbthsdcbapueurd’onde 
infcric~re k 510 0t6.’ 

Fendantriiunsolidebhncprtcipite,ilutlutrt 
s6cb6a’J&S&CutpllkpU6@38Bg).U~CCMmJytiqoe 
(supportdesiIiLX6hia&C&)indiqwqwc’estdudimherntiLc 
filtratest6vawl6ets6cb6aurkMkcatau.UneCCMawtiw 

eoverrefritt6avecdupentanckmaximum de monu&c*(OJU d. 
LcRoseBcBgakc3ts6p8r6dumpuursua~ 
chbrof’mne,mnts&sonskIlImtpsrCCMprtpnti~(~ 
desilice~6cabr6bntzC.&l&.Cettefracti0nestcomposte~ 
0.013 g de mono&e. 0.019 g de dim& syn et 0.012 g de dinhe 
anti. 

EU&tflav-oaaCrslSdWRtdolomrM(5% 
d7adm~&hyle) 

Unesohuknd6gaz&pargeIetd6geJdeIg&cyam+I 
ac&laph* @.113M) dam 3.%g d?i dwlyk et 31g 
d’6tller6tbylQw(voIumetotal5OmI)utirfadSepeodaat4h~ 
tlaver!3uo&ipimtenPyrexhlwcdbcIampePhilipsSP 
5uw.Ilpr6&te910mg&dim&resquidos6senIwN00pal 
p&e ap& s@ation par CCM lwknt 0303g de syn et 
06061 d’anti. Le f&rat dose par CCM, i&w 0.02gg de 
monomhr.O.~SdcS~eto.~gd’snti;~itM~gbbolde: 

3%Cll-,3496CllSpd63%ClllUlti. 
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