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RBsumB-La photorbactivite des deux isom&res a 6th comparbe en solution et  
8, 1’Btat solide (poudre microcristalline, matrice KBr) et btudibe 8, I’btat de 
monocristaux. Le dichloro- 1,8 mbthyl-9 anthrache ( 5 )  photodimbrise minus 
vite que son isomere methyl6 en 10 (6) en solution. A l’btat solide (mono- 
cristaux, poudre microcristalline) l’ordre de rbactivitb est inversb. La 
structure cristalline e t  molbculaire de 6 e Btb btablie et comparbe 8, celle de 5,  
dbjh connue, pour tenter d’interprbter les spectres de fluorescence (8, l’btat 
crietallin) et la difference de rbactivit6. Comme dans le cas de plusieurs 
derives monosubstitubs, la photodimbrisetion de 5 et 6 n’est pas topochimique 
mais on a montr6 qu’elle dbbute aux zones de dbfauts cristallins notamment 
le long de l’axe c dans le composb 6. Le rBle de la compacitb des structures 
crietallines est envisag6 pour expliquer la diffbrence de r6activitB. 

Abstract-Photoreactivity of the two isomers has been compared in solution 
as well a# in the solid state (microcristalline powder, KBr matrices) and sites 
of nucleation of the dimers have been investigated by microscopic observation 
on monocrystals. 

In solution, 1 &dichloro 10-methyl anthracene (6) photodimerises faster 
than its 9-methylated isomer (5).  The reverse order of reactivity is observed 
in the solid state (microcrystals and microcrystalline powder). Crystalline 
and molecular structure of 6 have been established and compared to that, 
already known, of 5 in view to interpretate fluorescence spectra (excimer type) 
and the difference of reactivity. As for several monosubstituted derivatives, 
the photodimerisation of 5 and 6 is not topochemical but photodimers have 
been shown to appear in areas of crystalline defects, especially along the c axis 
in the compound 6. Compacity of crystalline lattices is considered to play a 
major role in the difference of reactivity. 

t Laboratoire de Chimie Organique 
$ Laboratoire de cristallographie 

Laboratoire d’optique molbculaire 
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64 MOLECULAR C R Y S T A L S  AND L I Q U I D  C R Y S T A L S  

1. Introduction 

A 1’6tat solide les molecules reagissent avec leurs plus proches 
voisines (postulat du minimum de mouvement) si bien que la vitesse 
e t  la nature des reactions photochimiques peuvent Qtre diffkrentes de 
celles qui sont observhes en solution.(’-,) 

Certaines reactions sont conditionndes par la disposition relative 
des molecules les plus proches dans la maille cristalline (topochimie). 
C’est le cas de la photodimerisation stereospbcifique des formes a et 

de l’acide cinnamique trans et d’autres familles de c o m p o s h ~ . ( ~ - ~ )  
Cependant il ne semble pas que la photodimhrisation a 1’8tat solide 

soit toujours topochimique comme le montre 1’6tude recente de la 
sthie anthracenique. 

Les moldcules aromatiques presentent deux modes d’assemblage. 
Celles qui ont une forme ellipsoidale (comme l’anthracdne) s’assem- 
blent selon le type A ,  caract6ris6 par une distance entre les molecules 
paralI$les supdrieure a 4 A et une grande inclinaison de ces molthles 
par rapport it l’axe d’empilement, limitant ainsi fortement le recouvre- 
ment Blectronique des orbitales n des molecules adjacentes paralldes. 
Les moldcules de forme circulaire s’assemblent selon le type B avec 
une faible inclinaison le long de l’axe d’empilement : dans les reseaux 
de type B, (pyrdne), le motif est une paire de molecules distantes 
d’environ 3,5 A ; dans les reseaux de type B, (corondne) les niol6cules 
sont empilees en colonnes, la distance entre deux molhcules super- 
posees &ant du m6me ordre de grandeur (inferieure a 4A).(4)  

Les cristaux de type A Bmettent une fluorescence voisine de celle du 
monomdre en solution diluee (les spectres subissent un tr$s leger 
ddplacement bathochrome-effet Davydov) tandis que les spectres 
des cristaux de type B sont gkneralement fortement deplaces vers le 
rouge par suite de fortes interactions intermol6culaires. (6) 

L’anthrache et  un grand nombre de ses d6rivhs de substitution 
photodimerisent en solution.(e) En 1964, B. Stevens,@) reussit a 
photodimeriser le cyano-9 anthracdne (type B,) 1’8tat solide. De 
plus, ayant separe par microsublimation deux formes du chloro- 1 
anthrache (les derivks anthraceniques presentent frequemment le 
phenomdne de polym~rphisme(~)) il montra que les cristaux de 
fluorescence verte (due a une association intermoleculaire) dimeri- 
saient par irradiation, tandis que les cristaux de fluorescence bleue 
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P H O T O C H I M I E  A L ’ B T A T  S O L I D E  65 

(analogue it celle du monomhre) restaient inchanges dans les m6mes 
conditions. (e) 

Deux d’entre nous ont, par la suite, gBnBralisB ces rksultats en 
Bmettant l’hypoth8se que la substitution par un groupe d’encombre- 
ment moyen en mBso devait accentuer la caractkre circulaire de la 
molecule et donc la faire cristalliser en rBseau de type B tandis que le 
substituant en position 2, augmentant le caractke elliptique, 
favoriserait la cristallisation en rBseau de type A. 

R 

1 2 

E n  irradiant des poudres microcristaIIines de dBrivBs substituBs en 
mBso ou en 2 par R=CN, C1, CH,, COCH, nous avons montrB que 
les premiers (1) de fluorescence jaune vert (sauf COCH, dont 
l’intensith de fluorescence Btait trop faible) dimhrisaient facilement 
contrairement aux seconds (2), de fluorescence bleue.(lO) D’autres dB- 
rives (mono et disubstituhs) ont 6th BtudiBs dans nos conditions(’O.&) 
et permettent de gBnBraliser l’observation : seuls dimhisent avec des 
vitesses apprkciables les derives de fluorescence verte, sauf en cas 
d’emphchement sterique. 

Cependant cette question mkritait un examen plus attentif et les 
rhsultats prBcBdents ne prouvaient pas qu’on avait affaire B une 
reaction topochimique : d’autres travaux, b la m6me Bpoque indi- 
quaient l’absence de corrklation entre la structure cristalline et la 
photodimbrisation. ( l l ~ ~ ~ 3 - w  

3 
MOLCALC C 
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66 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

En effet Craig et  Sarti-Fantoni ont remarqub que les photodimdres 
des cyano-9 et formyl-9 anthraches obtenus A partir des oristaux 
avaient la structure tbte-&-queue (3) alors que, d’apr8s la structure 
cristalline (de type B) ils auraient dij obtenir des dimhres de structure 
tbte-ii-tbte (4). 

Par ailleurs, les cristaux d’anthracdne lui-mbme, de type A, 
conduisaient au dimere par irradiation sous forrne de poudre micro- 
cristalline purifide (Chandross et  $erguson(”)) ou de matrice KBr 
(Pitts et  coll. (15)). 

Ces reactions ne pouvaient btre topochimiques et J. M. Thomas et  
coll. montraient, dans le cas de l’anthracthe, que le photodimere 
apparaissait au niveau des dislocations dans les monocristaux. Ces 
derniers travaux ont 6th rbcemment approfondis, notamment dans le 
cas du cyano-9 anthrache dont on a btudib systbmatiquenient la 
fluorescence,(16) la cinbtique de dimbrisation(17) et la localisation des 
sites rbactionnels dans les monocristaux.(14J8) Dans ce domaine, 
81. D. Cohen, J. M. Thomas et coll. ont suggkrb que la rtiaction 
avait lieu aux zones de fautes rbgulithes d’empilement qui agiraient 
comme pieges de l’bnergie d’excitation. 

Par ailleurs, CohenQea) signala que l’acide anthrache mdso 
carboxylique et le bromo-9 anthracene dont les plus prochee molP- 
cules ont, dans le cristal, des contacts entre les sommets 9-9’ et 
10-10’ de moins de 4 8 ne dimbrisent pas du tout (voir aussi Rbfs. 10 
et 60 pour le bromo-9 anthrachne) alors que l’anthracdne et  le 
mbthoxy-9 anthracdne (bmission structurbe) dimbrisent extrbmement 
lentement. 

I1 n’en serait pas de mQme, toujours d’apr6s Cohen(’sa), pour les 
mbthyl-9 et amido-9 anthraches dont certaines formes cristallines 
(dans lesquelles les plus proches molbcules auraient des distances 
9-10‘ de moins de 4 8 e t  seraient relides par une centre de symdtrie) 
conduisent rapidement aux dimhres t&e-&-queue & tempkrature 
ordinairef ; notons que dans la photodim6risation des dbrivbs 
anthracbniques mbsosubstitubs l’orientation tbte-&-queue est gdnb- 
rale(sJ2.21) sauf dans le cas particulier du deutbrio-9 anthradne. (aa.@) 

Ainsi la nature et  la position des substituants influent fortement sur 

t La structure oristalline du m6thyl-9 anthrache a 6th publi6e par R.K.L. 
Vernalg. D’aprba les donndea de cet article elle sereit de type B,. Cf auaai 
N.B. Terekhova*@ pour la photodim6riaation. 
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PROTOCHIMIE A L ’ I ~ T A T  S O L I D E  67, 

le .type d’arrengement moleculaire des derives anthrachiques It 
1’8tat cristallin ; cependant celui-ci ne semble pas li6 directement B 
la photoreactivite. 

En vue de preciser ces observations, nous avons choisi de comparer 
la reactivith de deux isomhres dont l’un (5) adopte un arrangement 
cristallin de type A et l’autre (6) un arrangement de type B.t 

5 6 

Dans le present memoire, nous rapportons les r6sultats de la 
photorkactivitk des composes 5 et 6, de 1’6tude des spectres de 
fluorescence et de la determination de la structure cristalline et 
molkculaire de 6. Dans la discussion qui suivra, nous essaireons 
d’envisager l’origine de la difference de reactivite de ces deux iso- 
meres. 

2. Resultats 
2.1. REACTMTE PROTOCHIMIQUE EN SOLUTION 

Les composes 5 et 6 conduisent rapidement aux photodim6res(6n*P), 
en solution Btheree dans un recipient en Pyrex, sous l’effet du rayon- 
nement ultraviolet. Le dkrive methyl6 en 10 (6) reagit plus vite que 
son isomere methyl6 en 9 (5) alors que dans ces conditions 5 absorbe 
plus d’6nergie que son isomhre 6. 

Les resultats pr6cedents sont confirm& par la determination des 
rendements quantiques. 

A une concentration de 0,75 10-3 M et B 25 “C dans l’ether, nous 
avons trouve les rendements quantiques initiaux suivants ( Q0)  

t L ~ R  deux isombres ont dbjh semi de modeles 8. deux d‘entre nous pour une 
Btude de l’effet pbril’. 
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68 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

(A = 366 mn) pour 5, do = 3,61- pour 6, = 8,14 - 
Soit un rapport de ~#,,(6)/4~(5) = 2’28. 

TABLEAU 1 

Rat en photodimhe 

durBe d’irradiation 
Monomere irradi6 

15 mn 30 mn 2 heures 
12% 20% 55% 5 

6 15% 25% 61% 

Solvant: &her conc = 3,8. 10-8 M 
Source : lampe & vapeur de mercure HPK 125 W 

2.2. REACTIVITE A L’BTAT SOLIDE 
A 1’6tat solide nous considhons les composes suivant deux formes. 

a-Les monocristaux obtenus par cristallisation lente. 
b-Les poudres microcristallines obtenues par broyage au inortier 
des monocristaux ; elles seront irradiees telles quelles ou en matrices 
KBr. 

(a) Les monocristaux 
Un monocristal de 5 ou un monocristal de 6, semblent appitrem- 

ment inchanges aprhs irradiation (sous argon, lampe B vapeur de 
mercure HPK 125); en effet, B l’oeil nu, le solide ne parait pas 
altbr6 et le point de fusion est toujours celui du monomhe. 

Mais au microscopet (grossissement x loo), on aperpoit une 
multitude de zones d’aspect blanchOtre (les cristaux des monorn6res 
sont jaunes et  translucides avant irradiation). Nous avons repre- 
sentk schematiquement, sur la Fig. 1, l’aspect des 6chantillons 
observ6s au microscope. 

Les photoproduits apparaissent donc au niveau de zones privi- 
legibes, en particulier au niveau des faces, des arbtes et des cimwres 
des cristaux. 

t Les rbsultats ont At6 confirm& ult6rieurement par une Btude faite au 
microscope B contraate de phase. 
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P H O T O C H I M I E  A LIETAT S O L I D E  69 

avant apres 
irradiation irradiation 

photoproduit 7 / 

zone ditectable en 
faisont iouer I’icloirage 

du microrcope 

2 blanches zones 

5 

/ ,‘% 

Figure 1. 

De plus, pour le derive 6, on peut observer un alignement du photo- 

Sur le Tableau 2 nous avons r6sume ces exptkiences. 
produit, suivant la direction de croissance du cristal (direction c). 

TABLEAU 2 

Dur6e Rdt Zone 
Compost5 d’irradiation en photoproduit d’apparition 

5 5 heures traces C&9SureS, faces, ar6tes 
6 15 joura traces m6me chose, plus le, 

direction c 

(b)  P d r e s  rnicrocriatallinea 
L’irradistion des poudres microcristallines (6chantillons de 100 mg, 

voir conditions experimentales) dans les mbmes conditions que lea 
monocristaux, a conduit a des r6sultats W6rents pour 5 et 6. 5 se 
transforme ais6ment et avec un bon rendement en le photoclimbre 
correspondant. 6 dimerise difficilement ; le photoproduit eat sous 
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70 MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS 

forme de traces mais il est dhcelable par spectromhtrie infrarouge 
(voir Tableau 3) 

TABLEAU 3 
~ ~~ 

DWfh Rendement 
Compose d’irradiation en photoproduit 

5 15 heures 88% 
6 20 heures traces 

(c)  M o n d r e s  en matrice KBr 
L’irradiation en pastille KBr, pendant 5 heures, toujours dans lee 

mi3mes conditions ophratoires, transforme presque inthgralement 5 
et 6 en photoproduit correspondant. (En infrarouge, nous ne 
dhtectons plus les bandes relatives aux monomhres). 

Notons que les spectres infrarouges des photoproduits obtenus sont 
rigoureusement identiques B ceux obtenus en solution. 

2.3. FLUORESCENCE 
(a) En solution 

298 OK sont repr6sentk;s sur la Fig. 2. 
Lea spectres d’absorption e t  de fluorescence des solutions h 

log€ 

4 

‘Xnm 
6 

Figure 2. 

A femp6rature ordinaire, on observe pour 5 et 6 le spectre d’hmission 
du monomcke. A 77 OK (Fig. 3) en plus du spectre de raies carac!t6ris- 
tique du monomhre apparaPt une bande large peu struc!tur&e 
attribuable h des associations intermolhculaires (“ dimtkes ”, 
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PHOTOCHIMIE A L ' E T A T  SOLIDE 71 

)I  unit. A1 unit. 
arb. arb. 1186Dcrn-l 

i 17'K 
291°K 1 29O0K 

L I - r  

agregats, excimGres, cristallites). Pour le derive 6 cette attribution 
a BtB confirmee par un effet de concentration B M) et de 
temphrature (77" 298OK) permettant de mettre en Bvidence le 
spectre de chacune de ces  association^.@^) 

la.,. unit. t' .JJF 
77'K p y  c yclohexctne 

I 

I 
I I !  - 

45I 578 I n m  121 518 Xnm 

5 0 

Figure 3. 

( b )  A Z'e'tut crista2lin 

a 298 OK et 77 O K  (Fig. 4) 
Les spectres d'kmission des poudres cristallines ont 6th enregistre8 

Dana les deux cas, ils se presentent sous la forme d'une bande large 
peu structur6e. 

Nous avons report6 dans le tableau 4 les &carts Bnerghtiques entre 
le maximum de la bande large et celui du spectre du monomhre obtenu 
en solution. 
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72 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

TABLEAU 4 

Ali = 3180 cm-I (25 "C) 
u = 4580 cm-* (77 OK) 

AV = 3820 cm-1 (25 "C) 
u = 5560 cm-I (77 OK) 

Nous envisagerons l'origine de ces bandes dans la discussion. 

2.4. ETUDE CRISTALLOORAPHIQUE 
(a) Structure molkculaire dee dimires 

Nous avons cherche iL preciser la configuration des photodimhres par 
analyse radiocristallographique : 

Pour le photodimhe de 5 le groupe spatial centre Ps,," presente 
4 motifs par maille. D'aprAs la valeur de la densite mesurke ( :w 1,50) 
on peut placer 2 molecules par maille. Celles-ci sont donc situhes sur 
un centre de symetrie et par suite possedent une configuration 
tbte-&-queue. 
Le photodimere de 6 donne des cristaux presentant le groupe 

spatial C,,, centr&, avec 8 motifs par maille. A partir de la densite 
mesurbe du cristal (w 1,40) on peut placer 4 molecules par maille, 
mais dans ce cas la maille posside un miroir, un axe d'ordre 2 et un 
centre ; si bien que l'un de ces elements de symetrie du cristral doit 
&re Bgalement 616ment de symetrie de la molecule et l'on ne peut 
aflirmer que celle-ci est centrosym8trique. 

Mais comme nous l'avons dbjh signal& dam l'introduction et pour 
des raisons steriques et Blectroniques developpees ailleurs, (') il t:st trhs 
vraisemblable que le photoproduit de 6 possede une structure t6te- 
8-queue. 

( b )  Structure cristalline du dichloro-1,8 mkthyl-9 anthracdne ( 5 )  

La structure cristalline de 5 a 4th Btablie par le Dr. Penfold et 
toll.(") Le groupe spatial est P,,, (orthorhombique) avec 4 
molecules par maille : chaque molecule admet un plan de symbtrie. 

L'organisation mol6culaire est voisine de celle de l'anthrache : 
les cycles aromatiques sont presque perpendiculaires (75") les uns 
par rapport aux autres et la phiode entre deux plans moleculaires est 
de 7,13 A. Selonla classification de Robertson l'arrangement cristallin 
est de type A.(4) Nous avons represent6 sur la, figure suivante la pro- 
jection (010). 
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P H O T O C H I M I E  A L ’ E T A T  S O L I D E  73 

I I 

(e) Structure cristalline d u  dichloro 1,8-m&hyZ- 10 anthracdne (6). (m) 

Nous avons determinb la structure de 6 par analyse de la fonction 
tridirrientionnelle de Patterson et par des considbrations gbo- 
mktriques: le facteur de reliabilite est 0’07. Le groupe spatial est 
P,,, avec quatre rnolbcules par maille: la molecule presente la 
encore un plan de symbtrie. 
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74 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

Projection (001) 

Projection (01 0 )  

Superpsitima mole'culaires 
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PHOTOCHIMIE A L ’ ~ T A T  SOLIDE 76 

Les molecules homologues par la translation c se superposent pour 
former des colonnes & axes parallhles. L’angle d’inclinaison par 
rapport it la direction (001) est de 2 7 O  et 1’6quidistance entre les 
plans molthulaires de 3,58 A. 

L’empilement est donc de type B2, ce qui implique un fort re- 
couvrement Blectronique entre les molhles.  

(d)  C m p r a i s o n  des structures molkulaires 
La comprtraison des structures molthulaires de 5 et 6 montre que 

l’effet p6ri est sensible pour 5, l’isom6re 6 &ant pratiquement plan. 

(A) Angles degres et longueurs des liaisons 0 
CI 

1.40 1.40 

CH3 

Ecarts au plan moyen 

Comme il a 6ti5 montrb, cette Mhrence influe fortement BUT leur 
spectre d’absorption ultraviolette ainsi que sur les propriMs 
photochimiques en soIution 6n,p et 27. 
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76 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

2.5. AUTRES DONNEES PHYSICOCHIMIQUES 
TABLEAU 6 

F” C AH,(Kcal Mole-’)t Compacit6 densit6 g/cma 

5 127 4,86 Q,72 I ,43 
6 168 6,18 Q,77 1,49 

t Lee valeurs AH, sont en realit6 des valeurs moyennes r6- 
sultant de plusieurs mesures. Pour ohaque oouple de mesures 
effectuees AH, correspondant & 6 est sup6rieur & AH, cor- 
respondant 5). 

Les enthalpies de fusion (AH,) ont 6th dhterminees t i  l’aicle d’un 
appareil d‘analyse thermique difFt5rentielle (Mazihres BDL licence 
CNRS) sur des quantitbs de produit voisines de quelques milli- 
grammes (de 5 B 10 mg) (Tableau 5 ) .  

On dbfinit la, compacith d‘un empilement moleculttire comme le 
rapport de volume des molecules dans la maille sur le volume de la 
maille. Ce calcul utilise des increments de volume qui rendent 
cornpte des encombrements de Van der Waals de chaque atome 
(Ki taigorodskii(aa )). 

3. Discussion 

des deux dichloro- 1’8 mbso methyl anthracdnes. 

3.1. FLUORESCENCE 
(a) A l’htat solide, l’isomdre 5 prhsente une bande large peu 

structurhe fortement dbplache vers les grandes longueurs d’onde par 
rapport au spectre du monomdre qui n’apparait pas. (Aumsx = 3180 
cm-1 It 298 OK et 4580 cm-l It 77 OK). La bande centree It 17860 
cm-1 est analogue it celle des solutions concentrhes dans le cyclo- 
hexane B 77 OK. 

La forme et le domaine spectral de ces bmissions ainsi que la 
variation relative des intensitbs des diffhrents maximums avec la, 
temperature permettent de les attribuer it differents types d’itssoci- 
ation intermol6culaires. I1 faut donc tenir compte dans le cristal de 
la presence de divers arrangements molhculaires (dhfauts de cristal- 
lisation etc.. .). 

Nous considbrons d’abord la fluorescence puis la photorhactivith 
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P H O T O C H I M I E  A L ’ ~ T A T  S O L I D E  77 

(b )  Comme le derive precedent, le compose 6 Bmet une bande de 
fluorescence large et peu structuree, dont le maximum est variable 
avec la temperature (dGmax = 3820 cm-1 & 298 “K et 5560 cm-’ it 
77 “K). La encore, les variations spectrales observees ne peuvent 
s’expliquer que par la presence de “ dkfauts ” cristallins.(l”) 

En somme, pour les deux composes precedents (5 et 6), on ne peut 
trouver de correlation entre structure cristalline et fluorescence 
puisque celle-ci ne semble due qu’aux defauts. E n  outre, nous avons 
verifib par l’examen de la fluorescence au cours de l’irradiation, que 
la fin de la reaction a lieu lorsqu’apparalt la fluorescence des mono- 
meres isoles dans la matrice (spectre structure, A,,, w 450 nm) 
comme cela a B t B  observe par ailleurs.@b) 

3.2. PHOTOREACTIVITE 

(a) L’ensemble des resultats precedents montre que la photo- 
dimerisation de 5 et 6 n’est pas topochimique. 

-Dans le cas des reseaux de dichloro- 1’8 methyl-9 anthrache (5)  de 
type A les molecules voisines sont trop Bloignees et ma1 orientees ; 
pour I’isomhre 6 une reaction topochimique conduirait au dimere 
t&te-a-t&e, instable. 

-Les resultats des irradiations en pastilles KBr corroborent le 
raisonnement precedent. E n  matrice de KBr, les poudres se present- 
ent sous forme de microcristallites de faible Bpaisseur (3  lp) mines 
par les defauts de structure. Sous cette forme le compose 6 photo- 
dimerive a une vitesse appreciable (5 hewes) de meme que certains 
derives monosubstitubs en 2 (2 R = CN, C1, COCH,, CH,) apparem- 
ment inertes sous forme de poudres microcristallines. (2B) La multi- 
plication des dkfauts accelhre la dimerisation. 

-De plus, on peut mettre directement en evidence, par examen au 
microscope, l’apparition de photodimhres aux zones de defauts 
(cassures, ar&tes, dislocations) de monocristaux de 5 et  6 a p r h  
irradia,tion ainsi que nous l’avons schematise (Fig. 1) .  

En outre, dans le cas de 6, la direction c (axe d’empilement 
molhculaire) eat favorable it la dim6risation.t 

t Une Btude plus approfondie au Laboratoire de M. le Professeur J. M. 
Thomar des monocristaux de 6, nous a permis de localiser les dislocations dans 
le cristal ainsi que les zones d’apperition du photodimbre. Les zones ne 
pr&entant pas de dislocations ne conduisent pas au photoproduit (a pmaitre). 
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78 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

On peut suggkrer B la suite de Thomas et Cohen(18) que comme 
dans le cas du cyano-9 anthrachne, cette reactivite accrue selon la 
direction c provient de fautes regulihres dans la masse cristalline 
amenant des rangees entihres de molecules en position t6te-h-queue 
par rapport leurs vis-his. 

(6) Quant B la grande difference de vitesse de dim6risation de 5 
et 6 (h l’ktat de poudre microcristalline ou de monocristal, 5 se 
transforme beaucoup plus vite que 6 (tableaux 2 et 3)) elle n’est 
pas due B une difference de rkactivitb molbculaire puisque, en 
solution, 6 photodimerise plus de deux fois plus vite que son isomhre. 

Pour l’expliquer on peut Bmettre deux hypotheses, liees au fait que 
les cristaux de 6 sont plus compacts e t  possedent une enthalpie de 
fusion plus Blevee que celles de 5 (tableau 6). 

-Les interactions intermoleculaires entre molecules de 5 seraient 
moins fortes qu’entre molecules de 6 si bien qu’il pourrait appar- 
aitre un plus grand nombre de fautes rkguli6res (cf. Thomas et Cohen) 
lors de la cristallisation du monomhre. 

-Une fois la photodimerisation amorcke, la reaction se trans- 
mettrait plus facilement au reste de cristal lorsque celui-ci est moins 
compact, c’est-it-dire pour le cristal de 5. 

Nous poursuivons nos recherches sur l’effet des substituants dans 
la photodimerisation B l’ktat solide en skrie anthracenique. 

Remer ciements 
Nous rtdressons nos remerciernents au Dr. Nguyen Ba Chanh pour 

son aide et ses conseils pour la mesure des enthalpies de fusion ainsi 
qu’h M. A. Castellan pour la determination des rendements quan- 
tiques. 

Partie Experimentale 
ORIGINE DES PRODUITS 

Nous avons prkpark 5 et 6 selon la methode de E. Barry Barnett 
et  M. A. Matthewda6) par action de l’iodure de methyl magnesium 
sur les anthrones correspondantes obtenues par reduction de la 
dichloro-1,8 anthraquinone (technique, Fluka) ; celle-ci a 6th 
utilisee sans purification prkalable. 
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PHOTOCHIMIE A L ’ E T A T  SOLIDE 79 

Nous donnons ci-dessous une description plus precise que les 
auteurs prbcedents. 

PREP~RATION DES ANTHRONES 
Dichloro- 1’8 anthrone : 

10 g de dichloro- 1’8 anthraquinone dissous dans 96 cm3 d’H,SO, con- 
centre sont soumis a une agitation eficuce dans un ballon Grignard d’un 
litre. On ajoute 2,7 g d’aluminium en poudre (Prolabo) par petites 
portions et trls Zentemnt (1 heure 30 mn). La temp6rature de l’en- 
semble est maintenue a 25OC par un bain d’eau. Quatre heures 
aprbs le debut de l’addition la solution noire vire brusquement au 
vert. On verse le contenu dans un litre d’eau glache, on essore, lave 
longuement ii l’eau ; sbche BU dessiccateur. Aprds cristallisation 
dans un melange ether de petrole lourd-chloroforme, on isole 6 g de 
dichloro-1,8 anthrone F = 167”, Rdt = 63%. 

Dichlmo-4,5 anthrone : 
On porte au reflux un melange de 12,5 g de dichloro-1,8 antha-  

quinone et de 160 cm3 d’acide acetique puis on introduit quelques 
gouttes d’acide chloroplatinique (catalyseur), 12,6 g d’ktain en 
grenaille et goutte a goutte, iL l’eide d’une ampoule It brome, 22’5 cma 
d’acide chlorhydrique 12 N;  tout en maintenant l’ensemble Q 
l’ebullition. La solution devient noire, puis vire au jaune clair dhs 
la fin de l’addition. Une heure aprds on observe un verdissement 
leger et il apparait un fin precipite. 

On filtre sur buchner ; dans le filtrat se forment de gros cristaux 
que l’on essore, lave a l’acide acetique puis it l’eau, et on sbche au 
dessiccateur. Le produit brut fond vers 140”. Aprbs plusieurs 
cristallisations dam l’acetone, jusqu’h ce que le point de fusion 
s’6lhve a 180”’ puis dans un melange ether de petrole lourd-chloro- 
forme, nous obtenons 7,2 g de dichloro-4’5 anthrone en cristaux fins, 
jaune clair. F = 201°, Rdt = 60 o/,. 

PrCparation des DBriv6s AndhraoCniques 
Dichloro-1,8 me’thyl-9 anthraclne ( 5 )  

A la solution etherbe d’iodure de methyl magnesium (preparee 21 
pertir de 30 g d’iodure de methyle, 5’2 g de magnesium dans 150 cm3 
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80 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

d'kther), on ajoute goutte a goutte B 0 "C 11 g de dichloro-1,8 anthrone 
dissous dans 250 cms de benzAne. L'addition se fait sous vive 
agitation. L'huile obtenue est dissoute dans 1'6thanol bouillitnt 
auquel on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique pour 
catalyser la ddshydratation de l'alcool intermediaire form& 5 precipite 
rapidement sous forme de cristaux jaunes F = 128", R d t  = 60%. 

Dichloro- 1 3  me'thyl- 10 anthraclne (6) 

Mbme mode operatoire que ci-dessus. Le produit brut est chroma- 
tographie sur alumine d'activitd 11, I11 " standardisee " selon 
Brockmann (eluent : pentane-CC1,). On recueille 6, F = 156" 
(cristaux jaunes) R d t  = 67%. 

PURIFICATION 
En vue de 1'8tude cristallographique, de la dbtermination des 

spectres de fluorescence les derives 5 et 6 ont At6 chromatographi& 
sur alumine, selon la technique indiquke pr&Ademment, puis 
cristallises dans divers solvants. Le pentane, e t  le melange benzhne- 
alcool ou &her de pktrole ont donne les meilleurs r6sultats. (On s'est 
ape ry  que la cristallisation a basse temperature (0"' - 70"' - 180 "C) 
ne conduisait pas a d'autres formes cristallines, ni B de plus beaux 
cristaux). 

La purete des produits a 6th verifiee par la constance du point de 
fusion et par chromatographie en phase gazeuse; l'absence de 
produits d'oxydation est contr616e p r  spectrometrie infrarouge (en 
particulier absence de U(C30)). 

PASTILLES " KBR " 

Avant chaque exp&ience, le bromwe de potassium " Merck " 
(pour analyse) est shhk au four a 450" pendant 12 heures et refroidi 
A I'abri de l'humiditb dans un dessiccateur contenant P,O,. 

Les pastilles ont un diamhtre de 13 mm et une 6paisseur voisine de 
0,5 mm. La concentration de la substance organique en KBr est 
voisine de 1 %  en poids. 

RENDEMENTS QUANTIQUES 

Nous avons determine les rendements quantiques en utilisant une 
lampe HPK 125, un filtre constitue par une solution aqueuse de 
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P H O T O C H I M I E  A L’ETAT SOLIDE 81 

sulfate de cuivre (80 g/ l )  d’hpaisseur 2 cm, et deux filtres “ MTO ” 
de bande passante centree a 366 nm. L’intensite absorbke au temps 
zero est mesuree par une thermopile du type Schwarz FT 16 dont 
I’enceinte est sous vide. La cinetique de disparition du monomere a 
kt8 suivie grOce iL un photomultiplicateur (RCA IP 28) et permet de 
determiner la vitesse initiale d’ob on tire le rendernent quantique 
initial +o. Lee rendements quantiques +o donnes correspondent a la 
moyenne de trois series de mesures. 

Les solutions 6thQBes ont 6th dkgazees par gel et dkgel sous un 
vide secondaire. 

FLUORESCENCE 
Nous avons utilise un fluorimetre equip6 d’un monochromateur Q 

optique de quartz type Desvignes pourvu d’une lampe SP500, le 
faisceau lurnineux est ouvert a f/4,5 et un spectrographe a primes 
d”‘ Uviol ” ouvert a f/4,5 (constructeur Deschamps, Paris). L’en- 
registrement de 1’8mission se fait sur plaques photographiques 
KODAK TRI X. Les cristaux ou les solutions sont places dans une 
nacelle mhtallique situhe sur le parcours du faisceau d’excitation. 

La lecture des plaques photographiques a B t B  realishe par un 
microdensitomhtre du type Joyce. 

RADIOCRISTALLOOR APHIE 

DichZoro-1,8 m6thyZ-10 anthraclne (6) 
Les monocristaux choisis ont h t e  obtenus a partir d’une solution 

benz$ne/alcool. 11s se prksentent sous la forme de prismes jaunes de 
symktrie orthorhombique de dimensions 0,2 x 0 , l  x 0,2 (mm). 

Les conditions de reflexions sont celles des groupes Pna2, non 
centre et P,,, centre. Le parametre de la maille de plus faible 
valeur a 6th calculh A partir des distances entre strates des cliches de 
Bragg, les deux autres parametres ont 6tk determines a partir des 
valeurs de l’angle 8 de Bragg d’une vingtaine de reflexions choisies 
sur film de Weissenberg et affinks par la rnethode des moindres 
c a d s .  

a = 15,260 f 0,004A 
b = 18,969 i0,003A u = = y = 90” 
c = 4,000 * 0,002 A 
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82 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

La masse volumique calculbe avec ces parametres est de 1,49 et en 
bon accord avec la masse volumique exp6rimentale. Valeur corres- 
pondant it 4 molbcules prbsentes dans la, maille. 

L'analyse structurale a montr6 que le groupe spatial est P,,, 
avec une mol6cule presentant un plan de sym6trie. 

Des cliches ont 6th r6alis6s suivant la technique des films multiples 
(radiation CuKcr, X = 1,5418 A) avec dispositif intbgrateur amocie afin 
de pouvoir mesurer les intensites au microdensitometre (Nonius 
no Y 874 modele 2). 

PHOTOPRODUIT DE 5 

forme (F = 320 "C). 
Les cristaux ont 6t6 obtenus a partir d'une solution de chloro- 

Le groupe spatial est P2,/n, centr6, 4 motifs par maille. 
Les valeurs approchbes des parametres de la maille sont : 

a = 7,9A, b = 15,0A, c = 9,4A, u = = y = 90'' v == 1133A3 

La densite mesur6e par flotaison est voisine de 1'50, elle correspond 
2 molbcules par maille. Le photoproduit est centrosym6trique. 

PHOTOPRODUIT DE 6 
Les cristaux sont obtenus partir d'une solution de chlmoforme 

(F = 430°C) 

group spatial C2/mJ centre, 8 motifs par maille. 
Les valeurs approchbes des parametres de la maille sont : 

a = 18,38, b = 15,8A, c = l l , l A ,  a = y = 90" /I = 76' 

Densit4 mesur6e voisine de 1,40 correspondant a 4 mol6oules par 
maille : le photodimere prbsente un blbment de symbtrie. 

MICROSUBLIMATION 
Comme technique de purification et de cristallisation, nous avons 

aussi employ6 la microsublimation en utilisant un appareil conpu 
suivant le modde de Melhuish(aa) utilis6 par B. Stevens.@". Cette 
technique permet en particulier d'obtenir des cristaux trks fins pour 
le d6rivb 6. Les meilleurs r6sultats ont 6th obtenus en operant 
pendant un laps de temps assm important (2 li 3 jours) t!t a une 
temperature inf6rieure (5 a 10 "C) au point de fusion de la substance. 
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