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C H A . P I T R E  1 

I N T R O D U C T I O N  

R A P P E L  D E  Q U E L Q U E S  P R O P R I E T E S  

P H O T O C H I M I Q U E S  

D U  B E N Z E N E  E T  D E  L A  P Y R I D I N E  

~o r squ ' une  molécule e s t  amenée à un niveau électroniquement 

exci té ,  e l l e  a p lus ieurs  pos s ib i l i t é s  pour se désactiver.  Le diagram- 

me (11, d i t  de Jablonski, résume l e s  t r an s i t i ons  radia$ives qui peuvent 

ê t r e  observées. Dans l a  plupart  des cas,  l a  somme des rendements quan- 

t i ques  de fluorescence e t  de phosphorescence n ' e s t  pas égale à 1. Il 

f a u t  donc admettre qu'une par t i e  de l ' énerg ie  fournie e s t  transformée 

en énergie non rad ia t ive .  Le mécanisme exact de c e t t e  transformation 

e s t  un des grands problèmes de La photochimie (1). 

Depuis quelques années, on s ' e s t  aperçu que l 'une  des voi.es 

des t r an s i t i ons  non rad ia t ives  e s t  1 ' isomérisation photochimique, prin- 

cipalement dans l e  cas  des composés aromatiques. (2 ) .  

Ces t r an s i t i ons  non rad ia t ives  correspondent aux passages 1 

e t  2 

passage intersystème 

i i 
l e s  indices  pour S ou T s e  rPférant ,  i à l ' é t a t  électronique, j à son 

J J 
niveau vibrat ionnel .  



passage intersyst&me 

phosphorescence 

+ = 
nombre de moldoules subissant le pmsssus 
nombine de quanta absorbés par T@ systbme 

D I A G R A M M E  1 
----i---------i------ 



La transi t ion est d'autant plus d i f f lo i l e  que la diffbrence 

d'énergie entre? l ' é t a t  excite e t  l ' b t a t  f'andamemtal représenlQs sur l a  

diagramme ( I f )  pas (B) e t  (A)  e s t  grands (3) ; dans certains derivés 

aromatiques, 1 '8 ta t  excite conduirait h un -isombre (C) non aromatique, 

non exaité mais thennodynamiquement peu stable. ( C )  se réaromatiserait 

en donnant soit l e  produit de dcSpart, s o i t  un de aes iaombms e t  

Jouerait en quelque sorte l e  &le d'étape intenn4diairet. 

Dans 18 cas du benzbnt, l e  bilan 6nergdtique a 4tB  r d a i s d  

e t  l a  somme des rendements quantiques est &aie B 1 si l 'on tient compte 

des interniddiaires cormspondsmt h l'dtat (6) qui ont dteS isolds. 

A partir du tri-tertio-butyl bmhne,  Wilzbach e t  Kaplan (4) 

ont i so lé  un bnzbnez de Dawar, ura. Bsnzvdbne e t  un primane qui sa! for- 

me pru, irradiation du 'benzhne de JXwar. 

2537 A , 
i sohexane 

de Dewar 

Ces composds se réaromatisant en donnant so i t  l e  1,3,5 , so i t  

le 1,2,4 tri- tertio-butyl bsnzbne . 
S i  l e s  mécanismes de photolsom~risation des derives du benzène 

sont bien aonnus (51, wu de choses sont ddcrites dans l e  cas de l a  

pyridi ne (6 ) . 



D I A G R A M M E  I I  
-----------"-"--------O 



- N i  fluorailoence, n i  phosphonsiraexwe n'ont dtd 

obsemr6es pour l a  pyridine elle-mhe. Rbosar~snt, Hoover et Kasha ont 

mis en 6vldarnoe l a  phosphomsusnae e t  l a  .iluoresoencra, de l a  dinadthyl- 

2,6 pyridine e t  la  phosphorasoence des oyano-3 e t  oyano-fi. pyridinea (7). 
~'abuenoe de transitions radiatives dans le oas de l a  pyrî- 

dine peut 8 t re  due b des transitions non radlatives trbs rapide8 des 

d ta ts  exoi t l s  singulets e t  t r i p l e t s  vers l ' h t a t  fondamental; le rende- 

ment qwmtique de passage intersystème est inidrieur h 0,3 (8). 

- Pasoual e t  Tuazon ont montré 1' intemonveraion 

rnd-1-2 ppidine. m4thyl-4 pyridine en phase gazeuse (9). 

En ce qui c o m m e  les dae t i ons  de l a  pyridîne en solution, 

- Taylor e t  Kan ont obtenu le dinibru de l'sniino-2- 

pyrldine p w  fmsdiation de oe produit 297 A en milieu HE1 (10). 

- J. Joussot-Dubien e t  S. Houdarâ ont 8tudid l a  
photochimie de l a  pyrîdine an solution aqueuse sous courant d'oxygbns (11). 

Deux produits se  fonsant, i ls se transfonuent l 'un dans l 'autre 
suivent le pH de l a  solution. Ces auteurs proposent 148 fozmeules sui- 

vauters pour expliquer l e s  résul tats  spebtrosclopiques e t  l e s  transfor- 

mations suivant le pH. 

Ces pmdulta s 'hydrol iskt  pour donner 1' alddhyde glutkoonique. 



- Kellog, van Bergen e t  Wynbrg ont oonstaté l a  

formation de pyrroles e t  de dihydmpyridines p a r t i r  de pyridlnes 

substi tudes irradiées dans l e  mbthanol ou .dans 1 téthan01 (12). 

rF. 
Dana l e  cas de pyridines qui ne sont pas totalement substituées, ils 

n'obtieuinent pas la  ionnation de pyrroles. 

- Travecedo e t  Stenbelleç obtiennent l a  formation de 

adthyl pyridinkis e t  de cfPpyridg'L Qtbzmes par irradiation, dans le mbtha- 

ml en rn11feu =ide, do l a  pyridine. ZZs proposent les intem&kisims 

suivanta p u r  expliques leurs dsu l t l t t s  (13)~ 

- Trks xvhntnent, Wilzbmh e t  Rarusch ont isolé la 

pyridine de Dewar 1. Ils pensent que 1 es t  l'interméditaire de l a  photo- 

rbdwtion e t  de la photohydratation de l a  pgridfne (14). Ils proposent 

pour cela l e  mkanisme f'igurt? sur le tableau X I I .  



IIX 

T A B L E A U  I I I  ..................... 



Nous avons étudié l e s  réaotions photochimiques-de la pyridine! 

en phase vapeur e t  en solution dans l e  aycllahexane. A 1' aide de l'en- 

semble des dsultt~ts exdrimentaux, nous avons cheroh4 B savoir si l e  
comportement photochimique de l a  pyridine e s t  semblable b celui du ben- 

zbne ou s ' i l  est diffdmnt. 
Elryaa-Smith e t  Longuet-Higgins (15) ont pmposd pour expli- 

quer lg i is  d s ù r t a t s  sxpér9mentau.x que les cliradiaaux suivants strient 

l e s  intermddiaires dans l e  oas du benzbne. 

Les résul tats  abternus sur l a  pyridine ~usqu'h pzdsent puvent 
$tre expliqu6s par des radicaux f 'amella~ent  semblables (B) et (C ) . 



C H A P I T R E  I I  

P R O D U I T S  D E  D E P A R T  

P Y R I D I N E S  U T I L I S E E S  

Les p.yridines mono e t  d i subs t i tuées  sont  commercialisées. 

Tous l e s  produits  ont é t é  d i s t i l l é s  avant i r r ad i a t i on .  Les t r o i s  mé- 

thy l  pyridines é tudiées  ont 6 té  pur i f i ées  avant d ' ê t r e  u t i l i s é e s .  

1"- La méthyl-2 pyridine commercialement pure contient  un 

peu de pyridlne, de méthyl-3 e t  méthyl-4 pyridine e t  de dlméthyl-2,6- 

p p i d i n e  a i n s i  que des t r a ce s  d'hydrocarbures aromatiques. 

E l l e  e s t  pur i f i ée  par entrainement à l a  vapeur d'une solution 

acide de méthyl-2 pyridine pour éliminer l e s  hydrocarbures aromatiques. 

La solut ion e s t  ensui te  rendue basique e t  l a  mdthyl-2 pgridine e s t  

e x t r a i t e  à 1' é the r  ouis distillée (129"~/770 m m ) .  

2'- La méthyl-3 pyridine cont ient  de l a  méthyl-4 pyridine 

de l a  diméthyl-2,6 pyridine. 

Sa pur i f i ca t ion  e s t  basée sur  l a  plus grande r éac t i v i t é  des 

posi t ions  2 e t  4 avec l e s  anhydrides d 'acides.  La méthyl-3 pyridine 

e s t  séparée des produits  de condensation par entrainement à l a  vapeur 

su iv i  d'une ex t rac t ion  à l ' é t h e r  e t  d'une d i s t i l l a t i o n  (144Oc/760 m m ) .  

3"- La méthyl-4 pyridine cont ient  de l a  méthyl-3 pyridine, 

de l a  diméthyl-2,6 pyridine e t  des t r aces  d'hydrocarbures aromatiques. 

Les hydrocarbures aromatiques sont eliminés par entrainement 

à l a  vapeur de l a  solut ion acide de méthyl-4 pyridine. On forme ensui te  

l e  complexe pyridine-chlorure de zinc. 



Le complexe de l a  diméthyl-2,6 pyridine é t m t  l e  moins stable,  par 

entrainement à l a  vapeur, il e s t  l e  premier d é t r u i t  e t  l a  diméthyl-2,6- 

pyridine e s t  ent ra inée .  Le complexe e s t  d é t r u i t  e t  l a  méthyl-4 pyridine 

séparée de l a  méthyl-3 p j r id ine  par c r i s t a l l i s a t i o n  fractionnée. La 

méthyl-4 pyridine e s t  ensui te  d i s t i l l é e  (143"C,/760 m m ) .  

Les pyridines i s t i l i sées  ont été i d en t i f i é e s  par l eurs  proprié- 

t é s  physiques. 

Le tableau I V  donne l e s  longueurs d'onde maximales d'absorp- 

t i o n  u l t r a - v i o l e t t e  a i n s i  que l e  coef f i c ien t  d 'ext inct ion molaire pour 

ces  longueurs d'onde dans l ' é thano l .  

Les tableaux V e t  V I  donnent l e s  spect res  R.M.N. de ces  

produits.  r 

ix Les spectres R.M.N. ont é t é  enreg i s t rés  su r  un apparei l  VARIAN A 60 

( référence T.M.S. in te rne  - solvant cClh) 



O * 

1 PRODUITS DE DEPART X mâx A : Log E 

: Pyridine 

: Méthyl-2 pyridine : 2620 : 3,5 : 

: Méthyl-3 pyridine : 2630 : 395 : 

: Méthyl-4 pyridine : 2560 : 3~ 2 

' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ' - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - O  

: Diméthyl-2,4 pyridine 2600 : 3,3 : 

: Diméthyl-2,6 pyridine u 2660 : 3,5 : 

- 
solvant r éthanol 

T A B L E A U  I V  
------------------- 



T A B L E A U  V 



T A B L E A U  V I  

J! 
w 

II 

cl' 
, *. 



C H A P I T R E  I I I  

R E B U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

.-=O0 0 00-- 

A-/ REACTIONS J'HOTCCHIMIQUZS DES DERIVES DE LA PYRIDINE 

EN PILqSE VAPEUR. 

Les d i f f é r en t e s  méthyl e t  diméthyl pyrj-dines ont é t é  f tudiPes  

en phase vapeur. Les vapeurs de produits  (10 mm Hg de pression) ont  é t 6  

i r r ad i ee s  dans un réacteur Rayonnet à 2537 A.  Des essa i s  ont é t é  f a i t s  

en I r rad ian t  en présence de vapeur de mercirre à 2537 A d'une par t  e t  

en i r r ad i an t  à 3000 A d ' au t r e  part .  Ceux-ci n 'ont  amen6 aucun changement 

dans l e s  r é s u l t a t s  expbrimentaux. 

Dans tous  l e s  cas,  i l  y a environ 1 à 2 % du produit de dénart  

qui e s t  isomi;risé. On observe l a  formation d'un f i lm de polymères su r  

l e s  parois  du réacteur.  

L'ensemble des r é s u l t a t s  obtenus expérimentalement e s t  résurné 

dans l e  tableau VLI. 

ch identification des produits a é t é  f a i t e  par chromatographie 

en phase vapeur. 

Dcms l e  cas  den méthyl pyridines, l e s  spectres R.M.N. des 

produits  i r r a d i é s  ont é t6  ef fectués  en présence de benzène (solut ion 

à 50 $ de benzène e t  50 $ de CC14 e s t  u t i l i s é e  comme solvant) .  Le ben- 

zène a pour effet .  de modifier l e s  déplacements chimiques des groupements 

méthyl (16).  Les r é s u l t a t s  obtenus sont  déc r i t s  dans l e s  tableaux 

V I 1 1  ( a )  e t  VïII (b) .  

Le tableau V I 1  montre clairement q u ' i l  y a une interconver- 

sion en t re  l e s  positions 2 ou 6 e t  4: 2 e t  6 ou 3 e t  5. 



T A B L E A U  V I 1  
-O------------------- 

: PROIWI'PS P R w m  0-3 
$ par rapport au produit de d4part 

; 10 C$ fiC% 
:-------------------:.---*----------------------------. 

; C$ a:: f 
: 5 5 

CH, .: 

: aucune autre dîm6thyl .pyridina 

- 
Nota : 3.a valeur 10 dans l e  tableau reprbsente environ 1,5 k 



1 S i m a l  CKJ dans CC14 
PRODUITS : S i m a l  CH dans CC14 

3 + Benzène (1/1) 

: Méthyl-2 pyridine : 2,48 P P ~  2,38 P P ~  

: - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - *  

2 Méthyl-3 pyridine : 2,28 ppm 1,93 PPm 

:-------------.------.------------------------e------------------------- 

: Méthyl-4 pyridine : 2,26 P P ~  1,913 P P ~  

T A B L E A U  V I I I a  
---------------.---------- 

a PRODUITS IRRADIES Signaux observés dans CC14 + Benzène (1/1) 

. . . . . . .  : i pic à 2,38 ppm.. c? en posit ion 2 : 

: Méthgl-2 pyridine : 
. . . . . . . . .  : 1 pic à 1,98 pprn., CH en posit ion 4 : 3 

.......... : Méthyl-3 pyrid.ine : 1 pic à 1,93 ppm.. CH en posit ion 3 
3 

.......... : 1 pic à l,gS ppm.. CH en posit ion 4 : 
: Méthyl-4 pyridine c 3 

........... : 1 pic à 2,38 ppm.. CH en jos i t ton  2 : 
3 

- 

T A B L E A U  V I I I b  
......................... 



B-/ REACTIONS PHOTCCHIMIQUES DE LA PYRIDINE ET DE SES DERIVES 

EN PHASE LIQUIDE 

1"- Réaction en présence d 'azote.  

La p ~ r i d i n e ,  l a  méthyl-2 pyridine e t  l a  méthyl-4 pyridine en 

solut ion à 1 $ daris l e  cyclohexane sont i r r ad t ée s  pendant 24 heures dans 

un réacteur  Rayonnet avec une radia t ion oratiquement monochromatique à 
O 

2537 A .  La présence d'oxygène dans l a  solution e s t  év i t ée  par barbotage 

d 'azote.  Il se  forme environ 10 5 de produlta de réact ion (par  rapport à 

l a  pyridine de ddpart)  qui sont i s o l é s  de goudrons après évaporation du 

cyclohexane par chromatographie su r  alunine neutre e t  par chromatographie 

en phase vapeur. 

 ensemble des r é s u l ~ a t s  expérimentaux obtenus e s t  résume dans 

l e  tableau I X ,  

La s t ruc tu re  des produits  a é t é  6 tab l ie  d 'après  l e s  spectres 

de R.M.N. ( tableau X ) ,  I . R .  e t  l e s  aïïalyses centésimales. Seul é t a i t  

d é c r i t  l e  bicyclohexyle (17). 

Dans l e s  spect res  I . R .  des cyclohexyl pyridines, on retrouve 
- 1 l e s  bandes cnrac té r i s t iques  de l a  pyridine à 3000 cm e t  à 1590 cm'' 

- 1 - 1 e t  l e s  bandes ca rac té r i s t iques  du cyclohexane à 2930 cm e t  à 1450 cm . 
2" - Réaction en présence d '  oxygèn& 

a/ Trradiat lon de l a  pyridine en solution à 1 $ dans l e  cyclohexine 

La solut ion de pyridine e s t  i r r ad i ée  24 heures dans un réacteur 
O 

Rayon.net à 2537 A S  un barbotage d'oxygène e s t  assuré dans l e  réacteur 

pendant toute  l ' i r r a d i a t i o n .  

La quantitd de produits  de d a e t i o n  e s t  de 10 $ (par  rapport 

12 pyridine de depar t ) ,  T l s  sont sépares de goudrons après évaporation 

du cyclohexane par chromatographie su r  alumine n e ~ i t r e  e t  par chromato- 

graphie en phase va- oeur. 

Les produits obtenus sont l e s  mêmes que ceux obtenus en pré- 

sence d 'azote plus des produits  d'oxydation du cyclohexane %, il s ' a g i t  

du cyclohexanol e t  de l a  cyclohexanone ( tableau X I ) .  

ZE Les produits  d'oxydation du cyclohexcme ont é t é  i d e n t i f i é s  par  chroma- 

tographie en phase vapeur. i l s  ont ét& i s o l é s  au l abora to i re  dans l e  cas  

de l ' é t ude  de l a  photochimie de l a  pyrazine (18). 



T A B L E A U  I X  



T A B L E A U  X ----------------- 

............ 
b 
8 
I 
K 
t Ils a 4  
i ? *  
I "3 ri 
1 %  uus ni 
' Q ( k  \ 

4 4 
::E q : 9 2  O !. .F ........ 
I 
I 
I 
I 
1 

PI 
+, 

I a g  
8 o m  
1 rn 
Y 
1 h X 2  
: d a &  
: 2 2 2  a 
1 .. .F? .. , 5$ 
I 
I 61 - 
I 

4 Cu 
1 
l S Aa 
t 

rl 

C 
O 

f B 

E ...... 
L 
1 
L 
8 
1 
I 
1 
I 
i 
I 
I 
I 
I 
I 
t 
t ............ 
I 
l 
I 
I 
t L A  a cu 

i $8: 
( i n . .  

6 kEW e 
& d ::c , 

1 , " :  4 
!* a ........ 

? 8 
d a 
O in m 

64x2 
r( 

P I S  i5 
al E rn 
S., , 3 

3 CG 
3 A 
*-I 
0 

8 
+, m 

cl i; 
-00 ........ 



T A B L E A U  X I  ------------"------ 

: PRODüITS DE DEPART : BUTYROLA(:T(lNE Rendement par rapport au T.H.F. 

: T.H.P. 022537A : O 9 l  $ 

: 1 $ de pyridine : :-,,-,,,,,--,--,-*--,,:--:--~----------"-*-*------------------------------------: 
O 

PAR RAPPORT AU CYCW- 

: PRODUm 

DE 

SUBSTITUTION 
: g : k :  

:---------------------~---Yyyy-:---YYY--:-~----------------------------------: 
: Cyclohexane O2 : Bic yo lahexyle 0,005 $ :. 

2537 'i : O,O5 $ : 0,05 $ : Cyalohexyl-2 pyridino 0,02 $ : 

: 1 % de pyridins : : C yc lohexyl-4 pyridhe 0,02 $ : 
:-------------------"-:--------:-----------"------------------------: 

: Bio yc lohexyle 

: Cyclohexyl-2 pyridins 0,025 k : 
2537 A 

: Cyo lohexyl-4 pyridine 0,025 $ : 

: Mcyclohexyl-2,5 pyridine 0,003 $ : 

;---------------------:--------:--------:--------: 

: Cyclohexane Os 
: 1 %  de pyridine, : 0,08$ : O,O2$ : 
: D m 0  2537 A : 

: Cyclohexane O 
:0,5 $ de banzoph8nonei 0,s $ 1 0,5 % 1 

3000 A 

: Cyclohexane O2 
3000A 

: Cyclohexane O2 : 

6 m g .  d'kosine 

: Wlampe 200W. : 

: Cyclohexane O2 
: 0,02 % : 0,02$ : ; W lampe 200'W. 



b/ I r rad ia t ion  de l a  nyridine en solut ion à 1 $ 

dans l e  t g  trahydrofuranne . 
La solut ion e s t  irra.diée dans l e s  mêmes conditions que dans 

l e  cas a/' . 
Le produit de r6action formé e s t  l a  ybutyrolactone ( tableau XI) 

séparée par chromatographie en phase vapeur. La y butyrolactone a é t é  

i den t i f i é e  par ses  spec t res  R.M.N., I.R. e t  son analyse centksimale. 

Le tableau X T I  donne l e s  spectres R.M.N. des produits d'oxy- 

dation obtenus. 

3'- R P I ~  de l a  pyridine dans l 'oxydation 

du c yc lohex,me. 

Pour connai t re  l e  r ô l e  joui p a r  l a  pyridine dans l 'oxydation du 

zyclohexane, nous avons fait l e s  exp6riences d6cr i t es  dans l e  tableau X I .  

Les r é s u l t a t s  obtenus nous font  penser q u ' î l  e s t  peu probable 

que l 'oxydation du solvant  s e  fasse  par 

I 
fi,/ 1- réaction de 09( A , s ens ib î l i s&  par l a  pyridine, su r  l e  

- 3 
c yc lohexane : 

-a)  l a  quant i té  de cyclohexane oxydée par O e s t  
2 

sensiblement l a  même quand l e  cyclohexane e s t  i r r a d i é  avec une lampe 

au tungst,ène, avec ou sans gosine, s ens ib i l i s a t eu r  bien connu de l a  
I formation de O ( A ) (19).  

2 g 

1 inh ib i t eur  de O ( A ) ( 2 0 ) ~  ne change pas l a  quant i té  de produits 
2 gr 

d'oxydation formée. 

11. 
2- réaction de O ( C ' ) ,  sens ib i l i sg  par l a  pyridine, sur  l e  

2 g 
cyclohexane : 

' 
a une t r è s  cour te  durée de vie (19) 02( zg) 

d'une pa r t  e t  l a  t r è s  courte durée de vie  de l a  pyridine exci tée  d ' au t re  

part  n t  e s t  pas en faveur  d'un t r an s f e r t  d 'énergie  (7) ; cependant Lemaire 

a d é c r i t  un t r a n s f e r t  d'Énergie de l a  pyridine au c is-2  butène (21).  



: massif non r6solu à 4,37 ppm 
H(a) 

6% 1/2 = 14 HZ 
: H 
: H : massif non résolu B 2,28 ppn 

Nb1  

:--'"""-'"-----"--:----------"---:---------"------------------------: 

R b )  : singulet B 4,15 ppm . 
:*----------*--:-"---------------"-*-------------": 

: massif non résolu B 3,50 ppm 
H ( b l  

64 i/î = X, Hz 

: massif non résolu h 1,51 ppm 
: ayoiohexyl : 

&1/2 = 50 HZ 
:-------------------:--------------:----------------------------------: 

O 
: massif' non résolu B 2,01 ppn 

: cyolohenyl : 

641/2 = 35 Hz 

T A B L E A U  X I I  --------------------- 



B/ formation d 'un complexe de t r a n s f e r t  de charge en t r e  l e  solvant 

e t  l'oxygène (22) : 

O 

-a )  à 2537 A, l a  pyridine absorbe certainement l a  

plus grande pa r t i e  de l a  rad ia t ion ,  il f au t  d 'aut re  pa r t  que l a  pression 

d'oxygène s o i t  supérieure à 1 atm. pour que l e  complexe de t r a n s f e r t  

de charge s e  forme en quant i té  appréciable (22) 

-b) l ' i r r a d i a t i o n  à 2537 A du solvant  pur s o ~ s  

courant d-'oxygène donne 5 f o i s  moins de produit d'oxydation compara- 

tivement aux manipulations avec des solut ions  & 1 $ de pyridine 

(auss i  bien dans l e  cas  du cyclohexane que dans l e  cas  du tétrahydrofu- 

rmne ) ;  si l a  formation du complexe de t r an s f e r t  de charge a l i eu ,  e l l e  

ne contribue donc qde pour une f a i b l e  pa r t  à l ' ob ten t ion  de produits  

d'oxydation. 
----------- 

Nous pensons donc que l a  réact ion d'oxydation e s t  due à l a  

réact lon de R' e t  de O P 9  l e  r ad ica l  R' é t an t  formé par arrachement 

d'un H' du solvant par l a  pyridine. Les arguments en faveur de ce 

méc mi sme sont : 

- l a  photooxydation des &thers  par irn mécanjsme rad ica la i re  

a @ t é  d s c r i t e  ( 2 3 ) .  ~ ' î r r a d i a t i o n  de l a  benzophénone dans l e  T.H.F. 

sous courant d'oxygène conduit nu 2-hgdroperoxytétrahydrofurme. Nous 

avons isole une lactone mais l a  moindre t r a ce  d'eau décompose l e s  

hydroperoxydes pour donner l a  cétone correspondmte e t  de l ' e a ~ ~  oxygénée 

H202 (23 a )  

- l ' i r r a d i a t i o n  de l a  benzophénone en solut lon dans l e  cyclo- 

hexane sous courant dqoxyg&ne a donné du cyclohexanol e t  de l a  cyclohexa- 
O 

none avec un rendement 10 f o i s  plus f o r t  que l a  pyridine à 2537 A e t  
O 

50 f o i s  plus f o r t  que l e  cyclohexane pur à 3000 A. 

Dans ces  rGactions, il e s t  bien connu que l a  première étape 

e s t  l a  formation de Ph-C 'HOH-Ph e t  du rad ica l  du solvant  R' (24) . 
La pyridine se  comporte donc, dans ce cas, comme l a  benzo- 

phénone mais e s t  10 f o i s  moins ef f icace  qu ' e l l e  Dour arracher H o .  

Nous discuterons plus en d é t a i l  l e  mécanisme d'arrachement 

de H' par l a  pyridine dans l e  chapf t re  IV. 



the  Btude de l a  pyriâîne en solution 2it 15 $ en poids dans le 

methano1 ou dans 118thaklol a été f a î t e  au laboratoire i 

U s  npactrens sont p r i s  B -160 OC, les dohantillons &tant 

im?&di6s dgns l o  ahmp ci@ 1' aimetnt avec une lampa Philips SP 500 

b s  dsul-kats o'otonusr sont t3@n.n8$ g m  le tableau ci-dessous 

: W i e a 3  fom6 
:". Solvant :1-------,-,:,-,,,,i..i..--,,,,: 

: : Pyx-idirae : Pyridine DautBri&e: 
:--------m----"---"--:--mm---"---:-".----------------: 

: Ethm01 : (C ) '  : (c5Dp) ' 
:---~---"--Ii--------:"-i---------:---"------"--"-----: 

: p . f d t h 0 1  ( c g D ~ )  ' 
* . 
:--o-------w-*-------:--.--------:-------------------: 

: 116thmol ~ a ~ t e ~ i ~  : (cppm)' : (c5~ri)) . * 
:---------------,----:----------*:-------------------: . 
: Piéthyl oyolClJila~~ai9 : ( c 5 y ) *  (C5D5>nr) . . * 

B . 
Coct ~ a ~ i o e ~ u x  sont identiquear B ceux d d o ~ i t a  par Chmlhaty (25) 

dans Po oao de 1' erloitation &cc l a  py.rf dine par  un rayonnement d , 
]CR8 bennitia <;2'cjlwtson non apparié ont été oaicuMeia (25ra); 

e l l es  sont Q F ~  0,249 prour l a  gcrsiticn 2 ( esxl da l'azotes), 0,014 pour l k i ,  

position 3 (en fi ee I 'E~?;OL~) u i t  do 0,302 wur la position 4 (en 'c6 de 

l 'wota) .  Ces valnwa noue rrzcritmt quv dsux positians sont frrvoris4es, 

Ise positicrn~ 2 et 4, 3a pyrfdiae rdiagira donc pdfér@ntlellcrnent dana les 

3~ Cette 6tuaEa a Qté f a î t e  par A. Castellano et J.P. Catteau. Nous 

tenons A mrnmcier 3.P.  Catbau pour 1' bnterpdtation des spsctses. 



C H A P I T R E  I V  

D I S C U S S I O N  D E S  R E S U L T A T S  

A-/ REACTIONS EN PHASE VAPEUR 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux montrent clairement une intercon- 

version entre l e s  carbones 2 ou 6 e t  4 c - t  en t re  le.; atomes de crlrbone 

3 e t  5 ou 2 e t  6.  Ce dernier  point ne peut ê t r e  résolu,  une pyridine 

subst i tuée  par cinq groupements d l f  férents ,  donne l e  même prodili t par 

interconversion des atomes de carbone 3 e t  5 ou 2 e t  6. 

Lû formation de diméthgl-2,4 pyridine e t  de pyridine à p a r t i r  

des t r o i s  méthyl pyridines f a i t  penser que l a  photoisomérisation de l a  

pyridine elle-même se  f a i t  par >JII mécanisme de déméthylation-mdthylation. 

Cette  hypothése ne peut ê t r e  r e j e t é e  5. .priori.  Dans l e  cas de l a  methyl- 

2 pyridine, s i  un rad ica l  CH' e s t  formé, i l  peut r é a g i r  slur une au t re  
3 

molécule de méthyl-2 pyridine en posî-Lion 4. C ' e s t  dans c e t t e  posit ion 

que l ' i n d i c e  de vrilcince l i b r e  est. l e  nlus &levé (26). S i  l a  réact ion se 

passe de c e t t e  n a n i & r e , i l  n ' y  a cependant aucune ra ison expliquant l a  

gon formation de dimé.thy1 pyridine à p a r t i r  de l a  méthyl-3 e t  de l a  

méthgl-4 pyridine. De toute  façon,ceci  se ra i t  en contradictTon avec l e  

cas  du benzène (27) e t  ce lu i  de l a  i~yrazine (28) pour lesquels  i l .  a é t é  

prou& q u ' i l  y a un réarrangement des atomes du cycle aromatique. 

Dans l e  cas de l a  pyridine, l ' i somérisa t ion peut &galement 

avo i r  l i e u  sans q u ' i l  y a i t  démethylation-m4thylation. Les seu l s  

intemn4diairea 9oss ibles  sont des azaprîsmanes. Le tableau XII1 montre 

quels sont ceux qui permettent d 'expliquer l e s  r â s u l t a t s  exp6rimentailx. 

Wilzbach e t  Rausch ont i s o l é  l a  pyridine de Dewar, c e c l  e s t  en accord 

avec nos r é s u l t a t s  (14).  Le f a i t  que ces  auteurs n ' a i e n t  pas iso16 

d'azaprismane n ' a  r i en  de surprenant, en e f f e t ,  seu l s  des prLsmanes 

e t  des diazaprismanes fortement subst i tués  ont pu ê t r e  i so l é s  (29 e t  30). 



T A B L E A U  X I f I  
- ' - - - - - - - - - - -P - i - -" - - - -  



Aucune raison ne peut ê t r e  donn8e, à l ' heure  ac tuel le ,  à l a  formation 

spbcifique de ce s  azaprismanes n i  au f a i t  que l a  méthyl-3 pyridine 

ne s ' îsomérise pas. 

TJn Intermédiaire du type azabenzvalène ne peut ê t r e  envisagé, 

il conduirai t  à des isoa6ri7?ations 1 - 2 e t  non 1 - 3, 

Deux autre?  mecanismes peuven-t e t r e  envisagés, dans l e  c a s  
, , 

ou il y au ra i t  d6mdthylation-métliylation, par analogie avec l a  gene- 

r a l i s a t i o n  de Bryce-Smith e t  Longueit-Higsins pour l a  photochimie du 

benzène (15) 

-Celui de l a  f igure  XTV e s t  peu vraisemblable, 

s '  i.1 se  forme un azabenzvalSne, il d o i t  s e  réaromatiser de l a  même 

fason q u ' i l  s ' e s t  formd. 

-Cel.ui de l a  E ig?~ re  XV ne peut ê t r e  re,je te, 

a p r io r i .  

Ces deux schémas permettent d 'expliquer l a  formation de 

pyridine e t  de dfmdthyl pyridine à p a r t i r  de 1-2 m6thyl-2 pyridine 

par départ du CH' au cours de sa migration. Cependant, ces migrations 
3 

de méthyle sont d i f f i c i l e s  à envisager, il n 'ex i s te  aucun exemple de 

ce  type dans l a  l t t t é r a t u r e .  

Nous proposons une autre  expl ica t ion à l a  formation de p ~ r i -  

dine e t  de dimethyl-2,4 pyridine (schéma XVI) 

11 g au ra i t  formation d'un "di.mère" de l a  pyridlne 

par l ' i n te rmédia i re  d ' m  radical  t e l  que V I .  Le "dimère" donnerait en- 

s u i t e  par chauffage de l a  pyridine e t  de l a  dirn6thyl-2,4 pyridine. 

Pour expliquer l e  f a i t  que ces  deux produits  ne sont pas obtenus en 

même quanti té ,  il faudra i t  admett,re que l a  pyridlr-e donnerait p lus  

facileinent des polymères que l a  diméthyl-2,4 pyridine. 

Ce probléme de l a  pyridine en phase gaz n ' e s t  pas du t ou t  

résolu,  nous a l lons  entreprendre une s é r i e  d'expdriences pour essayer  

d 'y  apgorter une solution. 







S C N E M A  X V I  *--......--..---------- 



B-/ H3ACTIONS EN PHASE LIQUIDE 

Les r6 su l t a t s  obtenus en phase 1.iqu.ide fon t  penser que: 

1'- Dans ces  réact ions ,  11 y a formation de radicailx l i b r e s ,  

l e s  c'tcldes f a i t e s  en R.F.E. par U.Y. (31) montrent l ' ex i s tence  di1 radi-  

c a l  V s d ' au t re  part  l e s  6tudes f a i t e s  so i~s  courant d'oxygène montrent 

q u ' i l  g a rc:action en t re  l e  rad ica l  cyclohexyl e t  l'oxygène, l e  rad ica l  

cyclohexyl d o i t  ê t r e  forme par arrachement d'un H' du cyclohexane par 

l a  pyridine exc! t8c. 

2"- Pour l e s  deux méthyl pyridines étudlcies, l '-intermédiaire 

d o i t  ê t r e  l e  même, l e s  produits  de reaction é t an t  identiques.  

S i  l e  photoréarrangement a l i e u  p e r  l ' i n te rmédia i re  d'lm 

azaprismane,il  f a t  admettre que l a  m4thyl-2 e t  l a  in&-thÿ1.-4 pyridine 

f o m e n t  l 'azaprismane VI1 qili r6agi-t ensuite avec l e  cyclohexane pour 

donner l e  rad ica l  VIII. 

S I  l a  réaction a l i e u  par un processus de déméthylation-mé- 

thyla t ion,  l e s  schémas XVII  e t  XYF.11 permettent de rendre compte des 

f a i t s  expérimentaux. 

- bjynberg a m i s  en h i d e n c e  l a  formation de dér ivés  dihydro 

à par - t i r  de pyridines subst,ituf;:es en posit ion 3 e t  5 par des groupements 

é lec t ro -a t t rac teurs .  Il e s t  normal que l e s  intermédiaires que nous 

postulons ne soient pas  s t ab les ,  n 'dt ,mt pas subs t i tués .  

- Il fau t  i n s i s t e r  su r  l e  f a i t  que l e  schéma XVTLI e s t  tou t  à 

f a i t  plausible mais q u ' i l  n ' y  a nas d'exemple dans l a  1- i t téra ture  de 

t e l l e  migratïon de méthyle. La formation de mdthyl cyclohexane s ' exp l l -  

que tres bien par ce schéma: au cours de l a  migration, une pa r t i e  des 

radicaux CH' parvient à qui t , t e r  l a  cage de solvant e t  à se  recombiner 
3 

avec l e  rad ica l  cyclohexyl.. 

- Une autre expl ica t ion de l a  formation de radicaux CH' 7 
s e r a i t  l a  fomnntlon d'une dihydropyrldine t e l l e  que XI qui donnerait,  

en s e  réaromatisant de l a  cyciohexyl-2 pyridine e t  un rad ica l  CH' 
3 

(schéma XIX) . 



VI1 acaprismhne pouvant sxpaiquer 

la foraation de produits identiques 

dana le ocas de la mdthyl-2 rst de la 

adthyl-4 pyridf ne, 

S C H E M A  X V I f  
-----------a----------- 
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3"- l a  formation de l a  dicyclohexyl-2,5 pyridine ne peut ê t r e  

a t t r ibuée  à l a  réac t ion  de l a  cyclohexyl-2 pyridine avec l e  cyclohexane 

c a r  l e  rendement devra i t  ê t r e  10 f o i s  plus f a i b l e  q u ' i l  ne l ' a i t  en 

r é a l i t é .  Nous Droposons l e  schema XX pour j u s t i f i e r  l a  formation de ce  

produit.  Le rad ica l  X I I  proposé s e r a i t  également un précurseur de l a  

pyridine de Dewar I X .  





C-/ MITANISME DE LA REACTION. 

Le f a i t  que l a  réaction de substi tution de l a  pyridine n ' e s t  

diminuée que de 20 $ par l a  présence de l'oxygène e s t  a pr ior i  6trmge. 

Une explication de ceci pourrait ê t r e  que 80 % de l a  réaction 

entre l e  radical V e t  l e  radical cyclohexyl a i t  l i e u  dans l a  cage de 

solvant. Nous pensons que chaque molécule de pyridine qui réagi t  donne 

un radical V e t  un rad ica l  cyclohexyl. 

Le départ d'un radical V ou d'un radical cyclohexyl de l a  cage 

de solvauit e t  réaction de deux de ces radicaux entre  eux semble peu 

probable; il y a à peu près l a  même probabilité de réaction entre deux 

radicaux V qu'entre deux radicaux cyclohexyl e t  aucun dimère de l a  pyri- 

dine n 'a  é t é  i so lé  à de t e l l e s  concentrations.  a autre part, il n'a pas 

é t é  trouvé de produits d'oxydation de l a  pyridine. 

Nous pensons donc que 80 % des radicaux V formés réagissent 

avec l e  radical cyclohexyl dans l a  cage de solvant pour donner l a  dihydro- 

pyridine X e t  l e s  2 / 3  de X s e  réaromatiserait en pyridine en donnant 

des radicaux cyclohexyl qui seraient ensuite oxydés par 1' oxygène. 

S i  ce t t e  hypothèse e s t  exacte, pour 3 composés t e l s  que X, 

2 conduisent à l a  pyridine e t  1 à une cyclohexyl pyridine. 

La baisse de 20 $ de l a  quantité de produits de substi tution 

obtenue en présence d'oxygène pourrait ê t r e  due à une Plus f ac i l e  

réaromatisation de X (32). Il e s t  en e f f e t  peu probable que l'oxygène 

pénétre dans l a  cage de solvant, on devrait, dans ce cas, trouver des 

produits d' oxydation de l a  pyridine . 



C O N C L U S I O N  

Les r é s u l t a t s  obtenus nous f o n t  penser  que, même s ' i l  y 2 

déméthylation-mLthylation, l a  pgr ld ine  n ' a  pas un comportement photo- 

chimique totalement  d i f f e r e n t  de c e l u l  du benzène. En e f f e t ,  nous 

pouvons fac i lement  app l ique r  à l a  pyr ld ine  l a  th6or ie  donnée par 

Bryce-Smith e t  Longuet-Higgins t a n t  x l n  r é s u l t a t s  que nous avons 

obtenus qu ' à  ceux d é c r i t s  jusqu'à p ré sen t .  

D e s  expér iences  sont  ac tue l lement  en  cour s  p o ~ r  s a v o i r  si 

l e  mécanisme des  schémas XTJ, XVII, X I I  son t  responsables  des  r é a c t i o n s  

de  l n  py r id ine  ou s ' i l  f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  des azaprfsmaneç. 



P O R T I E  E X P E R T M E N T A L E  

A-/ PYRIDINES UTILISEES 

La pyrfdine utilisee est de la pyridine Prolabo séchée sur 

potasse et distillée avant d'être irradice. La diméthyl-2,3 pyridine 

est un produit Ega Chernie. Les methyl pyridines et dim6thyl pyridines 

proviennent de chez Fluka. Toutes ont CtE redistillées ou purifi4es 

avant d'être employ4es. 

Le tableau XXI donne les points df(;bullition des pyridines 

utilisées. 

Méthyl-2 pyridine 129 

Méthyl-4 pyrîdine " 143 

: - - - . - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - O  

: DimCthyl-2,3 pyridlne 160 

" Diméthyl-2,4 pyridine 159 

O Diméthyl-2,S pyridine 157 

143 : Diméthyl-2,6 pyridine . 

Diméthyl-3,~ pyridine 171 

T A B L E A U  X X I  
..................... 



1'- Purification de l a  mdthyl-2 pyridine, 

On ajoute 100 g. de méthyl-2 pSTJ.din(f R jOO c d  d'me solution 

k 50 % d ' a i d e  chlorhydrique. fia solution obtenue es t  entrainde B l a  

vapeur pour supprimer l e s  hydraiarbures aromatiques restante. On reaurril- 
3 l e  environ 500 cm de d i s t i l l a t .  

La solutian acide est ensuite refroidie e t  rendue basique par 

riddltion de 100 g. de soude. On décante, la  méthyl-2 pyridine restant 
3 en solution e s t  extrai te  & l 'd thetr  (3 fo i s  50 cm ) de l a  phase aqueuse. 

La rnéthyl-2 pyridine es t  séoh6e sur  carbonate de potassium, l 'é ther  e s t  

ensuite évapord, l a  solution restante est distil16e. On d i s t i l l e  dtabordi 

un azdotrope eau-mbthyl pyridine (point d'ébullition 9 OC) qui e s t  

suivi par de l a  méthyl-2 pyridine pure qui d i s t i l l e  & 129 OC sous '760 m 

de mercure. 

2a- Purification de la raétm-3 pyridine. 

La purifioation de l a  rnbthyl-3 pyridlne est basée sur l a  plus 

grande réact ivi t4 des positions 2 e t  4 du noyau pyridinique p a r  rapport 

aux autres positions, avec l e s  anhydrides d'aaides. 

A 
+ (C$ - COI* O - O 

4 
B reflux Il C H s - O - C  - 4 

même réaction avec l a  position 4. 

Les traces d'hydrocarbures aromatiques sont éliminés par sn- 

trainement h l a  vapeur, dans les m&ws conditions que pour l a  méthyl-2- 

pyridine . 
&suite, 100 g. de méthyl-3 pyridine sont chauffés h reflux 

durant 10 heures avec 25 g. d'anhydride acétique e t  25 g. d'anhydride 

phtalique. On obtient un produit de réaction marron foxlot?. Ce  produit 

de réaction e s t  rendu basique par addition de 50 g. de soude en solution 

dans 150 crr? d'eau d is t i l lée .  Is méthg.1-3 pyridine e s t  entrainde & 1. 

vapeur; e l l e  e s t  s8parée de l a  phase aqueuse de l a  mhe façon que l a  

méthyl-2 pyridine. Elle e s t  ensuite d i s t i l l é e  (point d'ébullit ion 143 OC 

sous 760 mrn de memure). 



3"- de l a  méthyl-4 pyridine. 

La pur i f i ca t ion  de l a  méthyl-4 pyridine e s t  basée su r  l a  d i f -  

férence de s t a b i l i t é  du complexe en t r e  l e  chlorure de zinc e t  l e s  méthyl 

e t  diméthyl pyridines. E l l e  e s t  l a  p lus  f a i b l e  pour l a  diméthyl-2,6 py- 

r idine.  

Les hydrocarbures aromatiques sont éliminés par entrainement 

à l a  vapeur de l a  solut ion acide, comme dans l e  cas de l a  méthyl-2 py- 

r idine.  
3 On prend a l o r s  250 cm de méthyl-4 pyridine que l ' o n  a joute  

un solut ion de 200 g. de chlorure de zinc dans 500 cm3 d'eau d i s t i l l é e .  

La diméthyl-2,6 pyridine e s t  éliminée par entrainement à l a  vapeur de 

l a  suspension de complexe. On r ecue i l l e  environ 1 1. de d i s t i l l a t .  

La suspension de complexe est a lo r s  dé t ru i t e  par addit ion de 

100 g. de soude en pa s t i l l e s .  La méthyl-4 pyridine e s t  e x t r a i t e  à l ' é t h e r  
3 (3  f o i s  59 cm ), e l l e  e s t  séparée de l a  méthyl-3 pyridine pouvant r e s t e r  

par c r i s t a l l i s a t i o n  fractionn6e (point  de fusion de l a  méthyl-3 pyridine: 

- 18"c, de l a  méthyl-4 pyridine: + 4 " ~ ) .  La méthyl-4 pyridine e s t  ensui te  

r e d i s t i l l é e  (point  d ' ébu l l i t ion  143"C,/760 mm H g ) .  



B-,/ IRRADIATIONS mT PHASE VAPEUR 

Le réacteur e s t  amené à une pression de 0,1 mm de mercure. 

On augmente l a  pression jusqd'à 10 mmHg en fa i san t  e n t r e r  dans l e  

réacteur  des vapeurs du produit à i r r ad i e r .   irradiation e s t  l a i s s ée  

durant 1/4 d'heure puis  on piège l e s  produits  formés en t i r a n t  sous 

vide jusqu'à ce qde l a  pression dans l e  réacteur s o i t  de nouveau de 

0,1 mm H[;.  opération e s t  répétée plusieurs fo i s ,  l e s  D P O ~ U ~ ~ S  i r r a -  

d iés  é t an t  recycles de manière à augmenter l e s  rendements en produits 

isom6risés. 

Nous avons également r ep r i s  l e s  manipulations de Pascual e t  

Tuazon (9) mais en u t i l i s a n t  des mCthyl pyridines pur i f iées .  

0,5 cm3 de méthyl pyridine sont in t rodu i t s  dans l e  réacteur ,  

on piègs l e  l iquide dans l ' a z o t e  l iquide  e t  l e  réac teür  e s t  mené à 

une presçion de O , l  mm Hz. Cet te  op4ration e s t  réuétée plusieurs fo i s ,  

en ramenant entre dedx l e  réacteur  à l a  t emdra tu re  ambiante, 

 irradiation e s t  f a i t e  durant deux f o i s  douze heures, l e s  

uarois  du r6acteur devant ê t r e  nettoyées à cause du dé1]ot d'un film 

de polymères. 

L' i d en t i f i c a t i on  des produits  a  é t t  effectuge par chromato- 

sraphie en phase vapeur sur  une colonne c a p i l l a i r e  de Carbowax 20 M 

à 1 % de KOH. Les résu l i a t s  .;ont donnés par l e  tableau V I I .  

Dans l e  c a s  des mé'chyl pyridines, une i den t i f i c a t i on  a é té  

f a i t s  par R.M.N. du melange après i r rad ia t ion .  Les spect res  ont é té  

ef fectués  dans un rn4lanpe 59/50 de benzène e t  de té t rachlorure  de 

carbone. Les  résultat,^ sont dans l e  tableau V I I I .  





C-/ IRRaDIATIONS EN PHASE LIQUIDE 

J3es solut ions  à 1 % de pyridine dans l e  cgclohexane ou dans 

l e  tétrahydrofurmne ont été i r r ad i ée s  pendant 24 heures dans lun réac- - 
t eu r  Ragonnet équîp6 de lampes fortement monochromatiques à 2537 A. Le 

réacteur en quartz cont ient  1,5 1. de solut ion.  Un barbotage d 'azote 

ou d'oxygène est assuré dans l e  réacteur .  Lorsque l ' i r r a d i a t i o n  e s t  

termlnke, l e  solvant e s t  d i s t i l l é .  Le e s t  f i l t r i  su r  alunine 

neutre de manière à éliminer l a  plu? grosse par t i e  des p o l p è r e s  for-  

més au cours de l a  réaction.  Les produîts  de réaction sont ensui te  

i s o l é s  par chromatographie en phase vapeur su r  un Autopreu A 700 équipé 

d'une colonne à 20 $ de SE 52 sur  cliromosorb IV de 3 m.  dc long pour 

l e s  produits  obtenus avec l a  pyridine: d'une colonne à 39 $ de Carho- 

wax20 M su r  chromosorb rd pour l e s  protltuits obtenus avec l e s  méthyl- 

pyridînes. 

1"- I r r ad i z t i on  de l a  pyridine dans l e  cyclohexane - ----*.------ W.---- "- -- ------ -- .- -----.--- 

sous courant d 'azote.  -- - -  -------- ------ -- - 

a )  Formation de bicgclohexyle avec un rendement de 5 $ 

c e  produit e s t  d é c r l t  par l a  l i t t é r a t u r e  (17).  11 a é té  

ca rac té r î sk  par ses  spect res  I . R .  e t  de R.M.N. 

b)  Formation de cyclohexyl-2 pyrîdine avec l u i  rendement de 2,5 $ 

-1.R. z on retrouve l e s  bandes caractéristiques du groupe- 

ment pyrîdine e t  du groupement cyclohexyl 

pyridine à 3000 cm-' e t  T 5 9  cm-' 
- 1 - 1 cyclohexyl à 2930 cm e-t 1451) cm 

- Analyse o, 

C H 

$calcui+5 (33) 81.~93 9?3C 

$ trouvé 8 ~ 5 7  9,2?) 

% Les analyses ont 6 t h  effectuées  par l e  Service Central  de Microanalyse 

d'a C.N.R.S. 



c )  Formation de cyclohexyl-4 pyridine avec un rendement de 2,5 % 
- I . R .  : l e s  bandes observées sont l e s  mêmes que pour l a  

cyclohexyl-2 pyridine 

- Analyse C H 

$ calculé  81~93 99 38 
% trouvQ 51941 9, 38 

d)  Formation de dicyclohexyl-2,5 pyridine avec un rendement de 0 9 3  $ 

- La s t ruc ture  de ce  produit a é t é  déterminée uniquement par 

son apectre R.M.N. e t  comparaison avec l e s  spectres R.M.N. 

des diméthyl pyridines, l e s  quant i tés  de produit obtenues 

é t an t  t rop  f a i b l e s  pour f a i r e  d ' au t res  études. 

2"- - I r r ad i a t i on  --- de --- l a  pyridine -dans l e  c y c ~ g h ~ x ~  

sous courant d '  oxygène. .- -- 

a )  Formation de bicyclohexyle avec un rendement de 095 % 

b) Formation de cyclohexanol avec un rendement de 5 $ 

- Ce produit a é t é  i d e n t i f i é  par chromatographie analytique 

su r  colonne SE 52 e t  sur  colonne Carbowax 20 M 

c )  Formation de cyclohexanone avec un rendement de 5 $ 

- Ce produit a é t é  i d e n t i f i é  par chromatographie analytique 

sur  colonne SE 52 e t  su r  colonne Carbowax 20 M 

d )  Formation de cyclohexyl-2 pyridine avec un rendement de 2 $ 
- Analyse C H 

$ calculé  81 9 93 99 38 
$ trouvé 81,28 99 66 

e )  Formation de cyclohexyl-4 pyridine avec un rendement de 2 $ 

- Analyse C H 

$ calcinlé 81, 93 9s 38 
$ trouvé 81,32 9, 69 



3 O -  I r radiat ion de l a  pyridine dans l e  tétrahydrofuranne --- -- 
sous c ourant d ' oxyxène -- ... - 

Formation de y butyrolactone avec un rendement de 10 % 

- I . R .  : bandes importantes & 1770 cm-', 1380 cm-'$ 1170 cm-' 

1030 cm-' e t  990 cm-' 

4"- I r radiat ion de l a  méthyl-2 pxridine dans l e  cyclohexane ---- - --- 
sous courant d ' azote. ---- 

a)  Formation de bicyclohexyle avec un rendement de 5 $ 

b) Formation de méthyl cyclohexane avec un rendement de 0,25 $ 

- i den t i f i é  par chromatographie analytique en phase vapeur 

sur colonne SE 52 e t  sur colonne Carbowax 20 M 

c )  Formation de méthyl-4 pyridine avec un rendement de 0,25 % 
- i den t i f i é  par chromatographie analytique 

- 

ILI .I 

I ' 

d) Formation de méthyl-2,cyclohexyl-6 pyridine avec un rendement de 2,5 $ 
- Analyse 

,% calculé 

% trouvé 

e )  Formation de méthyl-2,cyclohexyl-4 pyridine avec un rendement de 2,5 $ 

- Analyse 

% calculé 

% trouvé 

5"- Irradiat ion de l a  méthyl-4 pyridine dans l e  cyclohexane ---- 

sous courant ------ d' azote. 

A )  Formation de bicyclohexyle avec un rendement de 5 $ 

b) Formation de méthyl cyclohexane avec un rendement de 0,25 % 
- i den t i f i é  par chromatographie analytique 



- Analyse 

$ calculé  

$ trouvé 

c )  Formation de méthyl-2 pyridine avec un rendement de 0,25 $ 

- i d e n t i f i é  p a r  chromatographie analytique 

d) Formation de méthyl-2,cyclohexyl-6 pyridine avec un rendement de 195 % 

e )  Formation de méthyl-2,cyclohexyl-4 pyridine avec un rendement de 1,5 $ 

- Analyse 

C 

% calculé  8z923 

$ trouvé 

---------------- 

Les spectres  R.M.N. de tous l e s  produits  i so l é s  sont donnés 

dans l e  tableau X. 

La posi t ion du groupement méthyle dans l e  cas des méthyl cyclo- 

hexyl pyridines a é t é  déterminée par comparaison des déplacements chi-  

miques du CH dans l e s  spectres  de ces  produits  e t  dans l e s  spectres  3 
des diméthyl pyridines. 



D-/ MANIPULATIONS R. P.E. 

La pyridine D5 (99 $ de pureté) provient du C .E. A. . Le 
méthanol @t (99 $ de pureté) de Radio-Electro. 

 éthanol e t  l e  méthanol ont éfé d i s t i l l é s  deux fo is .  

Les échantillons sont dégazés sous vide mm H g ) .  ~ ' i r r a -  

diation e s t  f a i t e  par une lampe Hg haute pression Philips SP 500 dont 

tout  l e  rayonnement e s t  u t i l i s é .  

Les manipulations sont f a i t e s  A - 160 OC, ce qui permet d'ob- 

t e n i r  directement l e s  signaux de l a  pyridine sans superposition des 

signaux des radicaux du solvant. 

Les spectres ont é té  enregistrés sur un appareil R.P.E. 

VARIAN 4502, 100 Kcs. 
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