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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  

RAPPEL DE QUELQUES P R O P R I E T E S  CHlMlQUES DE COMPOSES 

AROMATIQUES POSS EDANT UN HETEROA TOME 

Les dérivés aromatiques ont été très étudiés en photochimie 

tant physique qu'organique. L'intérêt des chercheurs s'est surtout porté 

sur les hydrocarbures. Les composés contenant des hétéroatomes ont fait 

l'objet de moins de travaux. 

Du point de vue organique, les dérivés aromatiques contenant 

un ou plusieurs hétéroatomes peuvent, suivant les cas, donner trois types 

de réactions : 

- réactions d'élimination d'un certain nombre d'atomes de la 
molécule 

- réactions de photoréarrangement 
- réactions de photosubstitution et de photoaddition. Le 

produit aromatique substitué est le plus souvent formé par aromatisation 

des produits d'addition. 

Le travail exposé dans ce mémoire a trait aux réactions de 

photosubstitution en milieu neutre de la quinoleïne et de l'isoquinole'ine. 

De nombreuses réactions de photoaddition ou de photosubstitution 

de dérivés aromatiques azotés sont décrites dans la littérature : 

- la phénazine est réduite en dihydrophénazine par irradiation 
en milieu alcoolique (1) H 



- L'acridine en solution dans un solvant protique SH, tel que 
le méthanol, l'éthanol, l'isopropanol, l'hexane ou le cyclohexane, donne 

par irradiation son dimère, la dihydroacridine ainsi qu'un produit d'ad- 

dition de SH sur cette molécule (2) (figure 1). 

Les sels d'acridine donnent des réactions analogues (2-3) 

(figure 2). Irradiée dans un acide organique R-COOH, elle conduit au 

produit d'addition (4) (figure 3). 

- Les réactions des pyrimidines ont été aussi très étudiées ; 
quelques exemples sont décrits sur les figures 4 et 5 (5-6). 

Les pyrimidines et leurs homologues supérieurs, les dinucléo- 

rides et les polynucléotides se dimérisent et additionnent facilement une 

molécule d'eau (7). 

Les purines donnent elles aussi de nombreuses réactions de ce 

type (6-8-9). Certaines sont schématisées sur la figure 6. 

- La quinoxaline irradiée dans l'éther est transformée en 
produits substitués ainsi qu'en leurs dérivés dihydro correspondants. Les 

produits primaires de la réaction sont les dérivés dihydro (IO). 

La cinnoline donne des réactions tout à fait analogues (IO). 

- La pyridine irradiée dans le cyclohexane donne des dérivés 
substitués en 2 et en 4 (II) représentés sur la figure 7. 

En solution concentrée, il se forme de la 2-2' dipyridinyle (12) 
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Dans un alcool, en milieu acide, elle conduit à des dérivés 

méthylés (13) (figure 8). Il se forme également des pyridinyl éthanes 

au cours de cette réaction. 

En milieu aqueux, la pyridine donduit au produit de coupure 

représenté sur la figure 9 (14). 

- La quinoleïne et l'isoquinole~ne irradiées en présence 
d'acides carboxyliques donnent des réactions analogues à celles de 

l'acridine traitée dans des conditions identiques (4) (figure IO). 

Dans l'éthanol, en milieu acide chlorhydrique, ces deux 

composés aromatiques conduisent à des dérivés éthylés (15). Il s'agit 

d'une réaction analogue à celle de la pyridine en solution dans le 

méthanol acidifié. 

Le schéma réactionnel présumé est celui décrit dans la 

figure II. 

La papavérine irradiée dans des conditions identiques donne 

le même genre de produit que l'isoquinoleïne (16). 

La phénanthridine, dans les mêmes conditions, subit une 

réaction analogue (16). 

h\i 
EtOH, HC1 

CH2 - CH3 

La quinine, ainsi que la quinidine, la cinchonidine et la 

cinchonine, qui sont des produits dont la structure est très semblable 

à celle de la quinine, donnent par irradiation en milieu aqueux acidifié 

les dérivés déoxy-9 correspondants (17). 



F I G U R E  7 
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En solution très concentrée, la quinoleine se dimérise en 

donnant la 2-2' diquinoleïnyle (12). 

En milieu éthanolique neutre, elle fournit (18). 

Si l'on compare les réactions de ces dérivés aromatiques 

azotés à celles que donnent dans des conditions analogues les hydro- 

carbures aromatiques correspondants, on est frappé de la différence 

de comportement de ces deux types de produits. 

Des molécules comme le benzène ou le naphtalène réagissent 

sur les oléfines en donnant des produits qui s'apparentent au benzvalène 

ou au benzène de Dewar (19) (Figure 12). 

Par action sur l'acrilonitrile, le naphtalène réagit par un 

processus différent (20) ; on observe la formation de naphtalène substitué 

(Figure 13). 

De même, le benzène irradié en présence d'un alcool donne 

des produits totalement différents de ceux obtenus à partir de la 

pyridine (21) (Figure 14). 

0 .. 
Quant au naphtalène, aucun produit d'addition ou de substi- 

tution ne se forme par action avec les alcools (22). 



FIGURE 1 3  
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Aucune réaction de l'anthracène sur les alcools n'est à notre 

connaissance décrite. 

Les réactions de dimérisation sont bien connues pour les 

dérivés de l'anthracène mais la structure des produits formés diffère 

de celle obtenue à partir de la pyridine ou de la quinoleïne (23) 

(Figure 15). Elle se rapproche de celle du diacridane (Figure 2). 

Le fait que les dérivés aromatiques azotés donnent des 

réactions très différentes de celles des hydrocarbures correspondants 

doit être attribué à la présence dans ces molécules d'une liaison 
\ 
,C =N-, 

Ce chromophore a été moins étudié, du point de vue photochimie 

organique que le chromophore >C = O, bien que l'aspect physique et théo- 

rique du problème ait fait l'objet de nombreuses recherches (24). 

Peu de réactions de composés comportant le groupement 

'C = N- ont été décrites (25-26) . 
0 

Outre les réactions : 

- d'isomérisation d'oximeç (27) 

- d'isomérisation d'imines (28) 

H \ P R 2  hv H 

_I__) 
\ - 

A / \ 
R1 R1 'd c = N b R 2  

- les réarrangements de Beckmann photochimiques (29) 



Il existe des réactions de réduction (30) 

9. 
C = N -CH3 hv 

EtOH + / CH3 

- des réactions de dimérisation (30' 

4-CH-NH-C H 
$-CH= N -  C H hv I 6 11 

6 11 EtOH * 4-CH-NH-C H 6 11 

\ 
Comme le chromophore ,C = O, le groupement ;C = N- peut 

également donner des réactions d'addition (31). 

@ 
hv 

____t LmN EtOH 

La majorité des très nombreuses réactions des acides nucléi- 

ques n'intéressent pas la liaison )C = N- (7). 

\  analogie entre les chromophores C = O et ;C = N- ne 

Peut être poussee très 10in. 

La majorité des réactions de photoaddition ou de photosubs- 

titution des dérivés aromatiques azotés passe par l'intermédiaire de 

radicaux tel que . dans le cas de la pyridine. 

A 
Excepté dans le cas de lvacridine (32-33) et dans le cas de 

la pyridine (II), ces radicaux n'ont point été mis en évidence. L'exis- 

tence de radicaux de ce type a été uniquement postulée dans le cas des 

autres composés. 

La nature des états excités responsables de ces réactions de 

photoaddition et de photosubstitution n'a été étudiée correctement que dans 

le cas de lsacridine (32-34). 



Notre travail a été entrepris pour savoir s'il existe une 

différence fondamentale entre les réactions photochimiques de la quino- 

leine et de l'isoquinsleïne en milieu neutre et en milieu acide. En 

effet, en milieu acide, la quinoleïne conduit à des produits substitués 

en position 2 et en position 4, alors qu'en milieu neutre STERMITZ (15) 

n'a mis en évidence que des dérivés substitués en position 2. Aucune 

réaction de l'isoquinoleïne ou de ses dérivés n'est décrite en milieu 

neutre. De plus, d'après STENBERG (I3), la pyridine ne réagit sur les 

alcools qu'en milieu acide. 

Nous avons montré que, comme dans le cas de la pyridine, il 

y a une grande similitude entre les réactions de la quinoleïne et de 

l'isoquinole~ne et celles de leur dérivé N protoné. 

Nous avons étudié les produits formés lors de l'irradiation 

de la quinoleïne, de l'isoq~inoleïne et de certains de leurs dérivés 

mdnométhylés dans l'éther et de la quinoleïne dans le cyclohexane. Nous 

avons essayé de préciser le mécanisme de ces réactions de photosubstitution 

par R.P.E. Dans ce cas, nous nous sommes surtout attachés aux réactions 

dans le méthanol ou le méthanol~erdeutérié, l'éthanol et l'éther. Ceci 

nous a permis de mettre en évidence les radicaux quinole?nyle et iso- 

quinoleïnyle qui n'avaient jusqu'alors qu'été postulés. 



C H A P I T R E  II 

PRODUITS DE DEPART - PRODUITS FORMES 

La quinoleïne, l'isoquinoleïne et les dérivés méthylés 

utilisés sont commercialisés. Tous les produits ont 'été distillés 

avant irradiation. 

- La quinoleine qui, soit provient des goudrons de 
houille, soit est synthétisée par la méthode de fC.raup, a été purifiée 

par distillation sous pression réduite, On ne recueille que la fraction 

méd i ane . 

On élimine, par action du chlorure de zinc, l'aniline pouvant 

se trouver dans la quinoleïne (63). On se base sur le fait que le complexe 

quinoleine-chlorure de zinc est insoluble dans l'eau, alors que dans les 

mêmes conditions, le chlorozincate d'aniline reste en solution. 

- La méthyl-2 quinoleine est purifiée par distillation sous 
pression réduite. On élimine les traces d'aniline pouvant rester par 

action de l'anhydride acétique (67) .  Seules les amines primaires et secon- 

daires sont acétylées. Les amines acétylées sont moins volatiles, de telle 

sorte que la séparation de la méthyl-2 quinoleïne par entrakement à la 

vapeur est facile. 

- L1isoquinole?ne est purifiée par plusieurs distillations 

fractionnées. On parvient ainsi à éliminer le naphtalène présent. En 

recristallisant ensuite le produit, on peut atteindre une très grande 

pureté. 



A 
( Produits de départ max : Log E Solvant 

3,7 Hep t ane 

(--------------------------- : ----------------: -------- -------- : ----------------- 
( 2 620 396 ( Isoquinoleïne Hep t ane 
( 3 180 3, 6 

( 2 700 ( Méthyl 2 Quinoleïne 396 ) 
Isooctane ) 

(---------------------------: ----------------: ----------------: ----------------- 
( 2 700 3,7 ( Méthyl 4 Quinoleïne Isooctane ) 
( 3 140 3,3 
(--------------------------- : ------------ ---- : ---------------- : ----------------- 
( 2 700 3,s ( Méthyl 6 Quinoleïne Isooctane ) 
( 3 180 3,5 
(---------------------------: ----------------: ----------------: ----------------- 1 
( 2 920 3s 6 ( Méthyl 8 Quinoleïne : IO%Alcool ) 
( 3 140 3,4 
( 



\ Cycle A  1 Cycle B J 
:Signal du proton:Signal du proton: 

( Produits de départ -------------- -------------- 
( : porté par C : porté par C 

2 .  3 :Signal du CH 3 'Signal : du CH 3 ) (-------------------- : ---------------- - -  - - - - - -  - -  -------------- 
quadruplet quadruplet : ) 1 ( 

: à9,03ppm : à7,2ppm 

.T = Li rnc T = h r n c  

1 198 CPS 
(--------------------: ---------------- ----------------: --------------: -------------- 
( 5 4 . . 

., # "ru " 7 Ur- - - 

: Signal de H (a) : Doublet à ) 
. O C ?  --- 1 

Doublet Singulet 1 
: à 7,06 pprn : à 2,66 pprn : 

- 
(--------------------:----------------:----------------:--------------:-------------- 
( Doublet : Doublet Singulet 1 

: à 8,68 ppm : à 6,96 ppm : à 2,5 ppm : 1 

1 J2-3 = 4 CPS . '2-3 = 4 c p s  : 
(--------------------: ----------------: ----------------: --------------: -------------- 
( : Quadruplet Quadruplet 1 Singulet 
( à7,24ppm : : à8,92ppm . 

= 4 c p s  = 4 c p s  : : à 2,43 pprn ) 
I '2-3 . '3-2 

j '2-4 = 1,8cps: J3-4 = 8 cps : 
----------------: ----------------: --------------: -------------- 1 
: Quadruplet : Quadruplet : 

à 9 ppm : à7,27ppm : 
1 J2-3 = 4 CPs J2-3 = 4 c p s  : 

Singulet 

I ( : J2-4 = 1,8cps: = 8 cps : '3-4 CH ( ) 

Tous les produits utilisés ont été identifiés par leurs 

propriétés spectroscopiques et physiques. 

Le tableau 1 donne les longueurs d'onde maximales d'absorption 

ultra-violette ainsi que le coefficient d'extinction molaire pour ces 

longueurs d ' onde. 

Le tableau II donne le détail des spectres de R . M . N .  des 

produits de départ. Les spectres de R . M . N .  ont été enregistrés sur un 

appareil VARIAN A  60. Les déplacements chimiques sont donnés par rapport 

au tétraméthylsilane, référence interne. 



P R O D U I T S  FORMES P A R  R E A C T I O N  P H O T O C H I M I ~ U E  

DE L A  @ l I N O L E l M E ,  DE L 1 I S O ~ U 7 M O L E 1 N E  E T  DE L E U R S  D E R I V E S  EM P H A S E  L l ( I U 1 V E  

1 - REACTION EN PRESENCE D'AZOTE 
La quinoleïne, les diverses niéthyl-quinoleïnes, l'isoquinoleïne 

et la méthyl-1 isoquinolefne, en solution à 1 % dans le cyclohexane ou dans 

l'éther, sont irradiées pendant 24 heures à l'aide de lampe à vapeur de 

mercure basse pression (Hanau NN 1544 I5W). 

L'oxygène dissout est éliminé de la solution par barbotaye 

d'azote avant l'irradiation et pendant toute sa durée. Les produits de 

réaction sont isolés de goudrons, apres évaporation du solvant, par 

chromatographie sur alumine standard et par chromatographie en phase 

gazeuse (c .p. v. ) . 

L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus est résumé dans 

le tableau III. Aucun dimère, ni de la quinoleïne, ni de l'isoquinoleïne, 

n'a pu être mis en évidence (12). Ceci doit être dû à la très faible con- 

centration des solutions. 

La structure des produits a été établie en se basant sur les 

spectres de R.M.N. (tableau IV), d'infra-rouge, de masse, d'ultra-violet 

dans certains cas et les analyses centésimales. Seul était décrit le bicy- 

clohexyle (35). Nous n'avons caractérisé ce produit que par comparaison, 

en c.p.v., de son temps de rétention avec celui d'un échantillon préparé 

par ailleurs. 

Dans le cas de la réaction de la quinoleïne avec l'éther, nous 

n'avons pas isolé les produits formés, Nous n'avons évalué leur quantité 

que par c.p.v. Leur structure n'a été établie que par analogie avec celle 

des composés obtenus à partir de la méthyl-6 et de la méthyl-8 quinoleïne. 
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SPECTRE DE R n M . N c  DES CYCLOHEXYL QUINOLEINES 

--- 

:S igna l  du p r o t o n  : S i g n a l  du p r o t o n  : S i g n a l  du p r o t o n  : S i g n a l  d e s  CH, ) 
P r o d u i t  e n C - 2  en C 

3  
' H  (a) du cyc lohexyl :  du cyc lohexyl  

-,---------------'------------------*-------------------.-----------------) 

) 
:doub le t  à 7,27 ppm: mass i f  non r é s o l u  :massi f  non r é s o l u )  

à 2 , 8 3 p p m  : à 1 , 7 7 p p m  ) 

) 
:massif  non réso1u :double t  à 7,2 ppm : mass i f  non r é s o l u  :massi f  non r é s o l u )  

à 8 , 8 7 p p m  : à 3 ~ 2 3 ~ ~ m  : à 1 , 7 4 p p m  

A v 1 / 2 = 8 H z  : 

J = 4 H z  ) 

) 



Dans les spectres Infra-rouge des cyclohexyl-quinoleines, 
- 1 

on retrouve les bandes caractéristiques de la quinoleïne à 3 050 cm , 
-1 

1 620 cm-' et 1 600 cm et les bandes caractéristiques du cyclohexane 
-1 

à 2 930 cm-', I 450 cm . 

Les spectres infra-rouge des (éthcxy-1 éthyl) méthyl quinoleïnes 

possèdent les bandes caractéristiques de la quinoleine et celles des 
-1 - 1 

groupements éthoxy à 2 970 cm et 1 150 cm . 

Les spectres de masse des produits résultant des réactions 

des méthyl quinoleines avec l'éther sont dominés par le réarrangement de 

Mc LAFFERTY. Ce réarrangement est total pour les composés substitués par 

l'éther en 2, Il est important pour les dérivés substitués par l'éther 

en position 4, mais, dans ce cas, le pic parent est néanmoins visible. 

Cette différence due à la participation de l'azote seulement dans le 

réarrangement des produits substitués en 2 par l'éther est logique (36). 

Les autres pics s'expliquent par les processus de décompo- 

sition des méthyl quinoleïnes qui ont lieu soit à partir de l'ion parent - 
et ce uniquement pour les produits substitués en 4 par l'éther - soit dans 

+ 
tous les cas à partir de l'ion N résultant du réarrangement de 

+ m 
Mc LAFFERTY ou (N - 1) (37). Le pic à ; = 73 correspondant à l'ion 

+ 
CH3 - CH - O - Et est présent pour ces produits, de même que le pic 
m - = + 

45 qui correspond à C H O . 
e 2 5 

Les principaux types de fragmentation de ll(éthoxy-1 éthy1)-2, 

méthyl-4 quinole'ine sont décrits dans la figure 16 A, ceux de l'éthyl-2 

méthyl-4 quinoleïne, dans la figure 16 B,  

Dans le cas des cyclohexyl quinole~nes, l'ion parent est 

visible. 

II - REACTION EN PRESENCE D'OXYGENE 
a) Irradiation de la quinoleïne en solution à 1 % dans le 

cyclohexane. La solution de quinoleïne est irradiée 24 heures à l'aide 

d'une lampe à vapeur de mercure basse pression, un barbotage d'oxygène 

est assuré dans le réacteur pendant toute l'irradiation. 







Les produits de réaction sont séparés des goudrons, après 

evaporatîon du cyclohexane, par chromatographie sur alumine et analysés 

par chromatographie en phase gazeuse (tableau V). 

En plus des cyclohexyl quinoleines obtenus lorsque la réaction 

a lieu sous atmosphère d'azote, il se forme de la cyclohexanone et du 

cyclohexanol~ Ces produits sont caractérisés par c.p.v. Ils ont été 

isolés au laboratoire lors de l'étude des réactions de la pyrazine avec 

le cyclohexane en présence d'oxygène (38). 

b) Irradiation de la quinolelne en solution à 1 % dans le 

tétrahydrofuranne. 

La solution est irradiée dans des conditions identiques 

au cas a). Le produit de réaction formé est la y butyrolaçtone iden- 

tifiée en c*p .v .  par son temps de rétention. Ce produit a été isolé au 

laboratoire lors de l'étude de la pyridine en solution dans le tétra- 

hydrofuranne en présence d'O (11) (tableau V). 
2 



( 
( Produits de départ : Butyrolactone : rendement par rapport au T.H.F. 

(------------------------: .......................................................... 1 
( T.H.F. O2 2 537 AO i 
( 

1 
0,08 % 

( + 1 % Quinoleïne : 

(------------------------: .......................................................... 1 
( T.H.F. pur O 2 537 A O  i 

2 
O,I4 % 

(------------------------ ----------------------------------------------------------. 
/ 

Rendement par rapport au cyclohexane 1 
( .......................................................... 
( : Cyclohexanol : Cyclohexanone : Produits de substitution 5 ------------------------. --------------. --------------- ........................... 1 

Cyclohexane O 
2 

: Cyclohexyl 2 Quinoleïne : 1 
2 537 _tO 0,05 % 0,05 % 0,025 % 

: Cyclohexyl 4 Quinoleïne : ) 
0,001 % 

(------------------------: --------------: ---------------: ........................... 
( 
( 

Bicyclohexyle : 

( Cyclohexane N 
0,005 % 1 

( 2 ; 1 
2 537 A" : Cyclohexyl 2 Quinoleïne : ) 

( O,I2 % 
( + 1 % Quinoleïne : 
( 

Cyclohexyl 4 ~uinoleïne : 1 
0,05 % 1 

(------------------------:-------------&: ---------------: ........................... 
( Cyclohexane O 
( 2 0,08 % 0,05 % 
( 2 537 A" 1 
(------------------------: --------------: ---------------: ........................... 
( Cyclohexane O 
( 2 0,28 % 0,2 % 1 

Lampe à vapeur de mercure basse pression type Hanau 1 544 15 W 



C H A P I T R E  III 

VISCUSSI ÛM DES RESULTATS 

Comme la majorité des réactions d'addition ou de substitution 

de dérivés aromatiques azotés, décrites dans la littérature, les réactions 

que nous avons étudiées semblent être radicalaires (1 à 13 - 15 à 18) , 

Le radical CH - CH - O - Et doit être l'entité réagissante 
3 

de l'éther ; le radical cyclohexylecelui du cyclohexane, 

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer les 

réactions d'addition et de substitution radicalaires de dérivés aromatiques 

azotés. Les calculs de TUYTYULKOV des indices de valence libre de la 

quinoleyne et de l'i~o~uinole~ne, dans leur état fondamental et dans leur 

premier état excité, singulet ou triplet (391, résumés dans le tableau VI, 

permettent de préciser le mécanisme le plus probable dans le cas de ces 

deux dérivés aromatiques azotés, 

Les mécanismes possibles sont les suivants : 

1) Réaction du radical R" du solvant R - H sur la quinolelne 
ou l'isoquinoleïne à l'état fondamental, 

Un tel mécanisme a été proposé par OCHIAI et ses chercheurs (6) 

dans le cas de la réaction de l'amino-4 pyrazolo (3,4 -d) pyrimidine avec 

le méthanol (£igure I7), 

La dissociation du solvant résulte, d'aprgs ces auteurs, d'un 

transfert d'énergie du dérivé aromatique au solvant, Elle est suivie de la 

réaction du radical du solvant sur le dérivé aromatique à l'état fonda- 

mental. Pour que ce transfert puisse avoir lieu, il faut que le processus 

soit biphotonique, Il en est ainsi dans le cas du naphtalène (22). 



1 TABLEAU V I  1 

I N D I C E  DE VALENCE LIBRE 

( 
( QUINOLINE : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 )  
(------------------: --------: --------: --------: --------: --------: --------: -------- 1 
( E t a t  fondamental j 0,4189 i 0,4068 i 0,4470 j 0,4498 i 0,4075 i 0,4048 i 0,4540 
(------------------. -------- -------- -------- -------- -------- --------. -------- 
( s1 : 0,5892 1 0,5883 0,5689 0,5706 : 0,5958 : 0,5894 : 0,5750 5 --------:---------. -------- -------- -------- --------. -------- --------. -------- 1 

( ISOQUINOLINE : 1 : 3 4 5 : 6 : 7 : 8 )  

(------------------: --------: --------: --------: --------: --------: --------: -------- 
( E t a t  fondamental i 0,4658 i 0,4111 i 0,4544 i 0,4517 i 0,4037 0,4040 0,4507 
(------------------ -------- -------- -------- -------- -------- --------.-----mm- 1 
( s1 0,5837 1 0,5759 i 0,5806 0,5830 0,5849 1 0,5804 0,5857 
(------------------: -------- --------. --------. -------- -------- -------- -------- 
( : 0,6655 1 0,5525 0,6849 1 0,6933 0,5420 : 0,5431 0,6881 1 
( 1 



* Etal excité 

FIGURE 17 



Un tel mécanisme est improbable dans le cas de la quinoleïne 

et de l'isoquinoleine : 

- PAUSACKER (40) a montré que la réaction de phénylation radi- 
calaire de la quinoleine par le péroxyde de benzoyle n'est pas du tout 

spécifique. La substitution a lieu sur les carbones 8 > 4 > 3,5 > 2,6 > 7 
dans l'ordre d'importance décroissante. 

- De plus, la substitution radicalaire a lieu préférentiellement 
sur les atomes ayant un indice de valence libre élevé. Les calculs de 

TUYTYULKOV ne permettraient pas d'expliquer la sélectivité de la réaction 

sur les carbones 2 et 4 pour la quinoleïne et sur le carbone 1 pour 

l'isoquinoleïne, si la réaction avait lieu par ce mécanisme. 

2) Réaction de la quinoleïne et de l'isoquinoleïne excitées 

avec le radical R" formé par un processus biphotonique. 

- D'après les calculs de TUYTYULKOV, les indices de valence 
libre des atomes 2 et 4 de la quinoleïne, de l'atome 1 de l'isoquinole~ne, 

ne sont pas supérieurs à ceux des autres atomes de carbone de ces molécules, 

ni dans le premier état excité singulet, ni dans le premier état triplet. 

Il n'y a de ce fait aucune raison pour que R O  aille préférentiellement se 

fixer sur ces atomes. 

- D'autre part, cette réaction est peu probable car les 
radicaux provenant du solvant sont très instables à la température de la 

réaction (41). 

3) R: et de 1' isoquinoleïne excitées 

avec le solvant RH. 

Deux radicaux différents peuvent en résulter. Dans le cas 

de la réaction de la quinoleine avec l'éther, ils sont représentés sur 

la figure 18. 

a - Le radical III. La conclusion que l'on peut tirer des -------------- 
calculs de TUYTYULKOV est identique à celle du cas 2) et ce pour les 

mêmes raisons : ils ne permettent pas de rendre compte de la sélectivité 

des réactions. 





b) Le radical II. Un tel radical est très probable. La ------------- 
pyridine irradiée dans le méthanol ou le méthyl cyclohexane conduit 

au radical IV (II). 

Un radical de ce type dérivant de IV, soit le radical V, 

permet de rendre compte des réactions de photosubstitution radicalaire 

de la (pyridyl-4) 1-2 éthylène (42). 

De même, on a montré que le radical VI est au moins partiel- 

lement l'intermédiaire dans les réactions photochimiques de l'acridine 

en présence de solvant protique (2-3, 32-33). 

STERMITZ a postulé que le radical VI1 se forme lors de l'ir- 

radiation de la quinoleïne dans un milieu éthanolique acidifié (15). 

Les réactions de la quinine s'expliquent par l'intermédiaire 

d'un radical analogue à VI1 soit VIII. 

Dans le cas de la quinoleïne, le radical II permet de rendre 

compte de la sélectivité des réactions en position 2 et en position 4. 

Les autres formes mésomères 6 2  ce radical sont certainement peu probables 

car elles entraîneraient une perte du caractère aromatique du noyau ne 

contenant pas l'azote. 

Pour l'isoquinoleïne, toutes les réactions photoctln-iques 

observées ont lieu sur le carbone 1 (4, 15 à 17). L'intermédiaire pour 

ces réactions doit être IX. 

Nous avons confirmé, par R.P.E., les résultats découlant des 

calculs de TUYTYULKOV. Nous avons montré que, lors de l'irradiation de la 

quinoleïne dans un solvant protique en milieu neutre, il y a formation 

du radical II. Lorsque l'isoquinoleïne est irradiée dans des conditions 

identiques, le radical IX est mis en évidence. 



Le r a d i c a l  II e t  l e  r a d i c a l  I X  s o n t  ob tenus  p a r  un p r o c e s s u s  

monophoton~que,  Cec i  e x c l u t  t o u t  p rocessus  analogue à c e l u i  proposé p a r  

O C H I A I  e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 ) ,  en  p a r t i c u l i e r  l a  fo rmat ion  de c e s  deux 

r a d i c a u x  p a r  a c t i o n  s u r  l e  d é r i v é  aromatique a z o t é  à l ' é t a t  fondamental  

du r a d i c a l  H O  provenant  d e  l a  décomposi t ion du s o l v a n t  RH e x c i t é  en  l e s  

r a d i c a u x  H" e t  R'. 

La recombinaison e n t r e  l e s  r a d i c a u x  II ou I X  e t  l e  r a d i c a l  

provenant  du s o l v a n t  d o i t  condui re  à l a  fo rmat ion  de  d é r i v é s  dihydro.  

De t e l s  composés o n t  é t é  i s o l é s  : 

- dans  l e  c a s  d e s  p y r i d i n e s  s u b s t i t u é e s  p a r  d e s  groupepents  

é l e c t r o - a t t r a c t e u r s  e n  p o s i t i o n  3 e t  en  p o s i t i o n  5 (43) .  

3 

H 
(76 W) 

I a 
- dans  l e  c a s  d e  l S a c r i d î n e  (2) ( c f .  f i g u r e  1) e t  d e  l a  

q u i n o x a l i n e  (IO) ( c f .  page 2 ) .  

Il e s t  connu que l e s  d é r i v é s  d ihydro  que nous devons former 

dans  l e s  r é a c t i o n s  de  l a  q u i n o l e ï n e  e t  d e  l s i s o q u i n o l e ~ n e ,  que nous avons  

é t u d i é e s ,  ne  son t  p a s  s t a b l e s ,  I l s  s e  r é a r o m a t i s e n t  à l a  t empéra tu re  

o r d i n a i r e  ( 4 ) ,  

Le f a i t  que l a  p résence  d ' u n  méthyleen 2 ou en  4  dans l a  

q u i n o l e i n e ,  en 1 dans  l s i s o q u i n o l e ? n e ,  empêche que Pa r é a c t i o n  a i t  l i e u  

à c e s  s i t e s ,  peut  ê t r e  a t t r i b u é  s o i t  à un ernpêchernenc s t é r i q u e ,  s o i t  à 

c e  que l e s  composés d ihydro  t e l s  que X s e  r é a r o m a t i s e n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  

p a r  p e r t e  du r a d i c a l  provenant  du s o l v a n t ,  

L k b t e n t ~ o n  d ' u n  d é r i v é  de l % t h y l  i s o q u i n o l e ï n e  2 p a r t i r  d e  

l a  papavér ine  (16) l a i s s e  p e n s e r  qu 'au moins d a n s  l e  c a s  d e  l a  méthyl-l  

i soquinole ï 'ne ,  l a  d e r n i è r e  hypothèse  e s t  l a  p l u s  p r o b a b l e ,  



La t r è s  f a i b l e  quan t i t é  de bicyclohexyle obtenue l o r s  de  

l ' i r r a d i a t i o n  de  l a  qu inole ïne  dans l e  cyclohexane peut s ' exp l ique r  

pa r  une r é a c t i o n  t r è s  r ap ide  e n t r e  l e  r a d i c a l  II ou I X  e t  l e  r a d i c a l  

cyclohexyle.  Le f a i t  de n ' a v o i r  pas i s o l é  n i  de dimère de l a  qu inole ïne ,  

n i  de 1 5 s o q u i n o l e ï n e  e s t  un argument en faveur  de  c e t t e  hypothèse, 

Contrairement aux r é a c t i o n s  observées avec l a  pyr id ine  ( I I ) ,  l a  ma jo r i t é  

des  composés dihydro,  obtenus à p a r t i r  d e  l a  quinoleïne ou de l ' i s o -  

quinole?ne, s e  r éa roma t i se ra i en t  en donnant des  produi t s  s u b s t i t u é s .  

L 'ob ten t ion ,  à p a r t i r  de  l a  méthyl-4 quinole ïne ,  en p l u s  

du dér ivé  s u b s t i t u é  provenant du r a d i c a l  1, de l ' é thy l -2  méthyl-4 

quinoleïne peut  s ' e x p l i q u e r  de deux façons : 

a )  s o i t  par  l a  coupure photochimique représentée  su r  l a  

f i g u r e  19 A q u i  a  é t é  miseen évidence pa r  STERMITZ dans des cas  analogues 

( f i g u r e  19 B) (18, 44).  Ce processus e s t  t r è s  poss ib l e  compte tenu de 

l a  quan t i t é  importante dl(éthoxy-1 éthy1)-2 méthyl-4 quinoleïne formée 

au cours de c e t t e  r é a c t i o n .  

b)  s o i t  par  l a  formation du r a d i c a l  é thy le  à p a r t i r  du r a d i c a l  

1 ( f igu re  18) .  Un t e l  processus a  é t é  mis en  évidence par  R.P.E. par  

JUDEIKIS e t  SIEGEL (411, Nous n'avons mis en évidence que l e  r a d i c a l  

é t h y l e  l o r s  des  é tudes  p a r  R.P.E. des  r é a c t i o n s  de l a  qu inole ïne  e t  de 

l ' i s o q u i n o l e ï n e  avec l ' é t h e r .  

E t a t  e x c i t é  responsable  des  r éac t ions  de l a  qu inole ïne .  Rôle de l 'oxygène. 

La r é a c t i o n  de l a  qu inole ïne  avec l ' é t h e r  e s t  s e n s i b i l i s é e  

par  l a  benzophénone . 

L'énerg ie  t r i p l e t  de l a  benzophénone e s t  de 69 kcal lmole 
* 

(45) e t  c e l l e  du premier é t a t  t r i p l e t  de l a  qu inole ïne ,  qu i  e s t  iiIi , 
e s t  de 62 kcal lmole (45 ) "  

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  r é a l i s é e  au moyen de lampes émettant  autour  

d e  3 600 A' dans une r ég ion  où l a  m a ~ o r i t é  de l a  lumière e s t  absorbée par  

l a  benzophénone. VAN DER DONCKT e t  PORTER (34) ont  montré, dans l e  cas  de 





E acridine, que contrairement à ce que pensaient KELLMAN et DUBOIS (46), 

ceci n'est pas forcément une preuve de l'intervention de l'état triplet 

du dérivé aromatique azoté dans la réaction, Le radical VI peut être 
O 

formé par un transfert d'hydrogène du radical Ph - COH - Ph à l'acridine. 

D'après STERMITZ, le pipérylène ne peut être employé correc- 

tement pour étudier les réactions photochimiques de la quinoleyne car il 

réagit avec elle (18). Néanmoins, l'effet de l'oxygène sur la réaction de 

photosubstitution de la quinoleyne par le cyclohexane amëne à penser que 

l'état excité réactif est un état triplet. En effet, comme le montre le 

tableau V, la quantité du cyclohexyl-2 quinoleïne obtenue lorsque la 

réaction a lieu en présence d'O est le cinquième de ce qu%elle est en 
2 

absence d'O Celle de la cyclohexyl-4 quinoleyne est elle diminuée par 2 ' 
un facteur 50. Dans le cas des réactions de photosubstitution de la 

pyridine par le cyclohexane, la présence de l'oxygène ne diminue que de 

20 % la quantité des cyclohexyl pyridines formées, 

La formation du cyclohexanol et de la çyclohexanone lors de 

l'irradiation de la quinoleine dans le cyclohexane en présence d'oxygène 

ne doit pas être due à la réaction de l'oxygène avec des radicaux cyclo- 

hexyles formés par abstraction d'un hydrogène du solvant par le dérivé 

aromatique azoté excité, Ces composés se formeraient par action directe 

de l'oxygène avec le cyclohexane, par opposition avec ce qu'il se passe 

dans le cas de la pyridine (II). 

En effet, le cyclohexane irradié seul en présence d'O2, avec 

la même lampe, conduit à des quantités plus importantes de cyclohexanol 

et de cyclohexanone. Cette réaction d'oxydation a lieu par formation 

d'un complexe de transfert de charge entre le solvant et l'oxygène (47). 

De plus, lorsque le cyclohexane est irradié en présence de 

benzophénone, la quantité de cyclohexanol et de cyclohexanone formée 

est très nettement supérieure à celle obtenue en présence de quinoleyne. 

Il est bien connu que la première étape de cette réaction est la 
O 

formation de Ph - COH - Ph et du radical R O  du solvant RH (481, et que 

les radicaux tels que R" s'oxydent facilement au contact de l'oxygène (49). 



On retrouve avec le tétrahydrofuranne des résulrats analogues 

à ceux mls en évidence avec le cyclohexane, La quantité de butyrolactone 

formée est moindre quand la réaction de photooxydation s'effectue en 

présence de quinole?ne qu'en son absence. 

Par contre, Xa photooxydation des éthers en présence de 

benzophérione ou de pyrldine procède par un mécanisme radicalaire (II, 50). 

L'irradiation de la benzophénone ou de la pyridine, dans le tétrahydro- 

furanne, condult à l'hydropéroxy-2 tétrahydrofuranne, qui est décomposé 

par une trace d k a u  en butyrolactone ( 5 1 3 ,  

La quinoleïne a dans cette réaction un comportement apparemment 

différent de celui de la pyridine, Pourtant, pour ces deux composés, les 

étapes primaires sont ]dentiques : il sPaglr de la formation du radlcal R" 

du solvant et du  radical:^ - H du composé aromatique azoté, Les composés 
dihydros correspondants se réaromatiseraient de façon différente (figure 20) 

Les dihydro quinoleïnes donnant es senci el lement des cyclohexyl quinoleïnes 

alors que seulement un tiers des dihydro pyridines conduisent 2 des cyclo- 

hexyl pyridines. 

Le fait d'obtenir des réactions analogues en milieu neutre à 

celles décrites en mllieu acide conduirait à penser que l'état excité 

responsable des réaçtlons de la quinoleïne et de l'isoquinole~ne avec les 
* X 

divers solvants est IlTi plutôt que nu, Une telle conclusion est hasar- 

deuse, En effet, dans le ras de l%a~ridine, la réaction de photoréduction 
* 

qui est très complexe, a lieu à partir d'états niI slngulet (52) et 

triplet (5 3). 

* 
Dans les états nTi des composés aromatiques azotés, l'azote 

$P 
possède une charge positive partielle, alors que dans les é ~ a t s  Iin , 
la charge partielle de Ekazot est négative, Ceci â été déterminé dans 

le cas de L'acrldine par KELLMAN ( 5 4 ) -  11 est de ce fait Pogrqile de penser 

que I'arrachemcnt d'un proton du solvant par le dérivé aromntlque azoté 
8 H 

se fasse à partir d k n  6tat riTi plutot qu'à partir d'un état Rii, 





En milieu acide, il se peut qu'il n'y ait qu'une liaison 
+ 

hydrogène entre l'azote du dérivé aromatique et H , la protonation ne 
s'effectuant alors que dans l'état excité. Cette hypothèse est formulée 

par NOYORZet ses collaborateurs (4) pour les réactions de l'acridine 

en présence d'acides carboxyliques et par BAILEY et ses chercheurs pour 

celles de la phénazine avec le méthanol en milieu acide dilué (1). Il 

peut en être de même pour la quinoleïne et l'isoquinoleïne. 

Rien ne prouve en définitive que dans le cas de la quinoleïne 
# 

se soit le triplet T qui est ïiïi (45), qui soit l'entité réagissante. 
1 ' ie  

Il s'agit peut être d'un triplet nri. Le fait que la présence d'oxygène 

divise par 50 la quantité de cyclohexyl-4 quinoleïne lors de la réaction 

de la quinoleïne sur le cyclohexane et par 5 celle de la cyclohexyl-2 

quinoleïne est surprenante. Ces deux produits ne se forment peut être 

pas par le même mécanisme. 



C H A P I T R E  IV 

MISE EM EVIDEMCE PAR R,P,E, DES RADICAUX 

~ U l M O L E l M Y L E  ET 1 S O ~ U Z N O L E 1 M Y L E  

Afin de mettre en évidence les radicaux postulés, les 

études par R.P.E. ont été réalisées sur des solutions de quinoleïne, 

d'isoquinoleïne et de quelques uns de leurs dérivés monométhylés. Les 

solvants employés sont le méthanol, le méthanol deutérié, l'éthanol et 

l'éther éthylique. Ces quatres solvants fournissent des verres trans- 

parents à la température de l'azote liquide. 

Les irradiations ont d'abord été réalisées à 77'~. A 

cette température, la concentration des radicaux formés est faible ; 

ceux-ci sont de plus superposés aux radicaux du solvant. Le méthanol 

donne essentiellement, dans ce cas, des radicaux méthyles': quadruplet 

d'écart hyperfin 23,5 Gauss (55) et non des radicaux OCH~OH. L'éthanol 
O 

fournit principalement des radicaux éthyles (41) et non CH - CH - OH. 
3 

Lorsque le solvant est l'éther, on observe également des radicaux éthylés 
O 

et non des radicaux CH - CH - O - C2H5 (41). Ces fai,ts doivent être dus 
3 O 

à une photodécomposition de OCH~OH (56), CH3 - CHOH (41, 56) et 
O 

Les signaux R.P.E. attribués aux radicaux de la quinoleïne 

et de l'isoquinoleïne étant peu intenses à 77'~, il nous est apparu plus 

commode d'effectuer les irradiations à 113'~. En effet, à cette tempé- 

rature, les radicaux du solvant n'apparaissent plus sur le spectre. La 

concentration des solutions a été uniformiséeà 0,4 M. Les spectres ont 

été enregistrés pendant l'irradiation de manière à obtenir la concen- 

tration stationnaire maximale. L'irradiation est effectuée à l'aide d'une 

lampe à vapeur de mercure haute pression (Philips SP 500) ; tout le 

rayonnement est utilisé. 



RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS A 1 1 3 ' ~  

1 )  Dans l e s  t r o i s  s o l v a n t s  - méthanol ,  é t h a n o l ,  é t h e r  

é t h y l i q u e  - nous observons  p a r  i r r a d i a t i o n  d e  l a  q u i n o l e ï n e  une r a i e  

l a r g e  à g = 2,0028 s a n s  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  a p p a r e n t e  ( f i g u r e  21) .  Les  

seconds moments expér imentaux c a l c u l é s  p a r  r a p p o r t  à g = 2,0023 s o n t  

donnés dans l e  t a b l e a u  V I I .  

On o b s e r v e  un é c a r t  e n t r e  l e s  v a l e u r s  o b t e n w d a n s  l ' é t h e r  

e t  c e l l e s  obtenuesdans  l e  méthanol ou l ' é t h a n o l .  C e t t e  d i f f é r e n c e  p e u t  

ê t r e  a t t r i b u é e  à un phénomène d e  s a t u r a t i o n  d u  s i g n a l ,  c e l u i - c i  s ' é l a r -  

g i s s a n t  légèrement ( 5 7 ) .  C e t t e  s a t u r a t i o n  s e r a i t  moins impor tan te  dans  

l e  méthanol ou l ' é t h a n o l  où l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  p l u s  grande 

que d a n s  l ' é t h e r .  

Les seconds  moments des  s p e c t r e s  ob tenus  avec l ' i s o q u i n o l e ï n e  

son t  rassemblés  dans  l e  t a b l e a u  V I I .  Dans c e  c a s ,  nous observons  une t rès  

l é g è r e  amorce de s t r u c t u r e  f i n e  ( f i g u r e  21) .  

2) La q u i n o l e ~ n e ,  l ' i s o q u i n o l e ? n e  e t  c e r t a i n s  de l e u r s  

d é r i v é s  monométhylés s o n t  i r r a d i é s  dans  l e  méthanol d e u t é r i é  . Dans 

t o u s  l e s  c a s ,  nous observons  un changement de  s t r u c t u r e  du s i g n a l  

l o r s q u e  nous passons  d u  s o l v a n t  hydrogéné a u  s o l v a n t  d e u t é r i é .  Les  

s p e c t r e s  obtenus  s o n t  rassemblés  s u r  l e s  f i g u r e s  (21,  22, 2 3 ) .  

Le t a b l e a u  V I 1 1  compare l e s  seconds  moments de  c e s  s p e c t r e s  

c a l c u l é s  p a r  r a p p o r t  à g  = 2,0023 à l a  t empéra tu re  d e  1 1 3 ' ~ .  AM r e p r é -  
2  

s e n t e  l ' é c a r t  e n t r e  les seconds moments ob tenus  dans  l e  méthanol e t  l e  

méthanol d  4' 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  basée  s u r  l a  méthode d e s  seconds 

moments d é c r i t e  p a r  G. VINCOW e t  P.M. JOHNSON (58) e t  app l iquée  p a r  

CHACHATY au r a d i c a l  p y r i d i n y l e  (59) .  

Compte t e n u  d e s  changements de s t r u c t u r e  f i n e ,  l o r s q u e  nous 

passons  d 'un  s o l v a n t  hydrogéné à un s o l v a n t  d e u t é r i é ,  il e s t  l o g i q u e  d e  

supposer  que l e s  r a d i c a u x  observés  s o n t  formés p a r  a d d i t i o n  d 'hydrogène 

ou de  deutér ium,  ou d e  t o u t  a u t r e  r a d i c a l  p rovenan t  du  s o l v a n t  s u r  l e  

composé aromatique a z o t é .  



C 
( SOLVANT QUINOLE INE : ISOQUINOLEINE ) 
(------------------------: ----------------------: ------------------- 
( 
( Méthanol IO0 92 
(------------------------: ----------------------: ------------------- 1 
( 
( Ethanol IO2 9 5 ) 

(------------------------: ---- * -----------------: ------------------- 
( 
( Ether Ethylique II2 - ( 1 C )  9 
( 

2 
Les seconds moments sont exprimés en Gauss et 

calculés par rapport à g = 2,0023 à la température 

de 113"~. 

(*) Le second moment du signal obtenu avec l'isoquinoleïne 

en solution dans l'éther n'a pu être mesuré avec 

précision, compte tenu de la trop faible intensité du 

signal. 



( PRODUIT SOLVANT 2 .  
: M Gauss AM2 Gauss 
2 

1 
(-----------------------: --------------- -------------: ------------- 

1 Méthanol IO0 
II 

( : Méthanold 8 9 
4 :  

1 
(-----------------------: ---------------. -------------: ------------- 
( Méthyl 2 1 Méthanol IO7 1 
( 1 3  1 
( Quinoleïne : Méthanold 9 4 

4 :  
1 

(-----------------------: --------------- -------------: ------------- 1 ' Diméthyl 2-4 Méthanol 134 1 
( 13 1 
( Quinoleïne : Méthanol d 1 2  1 

4 :  
1 

(-----------------------: --------------- -------------: ------------- 1 
( 
( Isoquinoleïne 
( 

Méthanol 

: Méthanol d,, : 
9 .  

(-----------------------: --------------- -------------:-mm---------- 1 
( Méthyl 1 1 Méthanol IO4 1 
( 15 1 
( ~soquinoleïne : Méthanol d4 : 8 9 1 
(-----------------------: ---------------: -------------: ------------- 1 
( Méthyl 3 Méthanol 94 1 
( 9 1 
( Isoquinoleïne 
( 

: Méthanol d4 : 8 5 







ine  

Le t r < l l t  v e r t i c 3 a l  ( . o r r e spond  à g = 2,0023 

L e  char-ip c r o î t  daris l a  d i r e ( - r  i o n  d e  La I@che  

e ine 



D'aprzs la nature des produits de substitution, le nombre 

d'hypothèses est restreint ; les radicaux possibles sont les radicaux 

II ou XI et XII (figure 24). 

La formation des radicaux XI et XII semble peu probable pour 

les raisons suivantes : 
3 - La constante de couplage du carbone sp doit être élevée. 

En effet, dans un radical du type XII1 (figure 2 4 ) ,  la constante de 

couplage pour les deux protons du méthylene est dans ce cas de 61,6 

Gauss (60). La valeur des seconds moments des radicaux XI et XII devrait, 

par conséquent, être beaucoup plus importante que celle observée. 

- Les protons du groupement R dans les radicaux XI et XII 
sont des protons y. Les couplages observés avec ce type de protons sont 

très faibles, inférieurs à 1 Gauss pour des radicaux alkyles (61). Une 

constante de couplage de cet ordre n'expliquerait pas une différence de 
2 13 Gauss lorsque nous passons du solvant hydrogéné au solvant deutérié. 

- Enfin, si la constante de couplage des protons y était 
suffisamment élevée, lPutilïsation de l'éthanol corne solvant au lieu 

du méthanol devrait entraîner une diminution du second moment. Dans 

l'éthanol R = - CH - CH ou - CHOH - CH alors que dans le méthanol 
2 3 3 

R = -  CH ou - CH OH, nous aurions toujours dans le méthanol un proton 
3 2 

y supplémentaire par rapport à l'éthanol. Or, nous constatons un bon 

accord entre les différentes valeurs du second moment calculées dans ces 

deux solvant S. 

Nous pensons que le radical II, pour la quinoleyne, se forme 

au cours de ces expériences. 

MISE EN EVIDENCE DU PROCESSUS MONOPHOTONIQUE 

Pour préciser le mécanisme de formation des radicaux quino- 

leïnyle et isoq~inoleïn~le, obtenus par photolyse, nous avons cherché 

à déterminer si la réaction procédait par un processus monophotonique 

ou biphotonlque. 





Une solution 0,4 M de quinoleïne ou isoquinolefne a été ir- 

radiée à II~"K, la cinétique d'apparition du signal étant enregistrée au 

cours de la photolyse. Cette expérience a ét6 réalisée, avec ces deux 

composés, pour différentes intensités lumineuses. 

La figure 25 A représente la concentration en radicaux quino- 

lelnyles (~nlté arbitraire) enregistrée en fonction du temps pour diffé- 

rentes intens~tés lumineuseso La figure 26 A représente la concentration en 

radicaux isoq~inole~n~les, 

Nous avons représenté la vitesse initiale de la réaction d'ap- 

parition des radicaux quinole?nyles et isoquinoleïnyles en fonction de l'in- 

tensité lumineuse (figures 25 B et 26 B), 

La relation linéaire entre ces deux grandeurs - vitesse ini- 
tiale et intensité lumineuse - indique un processus monophotonique. En 
effet, dans le cas d'un processus biphotonique, la vitesse initiale de 

formation des radicaux serait proportionnelle au carré de l'intensité 

lumineuse (62) . 

Conclusion : 

Nous pensons pouvoir appliquer, aux réactions de la quinoleïne 

ou de l'isoquinoleïne effectuées à température ambiante, les résultats 

R.P ,E .  obtenus par irradiation de ces deux composés à 113°K- 

Nous avons effectué la photolyse à 7 7 ° ~  d'une solution 0,4 M 

de quinoleïne dans l'éthanol* L'échantillon est irradié par période de 15 

minutes et entre chacune d'elles ramené à température ambiante. Les produits 

formés lors de la photolyse à 7 7 ' ~  ont été comparés, par chromatographie en 

phase gazeuse, à ceux obtenus lors de la réactlon à température ambiante. 

Nous observons dans les deux cas la formation de 2 produits ayant des temps 

de rétention identiques, 

Il est raisonnable de penser que les radicaux observés par 

R.P ,E .  à 77OK et à II~'K, sont les précurseurs des produits de substitution 

obtenus lors des réactions à température ambiante, 







Les résultats obtenus nous conduisent à penser que la 

quinoleyne et ~'isoquinole?ne n'ont pas un comportement différent 

des autres dérivés aromatiques azotés. Les réactions de substitution 

photochimiques, pour ces deux composés, sont radicalalres, 

Les radicaux précurseurs des produits de réaction sont 

le radical quinoleïnyle (II) et le radical isoquinole?nyle (IX). 

Leur obtention a lieu par un processus monophotonique, excluant ainsi 

le mécanisme de OCHIAI. 

Le comportement de la quinoleine et de l'isoquinoleïne est 

très semblable en milieu neutre et en milieu acide. 

L'état excité dans lequel ces composés aromatiques azotés 

sont placés semblent être un état triplet. 



PARTIE EXPERIMENTALE 

-=O0 O oo=- 

Les produits de départ, soit Fluka, soit Schuchardt (pour 

la méthyl-4 quinolelne et l'isoquinoleïne) sont, soit redistillés, soit 

recristallisés avant irradiation. 

Le tableau ci-dessous donnent les points d'ébullition des 

divers composés employés : 

( 1 
( PRODUITS TO C ) 

1") Purification de la quinoleïne 

On ajoute 60 grs de quinoleyne à 600 cc d'acide chlorhydrique 

dilué (1:4 en volume), On porte la solution à 6 0 " ~  et on ajoute une solu- 

tion de 70 grs de ZnCl dans 120 cc d'acide chlorhydrique dilué. Le chlo- 
2 

rozincate de quinole'ine (C H N) Cl H commence à précipiter. La so- [ 9 7  2 41 2 
lution acide est refroidie, on filtre et lave le précipité à l'acide chlo- 

rhydrique dilué. 

Au solide recueilli, on ajoute un peu d'eau puis une solution 

de soude à IO % jusqu'à ce que le précipité initial d'hydroxyde de zinc 

soit complètement redit-ssut, On extrait la quinoleïne à l'éther (2fois IO0 cc). 



Les phases éthérées sont séchées sur du sulfate de magnésium anhydre. On 

distille l'éther puis on recueille la quinoleïne incolore en la distillant 

sous vide : 118-120"~ sous 20 mm de mercure. 

2") Purification de la méthyl-2 quinoleyne 

On chau£fe à reflux 40 grs de méthyl-2 quinoleïne durant 30 mn 

avec 20 cc d'anhydride acétique, La solution refroidie est rendue alcaline 

à lkide d'une solution de Na CO Cette solution est entraînée à la vapeur. 
2 3' 

On décante, la méthyl-2 quinoleine restant dans la phase aqueuse est ex- 

traite au benzène (2 x 50 cc). On élimine le benzsne, puis on distille le 

résidu sous pression séduite. La méthyl-2 quinolelne distille à 116-118' 

sous 12 mm de mercure, 



IRRADIATIONS EN PHASE LIOUIDE 

Des solutions à 1 % de quinoleïne ou isoquinole?ne dans divers 

solvants (éther ou cyclohexane) ont été irradiées pendant 24 heures avec 

une lampe plongeante à vapeur de mercure, basse pression, Hanau NN 1 544 

de 15 Watts. 

La lampe est séparée de la solution dans laquelle barbote de 

l'azote par une gaine de quartz. Le barbotage de l'azote est maintenu dans 

le réacteur, qui contient 400 cc de solution, durant toute l'irradiation. 

Lorsque celle-ci est terminée, le solvant est éliminé par distillation sous 

vide. 

Le brut de réaction est alors chromatographié sur colonne 

d'alumine ; certains produits sont purifiés par chromatographie en phase 

gazeuse à l'aide d'un Autoprep A 700 muni d'une colonne de 3 m de long, 

du type S.E. 52 à 30 % sur chromosorb W. 

Les divers produits sont caractérisés par leur spectre de 

résonance magnétique nucléaire, infra-rouge, par leur analyse et pour 

certains par leur spectre de masse. 

1" - Irradiation de la quinoleïne dans le cyclohexane sous ------------------ ------------------- -------------- 
courant d ' azote --------------- 

On isole : 

a) la cyclohexyl-2 quinoleïne avec un rendement de 15 %, - 
premier produit élué avec un mélange éther éthylique - éther de pétrole 
dans les proportions 1/50. 

U.V. dans le n-hexane - 
A ~ a x  

= 233 nm ( E  = 32 400) 

I.R. : les bandes principales se situent à : - 

1600 cm-', 1500 cm-', 1450 cm-', 1350 cm-', 1310 cm-'. 



S p e c t r e  d e  masse : 

M/e = 211 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  ( 2 1 ) ~  210 ( 1 2 ) ~  

182 ( 2 7 ) ,  168 (121, 169 ( 2 0 ) ,  156 (100), 143 ( 7 0 ) ~  128 ( 2 0 ) ~  115 ( 3 , 5 ) .  

~ n a l ~ s e * :  pour  C H N 
15 19 

C H N 

% c a l c u l é  : 85,26 8 , I I  6 , 6 3  

W t r o u v é  : 85,24 8 ,29 6 ,84 

b) l a  cyclohexyl-4  qu ino leyne  avec un rendement de 5 W ,  - 
deuxième é l u é  avec l e  mélange é t h e r  é t h y l i q u e  - é t h e r  de  p é t r o l e  dans l e s  

p r o p o r t i o n s  1/50.  

I . R .  : l e s  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  s e  s i t u e n t  à : - 

S p e c t r e  de masse : 

MIe = 211 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  ( 8 1 ) ,  210 ( 2 5 ) ,  

182 ( I g ) ,  190 ( I 2 ) ,  168 ( 3 3 ) ,  156 (55) , 143 (66) , 132 (100) Y I 30  (28) 3 

I I 5  (15) .  

Analyse : pour  C H N 15 19 

C H N 

% c a l c u l é  : 85,26 8 ,  II 6,63 

W t r o u v é  : 85,32 7,99 6,57 

c )  du b i c y c l o h e x y l e ,  avec  un rendement é g a l  2 0 , 5  W ,  Ce d e r n i e r  -- 
composé n ' e s t  c a r a c t é r i s é  que p a r  son temps de r é t e n t i o n ,  e n  c , p . v . ,  c o r p a r é  

avec  c e l u i  d ' u n  é c h a n t i l l o n  p u r .  

*Les  a n a l y s e s  on t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  l e  S e r v i c e  C e n t r a l  d e  Microanalyse 

du C.N.R.S, 



2" - Irradiation de la quinoleine dans le cyclohexane sous ---_-_------------ ------------------- -------------_ 
courant d'oxygène ------------- --- 

On observe : 

- la formation de cyclohexanol et de cyclohexanone 
- la formation de cyclohexyl-2 quinoleine avec un rendement 
de 3 % 

- la formation de cyclohexyl-4 quinoleïne avec un rendement 
de 0,l % 

Ces divers produits ont été identifiés par chromatographie 

analytique sur colonne S.E. 52, 

3" - Irradiation de la quinoleyne dans l'éther ......................................... 
Il se forme deux composés caractérisés uniquement par c.p.v. : 

- ll(éthoxy-l éthy1)-2 quinoleïne avec un rendement de 20 % 

- l'(éthoxy-l éthy1)-4 quinoleine avec un rendement de IO % 

4" - ~ ~ r a b i a ~ i o ~ - d e - l a - m ~ 1 : h ~ l r 6 _ ~ ~ i ~ o I e ~ 1 ! e - d a ~ ~ - L ~ ~ ~ k s ~  
On observe la formation de : 

a) ll(éthoxy-l éthy1)-2 méthyl-6 quinoleïne avec un rendement - 
de 30 %, premier produit élué par un mélange éther éthylique - éther de 
pétrole dans les proportions 1-30. 

I.R. : les principales bandes se situent à : - 
-1 

2980 .ml, 2860 cm-', 1600 cm , 
- 1 -1 

1500 cm-', 1440 cm-', 1370 cm-l, III0 cm , 835 cm . 

S~ectre de masse : 

= 186 (~ntensité relative) (31, 172 (19) 

171 (IOO), 170 (83), 144 (9,5), 143 (38) 142 (33) Y II5 (15) 9 89 (3)9 

73 (2) 45 (13) 

Analyse : pour C H NO 
14 17 

L 

% calculé : 78,IO 

% trouvé : 77,90 



3 l ' ( é t h o x y - 1  é t h y 1 ) - 4  méthyl -6  q u i n o l e y n e  a v e c  un rendement  

d e  I O  %, second  p r o d u i t  é l u é  p a r  un mélange  é t h e r  é t h y l i q u e  - é t h e r  d e  

p é t r o l e  : 1-20, 

I .R,  : les  bandes  p r i n c i p a l e s  se s i t u e n t  à : - 

S p e c t r e  d e  masse : 

M/e = 215 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  ( 2 3 ) ,  200 ( 2 0 ) ,  

172 ( 6 2 ) ,  1 7 1  ( 1 0 0 ) ,  1 7 0  ( 8 3 ) ,  144 ( 6 4 , 5 ) ,  143 ( 7 1 ~ 5 ) ~  142 (611,  

I I 5  ( 4 2 , 5 ) ,  8 9  ( 1 3 ) ~  7 3  ( 7 , 5 ) ,  45 (44)  

Ana lyse  : p o u r  C H NO 1 4  1 7  

W c a l c u l é  : 78, IO 7 ,96  6 , 5 I  7 , 4 3  

W t r o u v é  : 78,03  7 ,95  6 , 7 4  7 , 5 6  

5" - I r r a d i a t i o n  d e  l a  méthyl -8  q u i n o l e i n e  a v e c  l ' é t h e r  ...................... ---- ...................... 

On o b t i e n t  : 

a )  l ' ( é t h o x y - 1  é thy1) -2  méthyl -8  q u i n o l e i n e ,  a v e c  un  rendement 

d e  20 %, p r e m i e r  p r o d u i t  é l u é  p a r  un mélange  é t h e r  é t h y l i q u e  - é t h e r  d e  

p é t r o l e  : 1-30,  

I .R.  : l es  p r i n c i p a l e s  bandes  s o n t  : - 
2980 cm-', 2860 cm-', 1600  cm-' 

S p e c t r e  de  masse : 

M/e = 186 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  ( 3 1 ,  172 (181,  

1 7 1  (IOO), 1 7 0  ( 7 8 ) ,  1 4 4  ( I I ) ,  143  (171 ,  142 ( 2 5 ) ,  115 (181,  8 9  ( 7 1 ,  

7 3  ( 4 ) ,  45 ( 2 8 ) .  



Analyse : pour 

% calculé : 78, IO 7,96 6,51 7,43 

W trouvé : 78,OO 7,99 6,40 7,63 

b) lYéthoxy-l éthy1)-4 méthyl-8 quinoleyne, avec un rendement 

de IO 2 ,  second produit élué par un mélange éther éthylique - éther de 
pétrole : 1-20. 

I.R. : les principales bandes se situent à : - 

Spectre de masse : 

~ / e  = 216 (intensité relative) (II), 215 (IOO), 

200 (31), 172 (38,5), 171 (851, 170 (41) y 144 (66) , 143 (20) , 142 (22) 
II5 (311, 89 (81, 73 (71, 45 (20) = 

Analyse pour 

% calculé : 78,IO 7,96 6,5I 7,43 

% trouvé : 77,80 7,90 6,63 7,55 

6" - Irradiation de la méthyl-4 quinolehe dans l'éther ...................... ---- ...................... 
Par chromatographie sur colonne, on obtient : 

a) ll(éthoxy-1 éthyl)-2 méthyl-4 quinoleïne avec un rendement - 
de 40 %, premier produit élué par un mélange éther éthylique - éther de 
pétrole : 1-30. 

I.R. : les principales bandes se situent à : - 
-1 3050 cm , 2980 cm-', 2860 cm-', 1600 cm 

- l 
-1 

1500 cm-', 1450 cm , II05 cm-' 

Spectre de masse : - 
M/e = 186 (intensité relative) (6), 172 (29) ,  

171 (100), 170 (93), 144 (24), 143 (60) , 142 (2595) , 115 (47) 89 (11) 

73 (4) , 45 (49). 



Analyse : pour C H NO 14 17 

% calculé : 78, IO 7,96 6,5I 7,43 

% trouvé : 78, IO 7,96 6,4I 7,72 

b) l'éthyl-2 méthyl-4 quinoleïne obtenue avec un rendement - 
de 5 2 ,  ce produit est isolé par c.p.v. à partir de la fraction éluée 

par un mélange éther éthylique - éther de pétrole : 1-30. 

I.R. : les principales bandes sont : - 
3050 cm-', 2960 c m 1  , 2860 .ml, 1600 CL', 1500 cm-' 

Spectre de masse : 

M/e = 171 (intensité relative) (801, 170 (100) y 

144 (IO), 142 (19) , 128 (8) 1x5 (34) 89 (8). 

Analyse : pour C12H13N 

% calculé : 84,17 7,65 8,18 

% trouvé : 83,17 7,56 8,07 

7" - Irradiation de la méthyl-2 quinoleine dans l'éther ...................... ---- ...................... 
Par chromatographie sur colonne, on isole : 

- la méthyl-2 (éthoxy-1 éthy1)-4 quinoleïne avec un rendement 

de 70 %]éluée par un mélange éther éthylique - éther de pétrole : 1-40. 

I.R. : les bandes les plus caractéristiques se situent à : - 
3050 cm-', 2980 cm-', 2860 cm-', 1600 cm 

-1 

Spectre de masse : 

M/e = 215 (intensité relative) (41)~ 200 (351, 

186 (2), 172 (56,5), 171 (100), 170 (58), 156 (10) 144 (77) 143 (20) Y 

128 (I4), II5 (IO) 73 (795) 45 (24) 



Analyse : pour C H NO 
14 17 

C H N O 

% calculé : 78,IO 7,96 6 , 5 I  7,43 

% trouvé : 77,94 7,48 6,67 7,30 

8" - Irradiation .................... de lPisoquinoleïne dans l'éther 

On isole, dans ce cas, un seul produit : 

- ll(éthoxy-1 éthy1)-1 isoquinoleïne avec un rendement de 5 % 

9" - Irradiation de la méthyl-1 isoquinoleïne dans l'éther ...................... ------- ...................... 
Tout le produit de départ se retrouve en fin de réaction, il 

ne se forme aucun produit. 



MANrPLTLATIOMS R p P  E* 

Des solutions 0,4 M de quinolehe, dsisoquinole?ne et de 

certains de leurs dérivés méthylés dans l'éthanol, le méthanol, le méthanol 

d et l'éther ont été employées, 4 

L'éthanol a été bidistillé. 

L%éther éthylique a, de même, été bidistillé, puis séché sur 

CaCl et Sodium, 
2 

Ces deux produits sont de pureté courante et ont été utilisés 

sans purification supplémentaire, 

Le méthanol est du méthanol Merck pour analyse. 

Le méthanol d est de Radio Electro ; sa pureté est > 99 W ,  
4 

Tous les échantillons employés ont été dégazés sous un vide 

de 10'~ Torr et scellés dans des tubes en quartz de 4 mm de diamètre externe. 

Les diverses irradiations ont été réalisées à l'aide d'une 

lampe à vapeur de mercure haute pression Phllips S,P.500, Tout le rayonnement 

est utilisé. Les échantillons ont été irradiés directement dans la cavité 

d k n  spectromêtre R.P.E., soit à 77'K, soit à 1 1 3 ~ ~ ~  à l'aide du système 

à température variable VARIAN V 4557. 

Les spectres ont été enregistrés à l'aide d'un spectromstre 

R.P.E. Varian V 4502 équipé dhne cavité double V 4532 et fonctionnant à 

9250 MH avec une modulation de IO0 KH . 
z Z 

Les variations d'intensité lumineuse ont été réalisées à l'aide 

de deux grilles ayant des transmissions respectives de 36 % et 49 %, 
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