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PROPR I ETES SPECTROSCOP I QUES DES HETEROCYCLES ARCEZATIQUES A 6 CHAI NONS 

DIAZOTfS MONO ET B 1 CYCLIQUES 

Une molécule, amenée à un niveau électroniquement excité, peut se désactiver 

de plusieurs façons : 

- par des transitions radiaths, résumées dans le diagramme de Jablonski. 
- par des transittons non radiatives. 

Phosphorescence 
--A. -- ---- 

S - ---- 
O 

Dia@me de Jablonski 

En général, la somme des rendements quantiques de fluorescence et de phos- 

phorescence est inférieure 2 1. 

rendement quantique nombre de mlécules subissant le processus 
nombre de quantas absorbé par le système 



C'est à partir des spectres d'émission et d'absorption que sont déterminés, 

le plus souvent, les dif f érents niveaux d ' énergie d ' une molécule photoexcitée. 
Dans un premier chapitre nous allons résumer les données de la littérature 

relativs aux états excités des molécules sur lesquelles nous avons travaillées. 

I - PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES DWINES AROMATIQUES - 

Le remplacement de decl>; c.abcnes par deux azotes lintmdui-t dans les diazlnes 

aromatiques deux orbitales n (rion Ilan-t.es) dues aux doliblets libres de l'azote. 

A) Diazkes monocycliques : 

Il existe de nombreuses étludes sur les spectres d'absorption, de fluorescen- 

ce et de phosphorescence des dlazines aromatiques ; la nature et l'énergie des 

états excités de ces molécules ont également été calculês. 

Les plus anciennes êtudes du spectre d'absorption des diazines à l'état 

gazeux ont été faîtes par Halverson et Hirt (1) en 1949 ; ils ont mis en évidence 

deux systèmes de bandes : l'un diffus, l'autre structuré. Le premler système, 

correspondant à la bande d'absorption du benzène à 260 nm, a été attribué à une 
X transition nn , tandis que le second système, à plus grande longueur d'onde 

(300-320 m) ,a été attribué à une transition nnX. 

X X 
Le caractSre ~n et nn de ces bandes d'absorption a &té confirmé par l'étu- 

de du spectre dans différents solvants. On observe en particulier un déplacement 
X de la bande nn vers les courtes longuews d'onde et une diminution de la struc- 

ture vlbrationnelle q m d  on passe du cyclohexane à l'alcool et à l'eau ( 2 ) , ( 3 ) .  

Ce déplacement vers le bleu est dû, selon Kasha (41,  à la formation de liaisons 

hydrogènes, du type N----H-O, qui stabilisent les doublets libres de l'azote. 

f Une analyse détaillée de la structure vibrationnelle de la bande n.rr de la 

pyrazine en phase gazeuse (5)  a pel?mls de séparer deux types de bandes : les 

unes très fines, la bande 0 ,O étant facilement dlscernable et apparaissant à 

30875 6' (88,3 Kcal/mole), et d'autres plus lmges et d'intensités plus faibles 

situées à une longueur d'onde plus basse. Ito en concluait que deux transitions * 
n.rr entralent en jeu. Toutefois, Innés (6) a montré en 1963 qu'il n'y avait en 

fait dans cette région qu'une seule transi tion électronique. 

X 
L'analyse vibratlonnelle de la bande nn de la pyrimidine a également été 

faite par Inn& (6). La bande nnx a été beaucoup nains ktudiée que la bande nn X 

( 7 ) .  



La luminescence de ces composés a été étudiée par de nombreux auteurs, 

particulièrement par Cohen et Goodman ( 8 et par Innés et alii ( 9) . Les calculs 
effectués sur les transitions nn* sont, en général, en accord avec l'expérience, 

x il n'en est pas de même pour les transitions nn . 
Récement, Li et Lim (10) ont montré que la fluorescence des diazines , de 

X même que le passage intersystème, se fait à partir de l'état S2 qui est nn . 
Les différents niveaux ~1'8nergie des diazines peuvent être sch&tisés par 

les diagrammes énergétiques suivants ; Innés et alii (9)  ont publiés une mise 

au point à ce propos. 

Dans ces diagrammes : 

- les traits intemmpus représentent des états dont l'identification 
est incertaine 

- les énergies sont en Kcal/mle 
X - seul 1 'état singulet nn de plus basse énergie est représenté : les 

autres états ayant. des énergies supérieures à 140 Kcal/mle (ce qui correspond 

à une longueur d'onde d'absorption c 200 nm) ne peuvent être atteints que par 

irradiation U.V. sous vide. 

F'yrazine 

Le singulet 'B n'a été vu qu'en absorption. 
2g 

L'existence du triplet 3~ a été envisagée par Chowdhury et Mc Clure (12) 
2g 

pour expliquer une raie du spectre d'absorption de cristaux purs de pyrazine à 

4OK. 



Cohen et Goodman signalent un triplet nn* d'énergie 28 238 cm-' (80,9 Kcal/ 

nole) entre un triplet à 26 545 cm-' (76,9 Kcal/nole) et un singulet à 30 175 cm" 

(86,2 Kcal/mole) ( 8  1. Ce triplet n'a. pas été déterminé expérimentalement, mais 

par calcul. 

3 D'après El Sayed (17) la vitesse de passage intersystème est 10 fois plus 
k * X k rapide pow le processus S(nn )-ïT(nn ) que pour S(nn )-*T(nn 1. Td vitesse de 

passage intersystème S --tT de 3 a pyrazlne est élevée (tableau 1) . Ceci serait en 
accord avec 1 ' existence d ' uri t rat triplet nn* d 'énergie comprise entre 7 6,7 Kcal/ 

mole et 88,3 Kcal/rnole . 
Hachyer et Witten ont calculé 1'6ne~gie des états excités de la pyrazine 

et ont comparé les valeurs obtenues avec les données expérimentales (13). On peut 

résumer leurs résultats dans le diagrme suivant: : 

Les énergies sont en Kcal/mole ; les valeurs d'énergie entre parenthèses 

sont des valeurs expérimentales, les autres étant les valeurs calculées. 

Les calculs ont été falts pour des états excités de niveau supérieur à ceux 

représentés. 

On remarque qul il existe de notables différences entre le diagrme théori- 

que et le dlagrme de Innés et alil : Les états de symétrie B ne sont plus dans 
2g 

le diagramme théorique les niveaux de plus basse énergie ; on retrouve le niveau 

3~ à 114,9 Kcal/mole, le niveau 'B ayant alors une énergie de 130 Kcal/mole. 
2g 2g 1 On retrouve d'autre p& un niveau singulet A entre les niveaux 1 1 

u B2u et B3u. 



D'après ces calculs, ce serait le niveau singulet de plus basse énergie qui 

fluorescerait. Ceci est en désaccord avec les travaux de Li et Lim (10). 

Il n'est pas possible actuellement de dire quel est le véritable diagramme 

d'énergie de la pyrazine. Rerrarquons n6mmoins que les divers auteurs admettent 
3c tous que S1 et T sont nn . S'ils ne sont pas d'accord sur les niveaux d'énergie 1 

J: 1s sont nn . des états fluorescents et phosphorescents, tous pensent qu i 

Innés résume les dorinéas spectroscopiques de la pyrimidine par le diagrme 

suivant (9) : 

S .% 'BI (nnx9 E = 89 
3~1(nnX) E = 84 

i 
I ! 1 1  
+ l  j i  TT i 1 

! j i  i 
i 

I I 
i 

s d-x----- .----- - -..--- L -------. 
O l ~ 1  

1 1 La différence d 'gnergie entre 1 'état BI et 1 'état A2 est de 840 cm-' 

(2,4 Kcal/mole9 (9) (11). D'après les travaux de Li et Lim (IO), ce singulet 
1 devrait avoir une énergie inférieure à l'état B 1 ' 

D'après Cohen et Goodmui, il y a un état triplet d'énergie 30 658 6' 
(87,6 Kcal/mle) ; cette valeur a été déterminée par calcul. Ceci, corn dans le 

cas précédent, est en accord avec les travaux de El Sayed (17). 

Innés résume les données spectroscopiques de la pyridazine dans le diagramme 

suivant ( 9 



Dans le cas de la pyridazine, Cohen et Goodrran donnent un diagramne dléner 

gie présentant quelques différences. Les niveaux d'énergie des singulets décou- 

lent de l'expérience, ceux des Wiplets ont été évalués par calcul. 

R T------------(TT ) E = 87 (calculé) 

---- X 
(nn E = 71 (calculé) 

, x4 

J 

S --iiG----- - ---------- --------- 
O 

Le singulet d'énergie 50,8 Kcal/mle ne se retmuve pas sur le diagramme 

d'Innés. 

Li et Lim n'ont pas observé, non plus, d'absorption à plus de 2000 cm-' en- 

dessous de l'état singulet fluorescent de la pyridazine (10). Ces auteurs pensent * qu'il existe un état singulet nn dt énergie inférieure à 1' état fluorescmt . La 
différence d 'énergie entre ces deux états est d'environ 1700 cm-' (4,9 Kcal/mole) . 
Le diagramme d'énergie serait donc le suivant pour ces auteurs : 



C m  dans: les autres diazines, les différents auteurs s'accordent pour dire que 
R a S1 et T sont nw dans la pyridazine et que l'état fluorescent est nn . 

1 

Il faut noter que cette mlécule ne phosphoresce pas. 

Cohen et Goodnian ont mesuré les rendements quantiques de fluorescence et de 

phosphorescence, et les temps de vie des états responsables des l~escences (8 ) .  

Les résulta-ts sont condensés dans le tableau 1 : 

: Pyrazine : Pyrimidine : Pyridazine : 

Temps de fluorescence en sec. 2 x  IO-^ I 2 1oW7 i 3 10-~ I 
: (basé sur $, à 77OK) 

: Temps de phosphorescence I 2 x 10-~ 
: en sec. .------------------------------.--------------.--------------.---------------. 

1 ~emps de passage intersyst&nel 3 x IO-" 8 x 10-~ 1 2 10-~ (CI 1 
: S-T en sec. 

-10 : 
: Temps de conversion Enterne : 1,s x 10 .  IO-^ -10 ' 

: 2,5x10 (c): 
: S2-S ou S en sec. 

1 O .------------------------------.--------------.--------------.---------------. 

: Temps de passage inte~système: 
: 

(a) si mp < 10-~ il n'est pas détecté. 

(b) ces valeurs sont seulement esthées, car on peut s'attendre à ce qu'elles 

soient peu différentes de celles de la pyrazine (14). 

(CI les calculs étant faits par des considérations cinétiques, le rendement 
-4 quantique de fluorescence ( $  ) est pris égal à 6x10 , cette valeur étant basée P 

sur une comparaison avec la variation de $ en fonction de la température dans F 
le cas de la pyrazine et de la pyrimidine. 



La pyridazine présente des différences avec les autres diazines : 

- elle ne phosphoresce pas 
- son rendement quantique de fluorescence, mF,  est multiplié par 100 

quand on passe de 2 9 8 O K  à 77OK. Le m F  des autres diazines varie peu en fonction 
de la température (cf.tab1eau 1) 

- la bande de fluorescence ne peut être résolue. 

Cohen et Goodman expliq1,esl-t la grande vitesse de désactivation de l'état 

triplet par transition non ~adlative~et la non phosphorescence de la pyridazine 

par l'existence, en plus du chemin habituel de désactivation T1.-wSo, d'un pas- 
f * sage T(nn )-.vS(nn ),-vS . Ceci n'est possible que s'il existe un ét6t singulet 

O 
9 d'énergie inférieure à l'état triplet nn . Il faut rappeler qu'il existe une 

ambiguïté à propos de la localisation de l'état singulet nn* de plus basse éner- 

gie de la pyridazine. 

On peut conclure, des travaux cités, que le cas des diazines mnocycliques 

n'est pas simple et qu'il existe encore des incertitudes à propos de certains 

états excités. Cependant, il est un fait sur lequel tous les auteurs s 'accor- 

dent : les états excités de plus basse énergie sont des états nii* dans les dia- 

zines mnocycliques. 

B Dlazines polycycliques : 

1 O - QuinoxaZine : 
Les spectres d'abûorptlon et de phosphorescence de la quinoxaline ont 

été étudiés ; il faut noter que cette rmlécule ne fluoresce pas. 

* Le spectre d'absorption de La quinoxaline présente une bande qn dans 

la région 26000 6' - 30000 cm-' (74 Kcal/mle - 86 Kcal/mle) et deux fortes 
X 

bandes d'absorption, correspondant aux bandes 0-0 des états nn , à 32 000 cm1 
(91,s Kcal/rnole) et 43 000 cm-' (123 Kcal/mole) (15). 

L'étude du spectre de phosphorescence de La quinoxaline a mont& que 
8 

le triplet de plus basse énergie est un état TTT (15). Les états triplets de plus 

hautes éne~gies ne sont pas connus ; mis il semble qu'il y a un état triplet 
X nn d'énergie inférieure à l'état singulet S 1 ' 



Le diagramme d'énergie de la quinoxaline est : 

Cette mlécule ne fluoresce pas car le passage intersystème S-..\+T se fait 
-12 enuntemps delPordrede10 sec. (16). 

Le temps de vie de 1 'état triplet est de L'ordre de 0,25 sec. 

Hochstrasser et Mirzzaccoont étudié le spectre d'absorption de la phta- 

lazine (18). Ils observent deux absorptions à 25 359 6' (72,s Kcal/mle) et 
R à 27 016 cm-' (77,3 Kcal/mle) ; ces deux transitions sont des transitions nn . 

Lim et Stanislaus ont étudié le spectre de phosphorescence de la phta- 

lazine (19). La bande 0-0 du spectre de phosphorescence se trouve à 23 025 6' 
2 

(65,9 Kcal/mle) ; cet état triplet est nn . Cependant, le spectre de phosphores- 
cence de la phtalazine montre une forte perturbation de l'état triplet de plus 

basse énergie nnx par des états triplets de plus hautes énergies. Le temps de vie 

de l'état triplet est plus long dans Les solvants polaires (0,54 sec. dans un 

alcool) que dans les solvants non polaires (0,35 sec. dans un mélange d'éther 

éthylique et d ' isopentane) ; de même le rendement quantique de phosphorescence 
est plus grand dans un solvant polaire ( m p  = 0,081 que dans un solvant non polai- 

re ( m p  = 0,041. 



Le diagramme d'énergie de la phtalazine est le suivant : 

X x Comme dans le cas de la quiiioléine {S (nn 1 Tl(nn 11 et de l'isoqui- 
r: 1 

noléîne {S et T ( n n  ) )  , la quinoxaline er la phtalazine présentent un triplet 
1 1 

k de plus basse énergie de type nn . Le singulet de plus basse énergie est du type 
X nn , tant dans le cas de la quinoxaline que dmç celu5 de 3-a ph-talazine. 

II - RAPPEL DE QUELQUES PROPRIEES PHOTOCHIMIQUES DES DIAZINES - 

Dans le cas des diazlnes mnocycliques, une seule isomérisation a été dé- 

crite : inhmsni a montré que la pyrazine s'isomérise en pyrimidine en phase gaz 

(20) et que celle-ci s'isomérise également en pyrazine. 

Les produits intermédiaires de réaction sont les mêmes dans les deux cas, 

il s'agit du diazabenzvalène. Celui-ci n'a pas été iso3-6. 

Aucune réaction d'isomérisatrion de la quinoxaline n'a été mise en évidence 

( 2 1 ) .  
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PHOTOSUBSTITUTION DE LA PYRAZINE ET DE LA QUINOXALINE 

1 - RAPPEL DES FEACTIONS DES MONOAZINES mOMATIQUES A SIX CHAINONS - 

La pyridine et ses dérivés méthyles sont photosubstitués en phase liquide 

(22). 

h v  

5 % 

Il a été montré, par R. P .E. , que les réactions de photosubstitution de la 
pyridine sont radicalaires (23), le radical étant le suivant : 

l 
H 

La pyridine s'isomérise également ; la Méthyl 2 Pyridine et la Méthyl 4 b- 
ridine donnent les m k s  produits de réaction : il y a interconversion entre 

les positions 2 et 4 (22) 

hv 

O 

5% 2% 2% 0.5% 



Nous ne pouvons pas dire pour l'instant s'il existe un lien entre les réac- 

tions de photosubstitution et les réactions de photoisamérisation. 

Aucune photoisomérisation de la quinoléine et de 1 ' isoquinoléine n 'a été 
mise en évidence ( 24 ) . 

La quinoljhe et 1 'isoqulnoléine irradiées dans des solvants neutres sont 

photosubstituées ( 2 5 )  : 

- la quinoléine se siibstitue en position 2 et 4 
- l'isoquinolélne se substitue en position 1 

Il a été mntré, par R.P.E., que dans ce cas les radicaux précurseurs des 

produits de réaction sont les radicaux quinoléinyle et isoquinoléinyle ( 2 6 ) 

Dans un solvant neutre, l'acridine est photo~éduite. On obtient le diacri- 

dane, l'acridane, ainsi que l'acridane substitué en 9 par le solvant. 



Zanker et Schmid ont, les premiers, proposé que le diacridane se fasse à 

partir du radical suivant ( 2 7 )  : 

H 
De nombreuses études ul~érieures ont confirmé ce fait (28). 

Nous avons entrepris l'étude des diazines afin de comparer leur comportement 

à celui des mnoazines. 

II - PHOTOSUBSTI~ION DE LA PYRASIE - 

Des solutions à 0,1% de ppazine sont irradiées, dans de la vaisselle en 

quartz, pendant 12 heures à 1 'aide d'un Rayonet type R. S. équipé de lampes mno- 

chromtiques à 253,7 m. Selon le cas, on fait bmbotkr dans la solution de l'a- 

zote ou de l ' oxygène. Après imadiatïon, le solvant est éliminé sous pression ré- 
duite. 

A) Réaction de photosubstitution par le cyclohexane en présence d'azote : 

Il se forme environ 8% de produit de réaction isolable (par rapport à la 

pyrazine de départ) qui est séparé des goudrons par chromatographie sur alumine 

neutre ; la purification finale se faisant par chromatographie en phase gaz. 

Le produit ainsi isolé est la cyclohexyl 2 pyrazine 



La cyclohexyl 2 pyrazine a été identifiée par son spectre R.M.N. (cf tableau 

I1)et son spectre de masse. 

TABLEAU II 

: Proton : ô en ppm : Multiplicité : Intensité : 
.------------.-----------.-------------------.-----------. 

(a> 6,73 : singulet 3 

(b) 1,86 : Massif non résolu : 11 

B) Réaction en présence d'oxygène : 

Lors de l'irradiation de la pyrazine dans le cyclohexane en présence d'oxy- 

gène, il ne se forme pas de produits d'oxydation de la pyrazine, mis seulement 

des produits d'oxydation du solvant : cyclohexanone et cyclohexanol ; aucun va- 

riation du rendement en produit de photosubstitution n'est observée ; par contre 

on observe une très forte diminution de la polymérisation. 

Cyclohemol et cyclohexanone ont été caractérisés par leurs spectres 

(R.M.N. , masse et 1. R. par comparaison avec des échantillons cornerciaux, après 

séparation par chromtographie en phase vapeur. 



C) Mécanisme de la photooxydation du solvant: : 

Afin de connaître le rôle joué par la pyrazine dans l'oxydation du cyclo- 

hexane, nous avons fait les expériences décrites dans le tableau III. 

Le résultats obtenus nous font penser qu'il est peu probable que l'oxydation 

du solvant se fasse par : 

1' - Réaction de O sensibZZisé par Za pyrazine, sur Ze cycZohexane : z3 - 
- Quand le cycloht.~.~~~e es-c irradié à lTa2de d'une lampe au tungstène 

1 
avec ou sans éosine, sensibilisateur bien connu de O2 hg) (291, la quantité 

de cyclohexane oxydé est sensiblement la même. 
1 + - La très courte durée de vie de O ( C (29) n'est pas en faveur de 

2 g 
1 'oxydation du solvant par 1 'oxygène excité dans cet état. 

- Les autres états excités de l'oxygène étant d'énergie supérieure à 

100 Kcal/mole, il est très linprobable que ceux-ci interviennent. 

2' - Formation d'un conrpZexe de t rans fer t  de charge entre Ze solvant 

e t  Z 'oxygène (30 )  : 

- A 253,7 nrn, la pyrazine absorbe certainement la plus grande partie 

de la radiation ; il faut d'autre part que la pression d'oxygène soit supérieure 

à 1 atmosphère pour que le complexe de transfert de charge se forme en quantité 

appréciable (30). 

- L'irradiation à 253,7 nm du solvant pur sous courant d'oxygène don- 

nant 125 fois moins de produits d 'oxydation, par comparaison avec les mipula- 

tions relatives aux solutions de pyrazine ; si la fomnation du complexe de trans- 

fert de charge a lieu, elle ne contribue que pour une part négligeable à l'obten- 

tion de produits d'oxydation. 

Nous pensons que la réaction d'oxydation du solvant est due, comme dans le 

cas de la pyridine (311, à la réaction de R' et de O ; le radical R' étant for- 2 
mé par arrachement d'un H du solvant par la pyrazbe excitée ou (et) par réam- 

mtisation du dérivé dihydro intermédiaire. 

L' irradiation de la benzophénone en solution dans le cyclohexane, sous cou- 

rant d'oxygène, donne de la cyclohexanone et du cycLohexano1 avec un rendement 

50 fois plus 6levé que le cyclohexane pur irradié à 350 nm et 2,5 fois plus fai- 

ble que la pyrazine irradiée à 253,7 m. Ce qui en fait est un puissant abstrac- 

teur d'hydrogène. 



RENDEMENT PAR RAPPORT AU CYCLOHEXANE DE DEPART EN % 

TABLEAU III 

: Cyclohexanol : Cyclohexanone : Bicycloheql : Cyclohexyl 2: Cycloheql i 

.----------------.---------------.---------------.---------------.---- . . ~yrazine --_----.-_ ' guinoxaline __________  
: Pyrazine 1°/oo : 
: cyclohexane : 0,07 0,008 + : 

. : N2 ; 253,7 nm : : polymères : 
.----------------.---------------.---------------.---------------.-------------.----- -- 
: Pyrazine 1°/oo : 
: cyclohexane : 195 1 0,002 : 0,008 : 
: O2 ; 253,7 nm : .----------------.---------------.---------------.---------------.-------------.------------- 
: Quinoxaline 1% : 
: cyclohexane : O, 0005 : 0,07 
: N2 ; X>300 nm : .----------------.---------------.---------------.---------------.-------------.------------- 
: Quinoxaline 1% : 
: cyclohexane : 0,02 0,02 E : 0,02 
: O2 ; A> 300 nm : 
.----------------.---------------.---------------.---------------.-------------.------------- 

f .  : Cyclohexane : O, O1 0,Ol : 
: 02; 253,7nm : 

a.' : : Cyclohexane . 095 095 
. : benzophénone : 
: 0 2 ;  X>300nm : .----------------.-----------_--_.-----------_--_.____-_-_-__--__._____________._______ , 

f *  - : Cyclohexane : E 0,01 
: O2 ; h>300 nm : .----------------._--------------.---------------.---------------.-------------.-------------. 

R a  : Cyclohexane : 
: éosine O ,O4 
: o2 
: W lampe 200 W : .----------------.---------------.--------------- 

X .  
: Cyclohexane : 0,02 0,02 
: o2 
: W lampe 200 W: : 

* Ces mesures ont été faites en collabo~tion avec S. Caplain dans le cas 
des travaux sur la pyridine (31). 



Il est bien connu que La benzophénone photoexcitée réagit avec un solvant 

RH en donnant des radicaux ph-~HOH- PI^ et R *  ( 3 2 )  avec un rendement quantique voi- 

sin de 1 Cil peut atteindre 2 q ~ m d  RH est l'isopropanol). 

La pyrazine est donc dans ce cas un abstracteur d'hydrogène 2,s fois plus 

efficace que la benzophénone, alors que la pyridine est 6 fois mins efficace 

que la benzophénone. 

La pyrazine est un catalyseur d'oxydation. 

D) Résultats obtenus en R.P.E. : 

Une étude de la pyrazine en solution 1,5 M dans le méthanol et le méthanol 

deutérié a été faite au laboratoire (33) (34). 

Les spectres ont été pris à -160°C, les échantillons étant irradiés dans 

la cavité de l'appareil avec une lampe S.P. 500. 

Les radicaux suivant ont été mis en évidence dans ces conditions 

quand le solvant est : 

- l'éther 
- le méthanol 
- l'éthanol 

quand le solvant est : 

CD30D 

Ces radicaux sont identiques à ceux obtenus par Chachaty par irradiation y 

(35 1. Ils se forment par processus mophotonique (33) (34). 

El Mécanisme de la réaction : 

Compte tenu des faits précédemment exposés, nous pensons que la photosubsti- 

tution de la pyrazine par le cycloheme se fait par un mécanisme radicalaire 

(tableau IV) . 



TABLEAU IV 

R-R 

R-OH 

R=O 
R-OH 

Le fait que la formation de polymères est presque entièrement iihibée par 

02, ne nous permet pas de dire quel est l'état excité de la pyrazine responsable 
X 

de l'arrachement d'un hydrogène au solvant. S et Tl sont nn , ces 2 états sont 1 
donc susceptibles de réagir. Ce point sera discuté par la suite. 

III - PHOTOSUBSTITUTION DE LA QUINOXALINE - 

Des solutions à 1% de quinoxaline dans l'éther éthylique ou dans le cyclo- 

hexane sont irradiées pendant 12 heures à l'aide d'une lampe à vapeur de mercure 

à moyenne pression dans de la verrerie en pyrex ; selon le cas, on fait bmboGr 

dans la solution de l'azote ou de l'oxygène. Après irradiation, le solvant est 

éliminé sous pression réduite. 

A) Photosubstitution par l'éther éthylique : 

La quinoxaline a été irradiée dans l'éther en absence de benzophénone. 

L'oxygène est déplacé de la solution de barbotage d'azote. 



On obtient 2 produits : l'éthyl 2 quinoxaline (1) et 1' (éthoxy 1 éthyl) 2 

quinoxaline (II) avec des rendements respectifs de 2% et 21%. 

Le produit (II) a été caractérisé par son analyse pondérale et son spectre 

R.M.N. (tableau VI. 

Le produit (1) a été caractérisé par son spectre de masse. Le pic de base de 

msse M-1 , correspondant à la perte d 'un hydrogène ,est caractéristique des déri- 

vés azaaromtiques substitués en 2 par un groupement éthyle. On retrouve ce phé- 

nomène pour 1 ' éthyl 2 pyridine ( 3 6 ) et 1 ' éthyl 2 méthyl 4 quinoléine ( 25 ) . 
B) Photosubstitution par le cyclohexane : 

La quinoxaline a été irradiée dans le cyclohexane en absence de benzophénone. 

Selon le cas,de l'azote ou de l'oxygène barbote dans la solution. 

1 - Réaction en présence d'azote : 

En irradiant la quinoxaline dans le cyclohexane en présence d'azote, 

on obtient du bicyclohexyle et de la cycloheql 2 quinoxaline avec des rendements 

respectifs de 0,05% et 7% par rapport à la quinoxaline de départ. 

Le bicyclohexyle a été identifié par son temps de rétention en chromtogra- 

phie par comparaison avec un échantillon isolé dans le cas des réactions de pho- 

tosubstitution de la pyrazine. 

k cyclohexyl 2 quinoxaline a été identifiée p a ~  son analyse pondérale 

et son spectre R.M.N. (tableau VI). 



2' - Rdaction en prdsence d10xyg8ne : 

En irradiant la quinoxaline dans le cyclohexane en présence d'oxygène, 

on obtient pas de produit d'oxydation de la quinoxaline, m i s  seulement des pro- 

duits d'oxydation du solvant : cyclohexanol et cyclohexanone. 

On observe une diminution importante du rendement en produit de photo- 

substitution (tableau III). 

Le cyclohexanol c.7 1;i cycl~hemone ont été caractérisés par comparai- 

son de leur temps de rétention avec ceux d'échantillons commerciaux. 

La quantité de radicaux cyclohexyles f o d s  lors de l'irradiation de 

la benzophénone en solution dans le cyclohexane, sous courant d'oxygène, est 50 

fois plus élevée que celle obtenue lors de l'irradiation de cyclohexane pur dans 

les mêmes conditions et 16,s fois plus élevée que celle obtenue parc Uiradiation 

de la quinoxaline dans ce solvant. 

3' - Mécanisme de l a  photooxydation du solvant : 

Les résultats obtenus nous font penser que, comme dans le cas de la 

pyridine (31) et de la pyrazine, il est peu probable que l'oxydation du solvant 

se fasse par : 
1 - réaction de O ( Ag), sensibilisée par la quinoxaline sur le 2 

cyclohexane 

- ni par réaction d'autres états excités de O2 
- ni par formation d'un complexe de transfert de charge entre le 

solvant et l'oxygène, 

et ce, pour des raisons identiques à celles précédemment exposées. 

Nous pensons que la réaction d' oxydation du solvant est due, corne 

dans le cas de la pyridine (31) et de la pyrazine, à la réaction de R' et O 
2 '  

le radical R' étant formé par réaromatisation du dérivé dihydro intermédiaire, 

plutôt que par action de R' initialement formé avec O*. 

Sous courant d'azote, la quinoxaline conduit à la formation d'une 

quantité de bicyclohexyle 70 fois plus faible que la pyrazine. Un phénomène iden- 

tique avait déjà été mis en évidence dans le cas de la quinoléine : lors de la 

photoréaction de cette molécule avec le cyclohexane (25) , il se forme 10 fois 
mins de bicyclohexyle que lors de la photoréaction de la pyridine avec ce sol- 

vant (2 3) . Nous pensons que ceci traduit le fait que, dans le cas de la quinoléi- 
ne et de la quinoxaline, la proportion de recombinaisons de radicaux s'effectuant 

dans la cage de solvant est supérieure à celle de leurs homlogues inférieurs. 

A l'appui de cette interprétation est le fait que, dans le cas de la quinoléine, 



la présence d'oxyghe inhibe 10 fois plus la fomtion de cyclohexyl 4 quinolgi- 

ne que celle de cyclohexyl 2 quinoléine. 

11 est égalenient possible que la proportion de dérivés dihydro qui se réaro- 

mtisent en donnant la molécule de départ non substituée -un tel phhomène a été 

mis en évidence dans le cas de la pyridine (23)-, soit nettement sup&ieure pour 

la pyridine e-t la pyrazine à ce qu'elle est pour la quinoléine et La quinoxaline. 

Du fait de l'obtention d'-une grande quantité de polymères lors de l'irra- 

diation de la pyraziile, il ?'est pas possible de faire de bilan dans ce cas. 

Dans le cas de la quinoxaline, la quantité de radicaux cyclohexyles formés 

est constante sous azote et sous oxygène ; la diminution de produit de photosubs- 

titution est légèrement inférieure à celle observée pour la fomtlon de cyclo- 

hexyl- 2 et -4 quinoléine ( 2 5 1 . 
Il faut noter que la quinoxaline irradiée produit moins de polymères en 

présence d'oxygène qu'en  rése en ce d'azote, mis la polymérisation est dans ce 
cas mins inhibée par O que dans celui de la pyrazine. 2 

CI ~és~ltats R.P.E.* : 

Des solutions 0,4M de quinoxaline dans le méthanol, 1 'éthanol et l'éther 

ont été irradiées à -196OC et -l6O0C dans la cavité d'un spectromèwe R.P.E.. 

Dans les trois cas, au bout d'un temps inférieiu? à 1 minute, on obtient un si- 

gnal très intense. 

Ce signal correspond au radical III (34) : 

H 
L'attribution a été faite, comme dans le cas de la pyridine (231, de la 

quinoléine, de 1 ' isoquinoléine ( 26) , de la pyrazine et de la pyrimidine (3  3) , 
par la méthode des seconds mments . 

k Cette étude a été faite par G. Allan, A. Castellano et J. P. Catteau que nous 
remercions pour l'interprétation des spectres. 



TABLEAU V 

: Proton : 6 P.P.M.: Multiplicité : Intensité : JHZ : .----------.---------.-------------------------------&--------------.---------. 

a : 9,02 : singulet 1 

b : 8,5 : multiplet non résolu 

c : 7,68 : multiplet non résolu 2 

d : 4,68 : quadruplet 1 7 

e : 1,58 : doublet 3 7 

f : 3,50 : quadruplet 
2 7 

: g : 3,46 : quadruplet 
:----------'--------- 

h : 1,23 : triplet 

Les protons (f) et ( g )  ne sont pas équivalents à cause de la présence d'un 

carbone assymétrique, le carbone portant le proton (dl ; mis cette différence 

est trop faible pour introduire une structure fine supplémentaire dins le tri- 

plet (hl. 



TABLEAU VI 

: Proton : 6 P.P.M. : Multiplicité : Intensité : 

a 8,61 : singulet 1 

b 8 ,O1 : multiplet non résolu 2 --------------.--------------------------------.--------------. 

c 7,50 : multiplet non résolu 2 

d 2,92 : massif non résolu 1 

e 1,68 : massif non résolu 10 : 

Ce spectre est en accord avec le spectre R.M.N. de la quinoxaline (37). 



Les calculs de densité de spin ont été faits sur ce radical (34) : 

: Position : 1 : 2 : 3 : 4  : 5 : 6 : 7 : 8 :  
: (NI : : (NI : 

: Densité de : 0,2393: 0,1569: 0,1143: 0,2804 : 0,0984: 0,0421: 0,0373: 0,0847: 
: spin 

- 

Ce radical est formé par un processus mnophotonique (34). 

D) Discussion des résultats : 

1' - Schmid et alii (38) ont obtenu essentiellement. Zies goudrons en 

irradiant la quinoxaline dans le T.H.F. en absence de benzophénone. Dans l'éther, 

en présence de benzophénone, ces auteurs ont obtenu, en plus de ll(éthoxy 1 éthyl) 

2 quinoxaline ( II , du di (éthoxy 1 éthyl) 2 ,3 tétrahydro 1,2 ,3 ,4 quinoxaline ( IV 

dans un rapport 14/1. Il est très probable, d 'après les travaux de Padwa ( 3 9) que 

(IV) s2 fomne par sensibilisation chimique à p&ir de 1' (éthoxy 1 éthyl) 2 dihy- 

dro 1,2 quinoxaline (VI, produit prhire de la réaction. 11 est tout à fait nor- 

m l  que (IV) ne se forme pas en absence de benzophénone . Le schéma 1 rend compte 
de la réaction effectude par Schmid et alii : (VI n'est pas stable dans les con- 

ditions de l'expérience. Nous ne l'avons pas non plus isolé par réaction non 

photosensLbilisée. (VI, tout comme les dérivés dihydro obtenus par irradiation 

de la pyridine (31) et de la quinoléine dans le cyclohexane (251, de la quinoléi- 

ne et de l'isoquinoléine dans l'éther (251, doit s'aromtiser spontanément dans 

les conditions de 1 'expérience. 

L'aromatisation de dérivés dihydro de composés azaaromtiques a été 

discutée par Noyori et alii (40). Ce n'est que dans le cas de la photoréaction 

de la quinoléine avec l'alcool éthylique en milieu neutre que la dihydroquinoléi- 

ne,initialement formée, se dismute en donnant un composé tétrahydro et un compo- 

sé aromatique (41). Dans le cas de la pyridine (42 a,b), de la quinoléine et de 

1 isoquinoléine (42 b) , les dérivés dihydro , produits primaires des réactions 
photochimiques de ces composés avec des solvants hydrogénés, n'ont été isolés 

que lorsque le dérivé azaaromatique est substitué par un groupement électroattrac- 

teur. 

L ' éthyl 2 quinoxaline ( 1) résulte vraisemblablement de la photodécompo- 

sition de 1' (éthoxy 1 éthyl) 2 quinoxaline (II), tout comme l'éthyl 2 méthyl 4 

quinoléine résulte de celle de 1' (éthoxy 1 éthyl) 2 méthyl 4 quinoléine (25). 

Stermitz et alii ont en effet mntré que la pyridine (43), la quinoléine (44) et 

la pyrazlne (45) substituée en position 2, l'isoquinoléine (44) substituée en po- 



sition 1 et la phénanthridine (46)  subissent des réactions de photodépadation * 
analogues aux réactions de Nomish type II des cétones. C'est un état nv du dé- 

rivé azaaromtique qui doit être responsable de ces réactions* 

2' - Mécanisme rdaetionneZ : 

Les densités de spin du radical (III), produit prbire de la réac- 

tion de la qui-noxaline photoexcitée avec un solvant hydrogéné, rendent compte de 

la sélectivité de la photosubsiritution par l'éther et le cyclohexane. C'est en 

effet en position 2 que la ds~isité de spin du radical (III) est maximale. 

Les calculs de densité de spin qui rendent compte des résultats expé- 

rimentaux de Schmidt (38) permettent de penser que par "sensibilisation chimique", 

on obtient les mêmes radicaux que par irradiation directe. Ils confirment le 

schéma 1. 

Compte tenu des faits suivants : 

- La quinoxaline réagit avec 1 'éther et le cyclohexane , même 
en absence de cétone. 

- Cette réaction se fait par l'intermédiaire du radical (III). 
- Ce radical est fond par un processus monophotonique, 

on peut conclure que le mécanisme par lequel la quinoxaline est substituée, par 

des solvants hydrogénés, est celui du schéma 2. 

3 O  - Etat responsable de l a  photosubstitution de Za quinoxaline : 

Le fait que la quinoxaline réagisse en présence de benzophénone ne 

prouve pas que la réaction se fasse par état triplet. 

En effet : 

- Van der Donckt et Porter (47) ont mntré, dans le cas de llacri- 

dine, que l'obtention des radicaux du dérivé azaaromtique lors de 1 'irradiation 

de ce zomposé dans des solvants donneurs de protons en présence de benzophénone 

est due à une l'sensibilisation chirdque" (48) et non à un transfert d'énergie 

triplet-triplet : c'est la benzophénone qui est photoréduite. Il se forme le 

radical 4 COH. Ce radical transfère ensuite à 1 'acridine 1 'hydrogène arraché au 
2 

solvant. 

- La benzophénone et la quinoxaline ont des bandes d'absorption 
très voisines et absorbent toutes deux la lumière. 

Les réactions effectuées en présence d 'oxygène ne permettent pas d 'ex- 

clure un état triplet à cause de la faible inhibition de la réaction de photosubs- 

titution et de la polymérisation plus importante en présence d'azote qu'en pré- 

sence d'oxygène. 
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Les réactions d ' abstraction d 'hydrogène ayant très probablement lieu 
à partir d'un état nn* -ce point sera développé par la suite- l'état réactif de 

la quinoxaline est vraisemblablement l'état singulet : il est nn* alors que T * 1 
est nn . 
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PHOTOSUBSTITUTION CF EB PYRIDAZINE ET DE LA PHTALAZINE 

-=00000005 

1 - REACTION DE LA PHTALAZINE - 

A) Réaction de photosubstitution : 

Des solutions à 0,2% de ph;talazine dans l'éther sont irradiées, à 1 'aide 

d'une lampe à vapeur de mercure à moyenne pression dans de la verrerie en pyrex, 

en présence d'acétophénone. L'oxygène est déplacé de la solution par barbotage 

d'azote. Après irradiation, le solvant est éliminé par évaporation sous pression 

réduite. 

Il se forme environ 10% de produit de réaction isolable. Celui-ci est 

sépare des goudrons par chromtographie sur silice, la purification finale se 

faisant par chromatographie en phase gaz. 

Le produit ainsi isolé est ll(éthoxy 1 éthyl) 1 phtalazine : 

L' (éthoxy 1 éthyl) 1 phtalazine a été identifié par son spectre R.M.N. et 

son spectre I.R.. 



: boton : 6 p.p.m. : Multiplicité : Intensité: J ~ z  : .----------_-.-----------.-----------------------------.-----------.-----------. 

a 799 : Multiplet non résolu 4 

3 9,3 : Singulet 1 

5 9 2  : Quadruplet 

d 1,7 : Doublet 3 7 .------------.-----------.-----------------------------.-----------.-----------. 

e 3 54 : Quadruplet 2 7 .---------_--.-----------.-----------------------------.-----------.-----------. 

f 191 : Triplet 3 7 

La réaction ne se fait pas en absence de cétone. 

B) Résultats R.P.E. : 

Des solutions de phtalazine ont été irradiées dans le méthanol, le méthanol 

deutérié et l'éther éthylique. 

Un signal est obtenu dans les solvants hydroxylés, mis pas dans l'éther 

éthylique. 



Le radical obtenu e s t  le suivant : 

Cl Mécanisme de la réaclion : 

D'après les résultats obtenus, tant du point de vue chimique que du point 

de vue R.P.E., nous pensons que la réaction se fait, corne dans le cas de la pyra- 

zine et de la quinoxaline, p m  réaction radicalaire, l'intermédiaire étant le ra- 

dical IV. 

Le radical IV peut être obtenu soit par : 

- transfert d ' énergie triplet-triplet : 1 ' acétophénone possède une 
énergie triplet de 73 Kcal/mle et la phtalazine a une énergie triplet de 66,9 

Kcal/mle . 
- sensibilisation chimique, comme dans le cas des réactions de la 

quinoxaline décrites par Schmldt (38) .  

On peut résumer, dans le schéma suivant, les deux mécanismes réactionnels 

possibles : 

Transfert d'énergie T + T 



Sensibilisation chimique 

CH 
C~H~O'  CH^ 

Les réactions d'abstraction d'hydrogène ayant très probablement lieu à par- 

tir d'un état nn*, ce point sera développé dans le chapitre IV, il est peu proba- 

ble que le radical IV soit obtenu par transfert d'énergie triplet-triplet, 1 'état 
X triplet de plus basse énergie étant nn . L'acétophénone jouerait plutôt le &le 

de sensibilisateur chimique que de photosensibilisateur. 

II - REACTION DE LA PYRIDAZINE - 

La pyridazine irradiée dans l'éther ne conduit à aucun produit de réaction. 

La pyridazine ne donne aucun signal en R. P.E. dans le méthanol. Cette mlé- 
cule en donne dans le méthanol en présence de benzophénone, qui doit jouer le 

rôle de sensibilisateur chimique ; son triplet étant de 71 Kcal/mle,est d'éner- 

gie supérieure à celui de la benzophénone qui est de 69 Kcal/mle. 
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C O N C L U S I O N  

REACTIVITE COMPAREE DES CHROMOPHORES C=N ET C=O 

-=oooOooo=- 

La photoréduction de la benzophénone par les solvants hydrogénés est une 

réaction bien connue dont la première étape est 1 'arrachement d'un hydrogène du 
R solvant par la benzophénone excitée à l'état T (nr 1. 1 

Cette réaction est assez générale, elle s'applique en particulier aux céto- 

nes aliphatiques et aux phénylcétones, mls certaines cétones -en particulier les 

naphtylcétones- ne sont pas réduites lorsqutelles sont irradiées dans des solvants 

hydrogénés (49)(50). 

D'après de nombreux auteurs, les cétones photoréduites on-t: des niveaux de 
R 

plus basse énergie de type nrr (501, ceux des cétones non réactives étant de type 
X 

TT . 
3: Dans un état nrr la polarité de la liaison carbonylée est inversée par 

rapport à 1 ' état fondamental. Zhnernian schématise ceci par le s c h h  3 : 



d Dans un état nn l'oxygène est donc appauvri en électron. 

Les travaux effectués sur les composés aza et diazaammtiques mntrent que 

les chromphores C=N, incluent dans un cycle aromtique, sont abstracteurs d'hy- 

drogène et qu'ils peuvent -corne les cétones- subir des réactions de Norrish, 

type II. 

Whitten et Lee (55 1 ont mntré que 1 'état responsable des réactions pho- 

tochimiques de 1 lacridine ec2~ le singulet nn* ; d'autre part Kellmann (54) a mn- 

tré que dans llacridine excitée à l'état nn*, la polmité de la liaison C=N est 

inversée par rapport à l'état fondamental, tout corne l'est celle du carbonyle. 

On peut schémtlser ceci par le schéma 4. 

Des réactions d'abstraction d'hydrogène ont égalément été décrites pour 

des liaisons C=N non incluses dans des cycles aromtiques ; Padwa (39) a mntré 

que ces réactions ne sont pas dues à ce chromophore mis à une sensibilisation 

chimique provoquée par des traces de cétones provenant de l'hydrolyse des imines. 

Cependant, des travaux récents mntrent que la liaison C=N non incluse dans un 

cycle aromatique peut conduire à des réactions de photoélimination analogues aux 

réactions de Norrish, type II, sans que la présence d'une cétone paraisse obli- 

gatoire (51). 

Par contre, on obtient pas de composés analogues aux oxétanes par addition 

directe du chromophore C=N, inclus ou non dans un cycle aromtique, sur les dou- 

bles liaisons ; cependant il existe quelques cas où cette addition a lieu : ceci 

se produit uniquement dans le cas où le chromophore est conjugué avec un groupe- 

ment carbonyle (52 ) ( 53 ) . 



En conclusion, le chromphore C=N, inclu dans un cycle d ~ l ~ m t i q u e ,  excité 
x 

dans un état nn , peut donc, comme les dérivés carbonylés : 
- arracher un hydrogène au solvant neutre, 
- subir des réactions de photoélimination analogues aux réactions de 

Norrish, type II. 

Par contre, contrlairex-: .': C ~ U X  cétones, il ne peqt s'additionner directement 

sur les oléflneç a 

Par R. P.E. nous avons cons-taté que la phtalazine conduit à un radical semi- 

quinonique lorsqu'elle est irradiée dans le méthanol, mais non lorsqu'elle l'est 

dans l'éther, Pour qu'une réduction ait lieu dans ce cas, Tl faut 1s présence 

d'une cétone qui joue probablement le rôle de senslbilisateuit. chimique. 

Ceci prouve que la phtalazine réagit différemment avec un solvant neutre, 

comme 1 'éther, et avec un solvant possédant des hydrogènes acides, comme le me- 

thanol. 

La phtalazine n'a pas d'état nnX capable d'arracher directement un hydro- 

gène à un solvant neutre. Nous pensons qu'en présence de méthanol la première 
J: étape de la réaction est la protonatTon de la phtalazine excitée dans un étatn~ . 

Dans un état nn", un dérivé azaaromtique est plus basique qu'à 1 'état fondamen- 

tal et ceci essentiellement à l'état singulet : les valeurs expérimentales sui- 

vantes ont été déterminées : 

quinoléine (56) 4 ~ 9  6 3 0  

acridine (56)(57) 5 35 10,6 5 36 

Ceci est dû à ce que dans un état nn* la densité électronique de l'hétém- 

atome est supérieure à ce qu'elle est dans l'état fondamental. Dans un état nT J: 

lfhétéroatome est appauvri en électron et de ce fait est d'une basicité inférieure 

ou comparable à celle de 1 'état fondamental. 

Li protonation de 1 'état nnx de la phtalazine serait suivie de la fomtion 

d'un exciplexe qui évoluerait en conduisant au radical observé 





1 Solvant Favorisant 

la dissoe;at;on de I ' e ~ c i ~ l e x e .  

+ C H ~ ~ H  

- 
'CH~OH + H+ 



Le fait qu' irradiées dans du méthanol contenant de 1 'HC1 la quinoléine (26) 

et la phényl 9 acridine (58) conduisent au même radical qu'en absence dlHC1, nous 

amène à penser que ce mécanisme s'applique à tous les dérivés azaaromtiques à 

6 chaînons. La pyrazine et la quinoxaline hadiees dans le méthanol -le radical 

semiquinonique correspondant se forme- réagis sent probablement par 1 ' intermédiaire 
d 'un exciplexe. Il a été prouvé dans le laboratoire, par R. P. E . , que la forma- 
tion du radical cation de la py-razine, de la quinoxaline et de la phénazine par 

irradiation de ces corps dans un alcool acidifié par HC1, se déroule selon un mé- 

canisme analogue ( 5 9 . 
En conclusion de ceci, nous pensons donc que ces dérivés réagissent dans 

X les solvants neutres (cyclohexane , éther) par 1 ' intermédiaire d 'état nn e-t: dans 
X les solvants possédant un hydrogène acide (MeOH, EtOH) à partir d'un état nn . 

Compte tenu de ceci, la réaction de la pyrazine avec le cyclohexane peut 

être à la fois singulet et triplet -puisque tant S que T sont n.rrx', celle de la 1 1 
quinoxaline avec l'éther et le cyclohexane doit avoir lieu à partir d'un état sin- * gulet car 3 est nnX et Tl nn . 

1 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

"000oooo=- 

Tous les solvants utilises ont été distillés avant emploi. 

Les diazines étudiées snnt des produits Fluka. 

La pyrazine, la phtalazine et la pyridazine ont été utilisées sans purifi- 
cation préalable ; la quinoxaline a été distillée sous vide avant utilisation 

(1OO0C/16 mm Hg). 

1 - IRRADIATION DE LA PYRAZIï'E - 
Des solutions à 0,1% de pyrazine dans le cyclohexane ont été irradiées pen- 

dant 12 heures dans un réacteur Rayonet équipé de lampes fo~ement mnochromti- 

ques à 253,7 m. Le réacteur en quartz cnntient 11 de solution. Un barbotage 

d'azote ou d'oxygène est assuré dans le réacteur. Lorsque l'irradiation est ter- 

minée, le solvant est distillé sous pression Aduite ( 30°/120 mm Hg) . Le résidu 
est filtré sur alumine neutre de mière à éliminer la plus grosse partie des 

polymères formés au cours de la réaction. Les produits de réaction sont ensuite 

isolés par chmmtographie en phase vapeur sur un Autoprep A 700 équipé d'une 

colonne à 15% de Carbowax 20M sur chromosorb W de 6m. 

A l  - Irradiation de la pyrazine sous courant d'azote : 

2 - Formation de bicycZohsxyZe : 

Ce produit a été caractérisé par son temps de rétention en chmmato- 

graphie en phase gaz par comparaison avec celui d'un échantillon séparé h s  le 

cas des travaux sur la pyridine (31). 



2' - Formation de cycZohexyZ 2 pyrazine : 
- R.M.N. : tableau II 
- Masse : le pic m1éculaix-e de msse 162 et les pics princi- 

paux de msse 79 et 83 confirment la formule proposée. 

B) Irradiation de la pyrazine sous courant d'oxygène : 

1 - Formation de b7:cycZohexyZe : 
L ' identification a été faite comme précédemment. 
2' - Formation de cycZohexano2 et cycZohexanone : 
Ces produits ont été isolés par chromtographie en phase vapeur sur 

un Autoprep A 700 équipé d 'une colonne à 15% de Carbowax 20M de 6m et identifiés 

par R.M.N. , 1. R. et spectre de msse par comparaison avec des échantillons com- 
merciaux. 

- Formation de cycZohexyZ 2 pyrazine : 

Ce produit a été identifié par son temps de rétention en chromtogra- 

phie en phase gaz par comparaison avec celui d'un échantillon isolé dans 1 'irra- 

diation de la pyrazine sous courant d'azote. 

II - IRRADIATION DE LA QUINOXALINE - 
Des solutions à 1% de quinoxaline dans le cyclohexane ont été irradiées 

pendant 12 heures à l'aide d'une lampe à myenne pression de mercure Phillips 

HOQ 400 dans un réacteur en pyrex, la solution est isolée dans la lampe par la 

jaquette d'eau de refroidissement. Un barbotage d'azote ou d'oxygène est assuré 

dans le réacteur. Lorsque 1' irradiation est temninée, le solvant est éliminé sous 

pression réduite. 

A) Irradiation de la quinoxaline dans 1 'éther sous courant d'azote : 

Le résidu est distillé sous vide, on récupère le distillat à 100°C et 150°C 

sous 16 m de Hg. La fraction passant à 100°C contient un mélange enrichi en qui- 
noxaline, la fraction à 150°C étant enrichie en produit de substitution. 

La fraction passant à 150°C est purifiée par chromatographie en phase va- 

peur sur un Autoprep A 700 équipé d'une colonne à 20% de SE 52 sur chromsorbe W 

de 6m. 



1 - Formation de bicycZoheqZe : 
L'identification a été faite comme précédemment. 

2' - Formation d 'b thy  Z 2 quinoxazine : 

Ce produit a été identifié par son spectre de msse. La faible quan- 

tité de produit obtenu n'a pas pennis de prendre l'analyse. 

- Spectre ,>e msse : 

M/e : 158 : 157 : 143 : 131 : 130 : 103 : 76 : .-------__------.--------.--------.--------.-------. 
: Intensité 
: relative 79 : 100 : 2,7 : 13 : 68,3 : 40,5 : 45 : 

: 

- Spectre R.M.N. : 

Triplet 6 = 1,3 J = 7 H;z (CH chaîne éthyle) 3 

Signal paissant ê-trê un 

quadruplet 6 = 3 (CH2 chaîne éthyle) 

Multiplet non résolu 6 = 7,8 
1 quinoxaline 

Multiplet non résolu 6 8,6 

3' - Formation d ' (éthoxy 1 éthyt .l 2 quinoxazine : 

- R.M.N. : tableau V 

- m y s e X  : 

: % calculé : 76,26 : 6,98 : 13,85 : 7,91 : .-------_-______. ---------.-----__--. ---------.-----_-_-. 

: % trouvé : 71,39 : 7,11 : 13,80 : 7,69 : 

* Les analyses ont été effectuées par le Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S.. 



B) Irradiation de l a  quinoxaline dans l e  cyclohexane : 

Le résidu e s t  chromtographié sur alumine basique. Le produit de substitu- 

t ion  e s t  ensuite purif ié  par chromtographie en phase gaz sur un autoprep A 700 

équipé d'une colonne à 15% de SE 30 sur chromsorb W de 6m. 

1' - Irradiation sous courant d'azote : -- 
a )  F o m t i o n  de bicycEohexy&e : L'identification a été f a i t e  ---------------- ------ 

comme dans l e s  cas précédents. 

b) F o m t i o n  _______I______ de cyclohexyl ___-__ ____ 2 quinoxaline _________  : 

- R.M.N. : tableau V I  

- Analyse : 

C H : N : 

: % calculé : 7 9 , 2 1 :  7,60 : 13,20 : 

: % trouvé : 79,38:  7 , 8 0 :  1 3 , 2 1 :  

2' - IrradZIation sous courant d'oxygène : 

a )  F o m t i o n  de cyclohexanol e t  de cyclohexanone : -------------- ------------------ ----------- 
Ces produits sont ident if iés  par leur  temps de rétention en cm~ 

mtographie en phase gaz par comparaison avec des échantillons comrciaux.  

b) F o m t i o n  de cyclohexyl 2 quinoxaline : -------------- ------ ---- ---------- 
Ce produit a é t é  identif ié  par son temps de rétention en chroma- 

tographie en phase gaz par comparaison avec celui  d'un kchantillon isolé l o r s  de 

1 ' irradiation de l a  quinoxaline sous courant d ' azote. 

III - IRRADIATION DE LA PHTALAZINE - 
Des solutions à 0,2% de phtalazine dans l ' é the r  sont i r radiées a l ' a ide  d'une 

lampe Phil l ips  HOQ 400, dans un réacteur en pyrex, en présence de 0,2% de benzophénone. 

Après irradiation, l e  solvant e s t  évaporé sous vide à 1 l évaporateur rotatif. Le 

résidu e s t  chromatographié sur colonne de s i l i c e .  La purification f ina le  se fa i -  



sdnt par chromtogmphie en phase gaz sur un Autoprep A 700 6quipé d'une colonne 

à 15% de SE 30 sur chromsorb W de 6m. 

- Fomtion __-_______________ dT(éthoxy ______  1 éthyl) _____  1 phtalazine ________3 : 

- R.M.N. : tableau V I 1  

- I.R. : 
- r>litalazine : 2990 h-'. 1550 cm-' 

- éther : I l l 0  6' (caractéristique liaison C-O-C 

I V  - IRRADIATION DE LA PYRIDAZINE - 

Des solutions à 0,5% de pyridazine dans 1 'éther gont irradiées à l'aide de 
lampe à myenne pression de mercure Philiips HOQ 400 dans réacteur en quartz 
ne donnent pas de produit de réaction. 
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