N
50436
\

Ne d'ordre 350 2 i | 50376
1972
141

UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

THESE

présentée a
L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE
pour obtenir
le Titre de Docteur de Troisiéme Cycle

par

Bernard PLANCKAERT

e
s

REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION

DE DERIVES DIAZAAROMATIQUES

A SIX CHAINONS

Membres du Jury : M. A. LABLACHE COMBIER, Président
MmeM. EVRARD, Examinateur
MM. H. SLIWA, Examinateur
J. KOSSANYI, Membre Invité

Soutenue le 21 Décemhre 1972



JNIVERSITE LES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

DOYENS HONORAIRES De 1'Ancienne Faculté des Scilences

M. .. LEFEBVRE, PARREAU

. PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facultés de Droit et

Sciences Economiques, des Sciences et des Lettres

. AZNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BEGHIN, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
THEUVELS, DEHORNE, DEHORS, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE,
AMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme LELONG, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE,
\ZET, MICHEL, NORMANT, PARISELLE, PASCAL, PAUTHENIER, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUBINE,
WETLE, WIEMAN, ZAMANSKI.

PRESIDENT de 1'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

DEFEETIN René Professeur de Biologie Marine,
Directeur de 1'Institut de
Biologie Maritime et Régionale de
Wimereux

PRCFESSEURS TITULAIRES

GACCHUS Plerre Astronomie
. BEAUFILS Jean-~Plerre Chimle Générale
. BECART Maurice Physique
. BIAYS Pierre Géographie
. Z2LOCH Vincent Psychophysiologie
. BONNEMAN Pierre Chimie et Physico-~Chimie Industrielle
. BONTE Antoine Géologie Appliquée
. BOUGHON Pierre Mathématiques
. BOURIQUET Robert Biologie Végétale
. CAPET Marcel-Francis Institut de Préparation aux Affaires
. CELET Paul Géologie
CONSTANT Eugéne Physique Industrielle-Flectronique
. COESIN Pierre Paléobotanigue
. DECUYPER Marcel Mathématiques Générales
. DEFRETIN René Biologie Marine

. DELATTRE Charles
. DURCHON Maurice
, FAURE Robert

FOURETDT Kené

. GABILLARD Robtert

GEHU Jean-Marie

. GLACET Charles

GONTIER Gérard
GUILLAUME Jean

. HEUBEL Joseph
. JOLY Robert
> LENORLE Jacqueline

LOMBARD Jacgues

Géologie Générale

Zoologie Générale et Appliguée
Mécanique

Physique
Radio-Electricité-Electronique
Institut Agricole

Chimie Organique

Mécanique

Biologie Végétale

Chimie Minérale

Biologie (Amiens)

Physique Expérimentale
Sociologie

cee/een



RIOL Frédéric
EUIL Jean

LT Pierre

SCLWALTLY Marie-héléne

M. TILLIEU Jacques
e TRIDOT Gabriel
4. VATLLANT Jean
M. VIDAL Plerre
Mo VI VI LR bmile

o aa

BOUISSET Cimon
M. DELEAYE Michel
M. FLATRES Piexre
Mo LESRUN André
Robert
Michel

fie LUCQUIN

M. PARBEAU Michel
Mo PRUDHOMME P.'émy

M. OCRILTZ René

BELLET Jean

M. BILLARD Jean

M. BODARD Marcel

4. BOILLET Tierre
M. DEECOURT Jean-Michel
M. DEVRAININE Pierre
M. GOUDMAND Pierre
M. GRUSON Laurent
M. GUILBAULT Pierre
M. ia\)th Leuis
M. LANDAIS Jean

M. LEHEMANH Daniel
M. LOUCHEUX Claude
M. MAED GCerge

Mle MARQUET Simone
M. MOUTEL Marc

M. PANET Marius

M. PROUVGET Jean

28 M

¥ .

Ml (o

M. ANURAND

M. ANTOTHE

M. i

M.

M. ;;L)(ZUILI aa ll

M. BKOUCHE =udo lphe
M. BOILLY Bénoni
M. BONNEMAIN Jean-Louils

PROFESSEURS TITULAIRES (suite)

Chimie Appliquée
Chimie kiclogigue
Infornatique
Analyse Supérieure
Phy:sigue Théorique
Chimie

\

Mathématigues
Automatique
Ziologie Animale
Plhyzigue
Mathimatiques

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL

PROFESSEURS SANS CHAIRE

Physiologie Animale
Chimie

Géographie

Electronique

Botanigue

Chimie Fhysique
Mathématiques Appliquées

Droit et Sciences Economiques

Physique

Physique
Physique
Botanique
Physique
Géolcgie

Chimie Minérale
Chimie Physique
Mathématiques
Biologie
Riologie

Chimie
Mathématiques
Chimie

Physique
Mathématiques
Physique
I.E.B.A.
Minéralogile

MAITRES DE CONFERENCES (et chargés de fonctions)

Fconomie Politique
Sciences Economiques
“éngaphle
Mathématiques
Mathématiques
Biologile

Mécanique des Fluides
Mathématiques
Bilologie

Biclogie Végétale

coofenn



MATTRES DE

CONFERENCES

[DOUX Michel
BRUYLLLE Plerre
M. CAPURCH Alfred

M. CARRLZ Christian

M. CORDONNIER Vincent
M. CORTOIZ Jean

W COULSH Jean

M. ] 3v“lu Jean-Pierre
M. Plerre

M. -Tean—ilaude
e GURETAN gude
Mo DRIEUX bduduuln

M. DYMENTT Arthur

M. b‘”&j" srtrand

M., T VTAJST Jacques

M., FROELICH Daniel

Moo 'J Andre

M. Hémi

Ve Gl Gabriel

M. GRAJLLLL Jean~Jacques
M. GUTLLAUME Henri

M, ] AN Maurice

M. JUUKRNEL Gérard

Mie KOOSMANK Yvette

1] T LI

M, ¥REMBEL Jean
Mo LABLS QMBIER Alain

el
M. uM”k'.T Frangois
M. LAVAGNE Pilerre

Mle LEGRAND Denise
Mle LEGRAND Solange
Me LEHMANN Josiane
M. LENTACKEER Firmin
M. LEROY Yves

M. LHLJAbV René

M. CQUENEUX Robert

M. Obn GE Franeis

Me MATLLET Noquue

M. MAIZIERES Christian
M. MALAUSSENA Jean-Louis
M. MERIAUX Imile

M. MESSELYN Jean

M. MIGEON Michel

M. PAQUET Jacques
M. PAEDY Fernand
M. PLCQ %

Prangoise
fean=-Paul
claude

ROUES
, [&3 ; T oo yy
M. RUY Jean-

EMVE oy

SATM

{et

[SS SF=B RN 1e2

Ponchions ) sul
Bir
Matt ome
bul!* ] €
Géographle et Aménagement Oy
Bloroglie Animale

-

L

T :
A ow Lie L

i

nformatique

-l

¢ Eeonomiques et Socilalesg

“ﬂnl'quée

Sciences Lconomiques et Sociales
Physig

Lok obBLA,

Mothiématiques

Physigue

Génie Electrigue

Sciences Appliguées

Géographie

Mathématiques

Scciologie

Sciences Economiques

Sciences Economiques et Sociales
Physique

Sciences Appliquées
Mathématiques

Chimie

Chimie

Automatique

Sciences Economiques et Sociales
Mathématiques

Mathématiques

Mathématiques

Géographie et Aménagement Spatial
Flectronique

Géographie

Physique

Sciences Appliquées

Sciences Economiques

I.E.E.A.

Sciences Economigues et Sociales
Sciences de la Terre

Physigue

Chimie (Sciences Appliquées)
Sciences Appliquées
Mathématigues

Chimie

Chimie

Blologie

Chimie {Valenciennes)
Sciences Appliquées

Economigues et Sociales
logie Animale

Blologie
Electricité Electronique

Fadio

a2 6/ e o0



M. BEGUIER Guy

M. SIMON Michel

M. SLIWA Henri

- M. SMET Pierre

M. SOMME Jean

Mle SPIK Geneviéve

M. TOULOTTE Jean-Marc
M. TREANTON Jean-René
M. VANDORPE Bernard
M. VILETTE Michel

M. WATERLOT Michel

Me ZINN JUSTIN Nicole

MAITRES DE CONFERENCES (et chargés de fonctlions) (Lulte)

Electronigue
Psychologie

Chimie

Physique
Géographie

Chimie Biologique
Sciences Appliquées
Sciences Economiques et Soclales
Chimie Physique
Génie Mécanigue
Géologie
Mathématiques



A Monsieur A, LABLACHE-COMBIER,

Le sujet du travail exposé dans cette thése m'a &té proposé par
Monsieur A. LABLACHE-COMBIER, Maitre de Conférences 3 1l'Université des Sciences
et Techniques de LILLE. Il en a suivi le développement avec le plus grand intérét ;
par ses conseils éclairés et son soutien sans cesse renouvelé, il a été pour moi
un guide de tous les instants.

Je tiens & lui exprimer mes remerciements pour 1l'intérét qu'il a porté
au développement de ce travail et le prie de bien vouloir trouver ici 1'expression

de ma trés sincére reconnaissance.



A Madame M. EVRARD, Chef du Département Chimie de 1'I.U.T. de
LILLE, qui m'a honoré de sa confiance en me nommant assistant dans son départe-

ment et que je remercie d'avoir accepté de juger cette thése.

A Monsieur J. KOSSANYI, Maitre de Recherche au C.N.R.S.,
A Monsieur H, SLIWA, Maitre de Conférences 3 1l'Université des
Sciences et Techniques de LILLE,

qui ont accepté de juger ce travail.

A tous mes camarades de laboratoire qui ont su créer une ambiance

amicale qui m'a été trés précieuse tout au long de ce travail.



A la mémoire de mon pére.



A ma mére.

A ma famille.

A mes amis.



TABLE DES MATIERES

-=0000000=-

CHAPITRE 1 :

PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES DIAZAAROMATIQUES A 6 CHAINONS

CHAPITRE I1 :
REACTION DE PHOTOSUBSTITUTION DE LA PYRAZINE ET DE LA QUINOXALINE :

- Rappel de quelques propriétés des composés azaaromatiques a 6 chainons
- Réaction en phase liquide.

- Résultats en R.P.E..

CHAPITRE III :

REACTION DE PHOTOSUBSTITUTION DE [A PYRINAZINE 7 000 1/

s LA PETALATNE
- En phase liquide.
~ En R.P.E..

CHAPITRE IV :

DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSION

CHAPITRE ¥

PARTIE EXPERTMENTALE

BIBLIOGRAPHIE



NOMENCLATURE

~=0000000=~

PYRAZINE

PYRIMIDINE

PYRIDAZINE

QUINOXALINE
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PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES HETEROCYCLES AROMATIQUES A 6 CHAINONS

DIAZQTES MONO ET BICYCLIQUES

~=0000000=-

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

de plusieurs facons :

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

- par des transitions non radiatives.

2
T2
LA 2 PO
S1 \\
\F'luorescence
' Phosphorescence
g v

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

phorescence est inférieure a 1.
¢p * ¢p < 1

nombre de molécules subissant le processus

rendement quantique ¢ = nombre de quantas absorbé par le systéme




C'est 3 partir des spectres d'émission et d'absorption que sont déterminés,

le plus souvent, les différents niveaux d'énergie d'une molécule photoexcitée.

Dans un premier chapitre nous allons résumer les données de la littérature

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

I - PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES DIAZINES AROMATIQUES -

Le remplacement de deux carbcnes par deux azotes introduit dans les diazines

aromatiques deux orbitales n (non liantes) dues aux doublets libres de l'azote.

A) Diazines monocycliques :

I1 existe de nombreuses études sur les spectres d'absorption, de fluorescen-
ce et de phosphorescence des diazines aromatiques ; la nature et 1'énergie des

états excités de ces molécules ont également été calculés.

Les plus anciennes études du spectre d'absorption des diazines 3 1'état
gazeux ont été faites par Halverson et Hirt (1) en 1949 ; ils ont mis en évidence
deux systémes de bandes : 1l'un diffus, l'autre structuré. Le premier systéme,
correspondant & la bande d'absorption du benzéne 3 260 nm, a été attribué 3 une
transition Wﬂx, tandis que le second systéme, d plus grande longueur d'onde

(300-320 nm) ,a été attribué 3 une transition nr,

le caractére nr et nr- de ces bandes d'absorption a été confirmé par 1'étu-
de du spectre dans différents solvants. On observe en particulier un déplacement
de 1a bande nr vers les courtes longueurs d'onde et une diminution de la struc-
ture vibrationnelle quand on passe du cyclohexane d l'alcool et & 1l'eau (2),(3).
Ce déplacement vers le bleu est dl, selon Kasha (4), 3 la formation de liaisons

hydrogénes, du type N----H-0, qui stabilisent les doublets libres de l'azote.

Une analyse détaillée de la structure vibrationnelle de la bande nr de la
pyrazine en phase gazeuse (5) a permis de séparer deux types de bandes : les
unes tres fines, la bande 0,0 étant facilement discernable et apparaissant 3
30875 o (88,3 Keal/mole), et d'autres plus larges et d'intensités plus faibles
situées a une longueur d'onde plus basse. Ito en concluait que deux transitions
nt entraient en jeu. Toutefois, Innés (6) a montré en 1963 qu'il n'y avait en

fait dans cette région qu'une seule transition électronique.

L'analyse vibrationnelle de la bande nrt de la pyrimidine a également &té
faite par Innés (6). La bande nr & été beaucoup moins étudiée que la bande N
(7.



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

particuliérement par Cohen et Goodman (8) et par Innés et alii (9). Les calculs

s %* .
effectués sur les transitions nn™ sont, en général, en accord avec l'expérience,
. ~ . *

il n'en est pas de méme pour les transitions nw

Récemment, Li et Lim (10) ont montré que la fluorescence des diazines, de

méme que le passage intersystéme, se fait a partir de 1l'état 82 qQui est nn

Les différents niveaux <'énergie des diazines peuvent &tre schématisés par

les diagrammes énergétiques suivants ; Innés et alil (9) ont publiés une mise
au point d ce propos.

Dans ces diagrammes :

- les traits interrompus représentent des états dont 1'identification
est incertaine

- les énergies sont en Kecal/mole

- seul 1'état singulet e de plus basse énergie est représenté : les
autres états ayant. des énergies supérieures a 140 Kecal/mole (ce qui correspond

a une longueur d'onde d'absorption < 200 nm) ne peuvent &tre atteints que par
irradiation U.V. sous vide.

Pyrazine

1 N
s--—T»wm?«w B, (mm) E = 110

2

5 “r 1B, (™) E = 88,3
S s e -2 (n™) E ~ 87 ] N
g T "By (nn) E = 76,7

3 x

T A BQg(nﬂ )y 7

| 1
Y . ) . 72 e

So Ai

Le singulet 1B2g n'a été vu qu'en absorption.
L'existence du triplet 3B2g a été envisagée par Chowdhury et Mc Clure (12)

pour expliquer une raie du spectre d'absorption de cristaux purs de pyrazine 3
4oK.



-4

Cohen et Goodman signalent un triplet R d'énergie 28 238 cm._1 (80,9 Keal/
mole) entre un triplet & 26 5u5 em L (76,9 Kecal/mole) et un singulet & 30 175 am™
(86,2 Kcal/mole) (8). Ce triplet n'a pas été déterminé expérimentalement, mais
par calcul.

D'aprés E1 Sayed (17) la vitesse de passage intersystéme est 103 fois plus
rapide pour le processus S(nr) s T () que pour S mwT(ar™). La vitesse de
passage intersystéme S~~T de la pyrazine est élevée (tableau I). Ceci serait en
accord avec l'existence d'un état triplet e d'énergie comprise entre 76,7 Kcal/

mole et 88,3 Kcal/mole.

Hackmeyer et Whitten ont calculé l'énergie des états excités de la pyrazine
et ont comparé les valeurs obtenues avec les données expérimentales (13). On peut

résumer leurs résultats dans le diagramme suivant :

W

1B2u(nw*> E = 121,7 (110,4)

W

1Au<nw*> E = 120(?)

T 3Au<nn*) E = 118(2)
%*®
- 3B2g(nﬂ ) E = 114,9(?
1 % .
S- By, (n) E = 97(88)
3 "
T Biu(ﬂﬂ ) E = 94,5(?)
T 3B, (nr™) E = 81,9(76,4
3u b1 b}
1

% Ag

Les énergies sont en Kecal/mole ; les valeurs d'énergie entre parenthdses

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

Les calculs ont été faits pour des états excités de niveau supérieur 3 ceux

représentés.

On remarque qu'il existe de notables différences entre le diagramme théori-

que et le diagramme 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
332g 3 114,9 Keal/mole, le niveau 132g
On retrouve d'autre part un niveau singulet 1Au entre les niveaux 1B

ayant alors une énergie de 130 Kcal/mole.

et 1B

2u 3u’



D'aprés 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. Remarquons néanmoins que les divers auteurs admettent
tous que S, et T1 sont nrt. S'ils ne sont pas d'accord sur les niveaux d'énergie
des états fluorescents et phosphorescents, tous pensent qu'ils sont nwx,

Innés résume les données spectroscopiques de la pyrimidine par le diagramme

sulvant (9)

S -T_§__M 1B2(7rnx) E = 115
i ¥
Sy AN E = 2
3 |
S ) .1B1(nwx) E = 89 5 .
T _*~r—————-B1(nﬂ Y E = 84
N 1
W, AV4
5 - Aq

| et 1'état 1A2 est de 840 am L

(2,4 Kecal/mole) (9)(11). D'apreés les travaux de Li et Lim (10), ce singulet

La différence d'énergie entre l'état g

° ® -~ o ° ~ » - 1
devrait avoir une énergie inférieure a 1l'état Bi'

D'apreés Cohen et Goodman, il y a un état triplet d'énergie 30 658 et

(87,6 Kecal/mole) ; cette valeur a été déterminée par calcul. Ceci, comme 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)

S w._,,jmlAl(ww") E = 113
§
S - 1Bl(mf") E = 76,3 , .
T~ B, (or™) E = 71
S N 1A




Dans le cas de la pyridazine, Cohen et Goodman donnent un diagramme d'éner-
gie présentant quelques différences. Les niveaux d'énergie des singulets décou-

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

T e e (n1™) E = 87 (calculé)
R Py
T e %
J;L:ﬁ‘“-‘*‘““(nn ) E = 71 (calculé)
i
'J..JF‘IJJAH,
S “(ar™) E = 50,8

Le singulet d'énergie 50,8 Keal/mole ne se retrouve pas sur le diagramme
d'Innés.

Li et Lim n'ont pas observé, non plus, d'absorption 3 plus de 2000 cm,_1 en-
dessous de 1l'état singulet fluorescent de la pyridazine (10). Ces auteurs pensent
qu'il existe un état singulet nr d'énergie inférieure 3 1'état fluorescant. La
différence d'énergie entre ces deux états est d'environ 1700 c:m"1 (4,9 Kecal/mole).

Le diagramme d'énergie serait donc le suivant pour ces auteurs :

s—-—.-q,——»—rw(m") E = 113

5
;
3
{
J
X2

E N
5 (or) E = 76,4
Ky oL o %
Se——dd-t. (™) E = 71 s~ (nr™) E = 71

;
N T
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Comme dans: les autres diazines, les différents auteurs s'accordent pour dire que

S1 et T1 sont nr* dans la pyridazine et que 1l'état fluorescent est nrt.

I1 faut noter que cette molécule ne phosphoresce pas.

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

phosphorescence, et les temps de vie des états responsables des luminescences (8).

Les résultats sont condensés dans le tableau I :

TABLEAU T
Pyrazine : Pyrimidine : Pyridazine
4 -3 4
: ¢F (298°K) 4 x 10 2,9 x 10 2 x 10
by (779K 6 x 10" 5,8 x 10 1072
7 ~7 7
Temps de fluorescence en sec. 2 x 10 2 x 10 3 x 10
(basé sur op a 77°K)
:gp (77°K) 0,3 0,14 0(a)
: Temps de phosphorescence C 2% 1077 A 2x 1072 w2 x 1072 ()
! en sec. : : : :
: : . -10 -9 -9 ]
: Temps de passage intersysteme: 3 x 10 : 8 x 10 : 2 x 10 7 (c):
: Sl en sec. : : : :
: Temps de conversion interne : 1,5 x 10—10 : 10—9 : 2,5 % 10_1O(c):
: S,~»5, ou S en sec. : : : '
2 1.7~ O e+ e
: Temps de passage intersystéme: 0 : 0 1,4 x 10_7
: Tlmwwso : : :

(a) si dp < 10_5 il n'est pas détecté.

(b) ces valeurs sont seulement estimées, car on peut s'attendre 3 ce qu'elles
soient peu différentes de celles de la pyrazine (14).

(¢) les calculs étant faits par des considérations cinétiques, le rendement
quantique de fluorescence (¢P) est pris égal a 6x10—u, cette valeur étant basée
sur une comparaison avec la variation de ¢p en fonction de la température dans

le cas de la pyrazine et de la pyrimidine.
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La pyridazine présente des différences avec les autres diazines :

~ elle ne phosphoresce pas

- son rendement quantique de fluorescence, ¢ps st multiplié par 100
quand on passe de 298°K a 77°K. Le ¢p des autres diazines varie peu en fonction
de la température (cf.tableau I)

- la bande de fluorescence ne peut &tre résolue.

Cohen et Goodman expliquent la grande vitesse de désactivation de 1'état
triplet par transition non radiative; et la non phosphorescence de la pyridazine
par l'existence, en plus du chemin habituel de désactivation Tlmwwso, d'un pas-
sage T(nnx)«mos(nwx)wmvso. Ceci n'est possible que s'il existe un été&t singulet
d'énergie inférieure a 1'état triplet nr®. I1 faut rappeler qu'il existe une
ambiguité 3 propos de la localisation de 1'état singulet nr de plus basse éner-

gie de la pyridazine.

On peut conclure, des travaux cités, que le cas des diazines monocycliques
n'est pas simple et qu'il existe encore des incertitudes d propos de certains
états excités. Cependant, 11 est un fait sur lequel tous les auteurs s'accor-
dent : les états excités de plus basse énergie sont des états ni dans les dia-

zines monocycliques.

B) Diazines polycycliques :

1° - Quinoxaline :

Les spectres d'absorption et de phosphorescence de la quinoxaline ont

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

Le spectre d'absorption de la quinoxaline présente une bande nwx dans
1 - 30000 el (74 Keal/mole - 86 Keal/mole) et deux fortes
bandes d'absorption, correspondant aux bandes 0-0 des é&tats vnx, 3 32 000 cm
(91,5 Keal/mole) et 43 000 cm © (123 Keal/mole) (15).

la région 26000 cm
1

L'étude du spectre de phosphorescence de la quinoxaline a montré que
le triplet de plus basse énergie est un é&tat mr (15). Les états triplets de plus
hautes énergies ne sont pas connus ; mais 1l semble qu'il y a un état triplet

nr* d'énergie inférieure 3 1'état singulet 8,



le diagramme d'énergie de la quinoxaline est :

S 152(m*> E = 123
Sy A, (1) E = 91
S -’&%@l(m*) E = 83
o e Tﬂ__nw‘_-_.?Bl(nﬂx) E=7
"i:gm_fBz(nw*) E = 61,2
- 1
S . A
] 1

Cette molécule ne fluoresce pas car le passage intersystéme S~-T se fait
en un temps de 1l'ordre de 10-12 sec. (16).

le temps de vie de 1'état triplet est de 1l'ordre de 0,25 sec.

2° - Phtalazine :

Hochstrasser et Marzzaccoont étudié le spectre d'absorption de la phta-
lazine (18). Ils observent deux absorptions & 25 359 an L (72,5 Keal/mole) et

a 27 016 cm—1 (77,3 Kcal/mole) ; ces deux transitions sont des transitions ni.

Lim et Stanislaus ont étudié le spectre de phosphorescence de la phta-
lazine (19). La bande 0-O du spectre de phosphorescence se trouve a 23 025 c:m—1
(65,9 Kcal/mole) ; cet état triplet est e Cependant, le spectre de phosphores-
cence de la phtalazine montre une forte perturbation de 1l'état triplet de plus
basse énergie e par des états triplets de plus hautes énergies. Le temps de vie
de 1'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 méme le rendement quantique de phosphorescence
est plus grand dans un solvant polaire (¢P = 0,08) que dans un solvant non polai-

re (¢P = 0,04).
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Le diagramme d'énergie de la phtalazine est le sulvant :

ST ”(WWX) E=7

i
~J1
3

B
w

S “*““T”““”““‘(nnx) E

[N S * o
S Koy B o= 72,5

8]

Comme dans le cas de la quinoléine {Si(nwk), T1(nvx)} et de 1l'isoqui-
noléine {S1 et T1 ()} , la quinoxaline et la phtalazine présentent un triplet
de plus basse énergie de type it Le singulet de plus basse énergie est du type

nnx, tant dans le cas de la quinoxaline que dans celui de la phtalazine.

IT - RAPPEL DE QUELQUES PROPRIETES PHOTOCHIMIQUES DES DIAZINES -

Dans le cas des diazines monocycliques, une seule isomérisation a été dé-
crite : Lahmani 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 mémss dans les deux cas,

il s'agit du diazabenzvaléne. Celui-ci n'a pas été isolé.

r N
N i /I\“ \i { ‘\’J
(/ N hv L T
—— N\ /T
5 =L T Y
\N/
- ~ N
i e | i~ W
T P B W
S . P\ /] - -
N L N lé J T— 7 N
[

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

(21).
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PHOTOSUBSTITUTION DE LA PYRAZINE ET DE LA QUINOXALINE

~=0000000=-

I - RAPPEL DES REACTIONS DES MONOAZINES AROMATIQUES A SIX CHAINONS -

La pyridine et ses dérivés méthylés sont photosubstitués en phase liquide

|
R . ¢
+ L{f

+ O
2,5% 0,3%

I1 a été montré, par R.P.E., que les réactions de photosubstitution de la

d

pyridine sont radicalaires (23), le radical étant le suivant :

La pyridine s'isomérise également ; la Méthyl 2 Pyridine et la Méthyl 4 Py-

ridine dornent les mémes produits de réaction : il y a interconversion entre

les positions 2 et 4 (22)
(). g
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Nous ne pouvons pas dire pour l'instant s'il existe un lien entre les réac-

tions de photosubstitution et les réactions de photoisomérisation.

Aucune photoisomérisation de la quinoléine et de l'isoquinoléine n'a été

mise en évidence (24).

La quinoléine et l'isoquinoléine irradiées dans des solvants neutres sont
photosubstituées (25) :

- la quinoléine se substitue en position 2 et 4

- 1'isoquinoléine se substitue en position 1

CH -CH-OEt

oYo]

S

~

.
. )

- N,J (CH,CH,)) o/N A{
Q)/ 0\[ _OEt

L TN \?H
CH,
N SN
g/ojiﬂ e <hN
e Ve (CH,CH,) o/N A
CH,-CH-OEt

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

produits de réaction sont les radicaux quinoléinyle et isoquinoléinyle (26)

Dans un solvant neutre, l'acridine est photoréduite. On obtient le diacri-

dane, l'acridane, ainsi que l'acridane substitué en 9 par le solvant.
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Zanker et Schmid ont, les premiers, proposé que le diacridane se fasse &

partir du radical suivant (27)

De nombreuses études ultérieures ont confirmé ce fait (28).

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

3 celul des monoazines.

IT - PHOTOSUBSTITUTION DE LA PYRAZINE -

Des solutions a 0,1% de pyrazine sont irradiées, dans de la vaisselle en
quartz, pendant 12 heures & l'aide d'un Rayonet” type R.S. équipé de lampes mono-
chromatiques d 253,7 nm. Selon le cas, on fait barbotér dans la solution de 1l'a-
zote ou de 1'oxygdne. Apreés irradiation, le solvant est éliminé sous pression ré-

duite.

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

I1 se forme environ 8% de produit de réaction isolable (par rapport 3 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 1solé est la cyclohexyl 2 pyrazine

W
-




.

La cyclohexyl 2 pyrazine a été identifiée par son spectre R.M.N. (cf tableau
IT)et son spectre de masse.

(a)
(a)
TABLEAU IT
Proton : & en ppm : Multiplicité : Intensité :
(a) 6,73 singulet 3
(b) 1,86 : Massif non résolu 11

B) Réaction en présence d'oxygene :

Lors de 1l'irradiation de la pyrazine dans le cyclohexane en présence d'oxy-
géne, il ne se forme pas de produits d'oxydation de la pyrazine, mals 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 trés forte diminution de la polymérisation.

Cyclohexanol et cyclohexanone ont été caractérisés par leurs spectres
(R.M.N., masse et I.R.) par comparaison avec des échantillons commerciaux, apres

séparation par chromatographie en phase vapeur.
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C) Mécanisme de la photooxydation du solvant :

Afin de connaitre le rSle joué par la pyrazine dans 1l'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 02, senstbilisé par la pyrazine, sur le cyclohexane :

- Quand le cyclohexane est irradié 3 l'aide d'une lampe au tungsténe
L. e . 1 .
avec ou sans éosine, sensibilisateur bien cornu de O2 (Tag) (29), la quantité
de cyclohexane oxydé est sensiblement la méme.

2 . 1
- La trés courte durée de vie de O2 (.Z;) (29) n'est pas en faveur de

1'oxydation du solvant par l'oxygéne excité dans cet état.

- Les autres états excités de l'oxygéne étant d'énergie supérieure 3

100 Kecal/mole, il est tres improbable que ceux-ci interviennent.

2° - Formation d'un complexe de transfert de charge entre le solvant

et 1'oxygéne (30)

- A 253,7 nm, la pyrazine absorbe certainement la plus grande partie
de la radiation ; il faut d'autre part que la pression d'oxygéne soit supérieure
d 1 atmosphére pour que le complexe de transfert de charge se forme en quantité

appréciable (30).

- L'irradiation & 253,7 nm du solvant pur sous courant d'oxygéne don-
nant 125 fois moins de produits d'oxydation, par comparaison avec les manipula-
tions relatives aux solutions de pyrazine ; si la formation du complexe de trans-
fert de charge a lieu, elle ne contribue que pour une part négligeable 3 1'obten-

tion de produits d'oxydation.

Nous pensons que la réaction d'oxydation du solvant est due, comme dans le
cas de la pyridine (31), a la réaction de R' et de O2 ; le radical R® étant for-
mé par arrachement d'un H du solvant par la pyrazine excitée ou (et) par réaro-

matisation du dérivé dihydro intermédiaire.

L'irradiation de la benzophénone en solution dans le cyclohexane, sous cou-
rant d'oxygene, donne de la cyclohexanone et du cyclohexanol avec un rendement
50 fois plus €levé que le cyclohexane pur irradié & 350 nm et 2,5 fois plus fai-
ble que la pyrazine irradiée d 253,7 nm. Ce qui en fait est un puissant abstrac-
teur d'hydrogéne.
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RENDEMENT PAR RAPPORT AU CYCLOHEXANE DE DEPART EN %

TABLEAU III

© o i e e e A e gt e e o ® ey e e e i iy e B Bt ot e e e S i et S v e e e e e ¥ ey S e e e o S ——— ————— ¢
. . . .

: Pyrazine 1°/co :

: cyclohexane
5 253,7 nm

S e e s e s o e s e et e G et e e e e et e D s i s e ® o e e s S et P o e A e i e

: Pyrazine 1°/co :

: cyclohexane
5 253,7 nm

: Quinoxaline 1% :

: cyclohexane
5 A>300 nm

¢ Cyclohexanol

¢ Cyclohexanone : Bicyclohexyl : Cyclohexyl 2: Cyclohexyl 2

8 o e e e e e e e it s e e oy ® e e e e e e i e e e et e ¥ o e ey B e i e e e B e o e it e St b e —— — —— -
.

: Quinoxaline 1% :

: cyclohexane

: 02 3 x> 300 nm :

$ o e e s i e vt e i e e ® s o S e . i e v et . ® o s o e S o o e e i e e o St e Bt o o v e e e e ® i e it e St i e i e i &

: Cyclohexanex
: 0, 3 253,7 nm

: CyclohexaneX
: benzophénone
5 A>300 nm

: Cyclohexanex
5 A>300 nm

: CyclohexaneX
: éosine

: O2

: W-lampe 200 W

pyrazine quinoxaline
0,07 : 0,008 +
polyméres :
0,002 : 0,008
0,0005  : . 0,07
€ : : 0,02

S i e e v e s e e e e s vt ® s . e Tt g e e e S e e e e e o . o e S e et e s B e ¥ e S et S . o e e e i e P e e e e U s e o e ¥t e o i e e e e e e e e &

: CyclohexaneX
: O2
: W™ lampe 200 W:

des travaux sur la pyridine (31).

% Ces mesures ont été faites en collaboration avec S. Caplain dans le cas
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I1 est bien connu que la benzophénone photoexcitée réagit avec un solvant
RH en donnant des radicaux Ph-CHOH-Ph et R® (32) avec un rendement quantique voi-
sin de 1 (il peut atteindre 2 quand RH est 1'isopropancl).

La pyrazine est donc dans ce cas un abstracteur d'hydrogdne 2,5 fois plus
efficace que la benzophénone, alors que la pyridine est 6 fois moins 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 a -160°C, les échantillons étant irradiés dans
la cavité de l'appareil avec une lampe S.P. 500.

Les radicaux suivant ont &té mis en évidence dans ces conditions

§ (7
1 \T T

H
quand le solvant est : quand le solvant est :
~ 1'éther CD30D
- le méthanol
- 1'éthanol

Ces radicaux sont identiques a ceux obtenus par Chachaty par irradiation vy
(35). Ils se forment par processus monophotonique (33) (34).

E) Mécanisme de la réaction :

Compte tenu des faits précédemment exposés, nous pensons que la photosubsti-
tution de la pyrazine par le cyclohexane se fait par un mécanisme radicalaire
(tableau 1V).
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TABLEAU IV

Le fait que la formation de polyméres est presque entiérement inhibée par

OZ’ ne nous permet pas de dire quel est 1l'état excité de la pyrazine responsable

de 1'arrachement d'un hydrogéne au solvant. S1 et T1 sont nwx, ces 2 états sont

donc susceptibles de réagir. Ce point sera discuté par la suite.

IIT - PHOTOSUBSTITUTION DE LA QUINOXALINE -

Des solutions 3 1% de quinoxaline dans 1l'éther &thylique ou dans le cyclo-
hexane sont irradiées pendant 12 heures a l'aide d'une lampe 3 vapeur de mercure
d moyenne pression dans de la verrerie en pyrex ; selon le cas, on fait barbotpr
dans la solution de 1l'azote ou de 1'oxygéne. Apreés irradiation, le solvant est

Pl . - -~ ° Ve 3
éliminé sous pression réduilte.

A) Photosubstitution par 1'éther éthylique :

La quinoxaline a été irradiée dans 1l'éther en absence de benzophénone.

L'oxygéne est déplacé de la solution de barbotage - d'azote.
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On obtient 2 produits : 1'éthyl 2 quinoxaline (I) et 1'(&thoxy 1 éthyl) 2
quinoxaline (II) avec des rendements respectifs de 2% et 21%.

N N CH,,~CH,
Q0 = QO
(I
/. (CH3CH2)20ﬁ\12

o ~N~
C/ N o-cH ,~CH,

(I1)

Le produit (II) a été caractérisé par son analyse pondérale et son spectre
R.M.N. (tableau V).

Le produit (I) a été caractérisé par son spectre de masse. Le pic de base de
masse M~1, correspondant d la perte d'un hydrogéne,est caractéristique des déri-
vés azaaromatiques substitués en 2 par un groupement &éthyle. On retrouve ce phé-
noméne pour 1'éthyl 2 pyridine (36) et 1'éthyl 2 méthyl & 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'oxygeéne 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 cyclohexyl 2 quinoxaline avec des rendements

respectifs de 0,05% et 7% par rapport 3 la quinoxaline de départ.

Le bicyclohexyle a été identifié par son temps de rétention en chromatogra-
phie par comparaison avec un échantillon isolé dans le cas des réactions de pho-

tosubstitution de la pyrazine.

La cyclohexyl 2 quinoxaline a été identifiée par son analyse pondérale
et son spectre R.M.N. (tableau VI).
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2° - Réaction en présence d'owygéne :

En irradiant la quinoxaline dans le cyclohexane en présence d'oxygéne,
on obtient pas de produit d'oxydation de la quinoxaline, mais 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 ot la cyclohexanone ont été caractérisés par comparai-

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

La quantité de radicaux cyclohexyles formés lors de 1'irradiation de
la benzophénone en solution dans le cyclohexane, sous courant d'oxygene, est 50
fois plus élevée que celle obtenue lors de l'irradiation de cyclohexane pur dans
les mémes conditions et 16,5 fois plus élevée que celle obtenue par ‘irradiation

de la quinoxaline dans ce solvant.

3° = Mécanisme de la 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 1l'oxydation du solvant
se fasse par :

- réaction de 02 (1Ag), sensibilisée par la quinoxaline sur le
cyclohexane

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

solvant et 1'oxygene,
et ce, pour des raisons identiques ad celles précédemment exposées.

Nous pensons que la réaction d'oxydation du solvant est due, comme
dans le cas de la pyridine (31) et de la pyrazine, 3 la réaction de R® et O2 H
le radical R® étant formé par réaromatisation du dérivé dihydro intermédiaire,

plutdt que par action de R’ initialement formé avec 0,-

Sous courant d'azote, la quinoxaline conduit a la formation d'une
quantité de bicyclohexyle 70 fois plus faible que la pyrazine. Un phénoméne iden-
tique avait déja 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
moins de bicyclohexyle que lors de la photoréaction de la pyridine avec ce sol-
vant (23). Nous pensons que ceci traduit le fait que, dans le cas de la quinocléie
ne et de la quinoxaline, la proportion de recombinaisons de radicaux s'effectuant
dans la cage de solvant est supérieure a celle de leurs homologues inférieurs.

A 1'appui de cette interprétation est le fait que, dans le cas de la quinoléine,
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la présence d'oxygéne inhibe 10 fois plus la formation de cyclohexyl 4 quinoléi-
ne que celle de cyclohexyl 2 quinoléine.

I1 est également possible que la proportion de dérivés dihydro qui se réaro-
matisent en donnant la molécule de départ non substituée -un tel phénoméne a &té
mis en évidence dans le cas de la pyridine (23)-, soit nettement supérieure pour

la pyridine et la pyrazine 3 ce qu'elle est pour la quinoléine et la quinoxaline.

Du fait de l'obtention d'une grande quantité de polyméres lors de 1'irra-

diation de la pyrazine, il n‘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 oxygeéne ; la diminution de produit de photosubs-
titution est légérement inférieure a celle observée pour la formation de cyclo-

hexyl-2 et -4 quinoléine (25).

I1 faut noter que la quinoxaline irradiée produit moins de polyméres en
présence d'oxygéne qu'en présence d'azote, mais la polymérisation est dans ce

cas moins inhibée par O2 que dans celui de la pyrazine.

C) Résultats R.P.E.* :

Des solutions 0,4M de quinoxaline dans le méthanol, 1'éthanol et 1'éther
ont été irradiées d -196°C et -160°C dans la cavité d'un spectrométre R.P.E..
Dans les trois cas, au bout d'un temps inférieur 3 1 minute, on obtient un si-

gnal tres intense.

Ce signal correspond au radical III (34)

K///“*\\,/‘K&Q;
Ol
L\\\&///i\\\T )

H
L'attribution a été faite, comme dans le cas de la pyridine (23), de la

(I1D)

quinoléine, de 1'isoquinoléine (26), de la pyrazine et de la pyrimidine (33),

par la méthode des seconds moments.

% Cette étude a été faite par G. Allan, A. Castellano et J.P. Catteau que nous

remercions pour 1l'interprétation des spectres.
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4~.O ..__(‘: "CH3
H(g) (h)
TABLEAU V
Proton § P.P.M.: Multiplicité :  Intensité : Iz
a 9,02 singulet 1
b 8,5 multiplet non résolu 2
c 7,68 multiplet non résolu 2
d 4,68 quadruplet 1 7
e 1,58 doublet 3 7
f 3,50 quadruplet
____________ ——— . o Ao . e S . S e 4 v S e e S s o o & 2 7
g 3,46 quadruplet
h : 1,23 @ triplet : 3 : 7

Les protons (f) et (g) ne sont pas équivalents d cause de la présence d'un
carbone assymétrique, le carbone portant le proton (d) ; mais cette différence

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

plet (h). (:;?X
( I
RO
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TABLEAU VI
Proton S P.P.M Multiplicité Intensité :
a 8,61 singulet 1
b 8,01 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).
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Les calculs de densité de spin ont &été faits sur ce radical (34)

Position ; 1 ; 2 : 3 ; 4 ; 5 ; B : 7 ; 8

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

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

D) Discussion des résultats :

1° - Schmid et alii (38) ont obtenu essentiellement: des goudrons en
irradiant la quinoxaline dans le T.H.F. en absence de benzophénone. Dans 1'éther,
en présence de benzophénone, ces auteurs ont obtenu, en plus de 1'(&thoxy 1 &thyl)
2 quinoxaline (II), du di(éthoxy 1 éthyl) 2,3 tétrahydro 1,2,3,4 quinoxaline (IV)
dans un rapport 14/1. Il est tres probable, d'aprés les travaux de Padwa (39) que
(IV) se forme par sensibilisation chimique & partir de 1'(&thoxy 1 éthyl)2 dihy-
dro 1,2 quinoxaline (V), produit primaire de la réaction. Il est tout 3 fait nor-
mal que (IV) ne se forme pas en absence de benzophénone. Le schéma 1 rend compte
de la réaction effectude par Schmid et alii : (V) n'est pas stable dans les con-
ditions de 1l'expérience. Nous ne l'avons pas non plus isolé par réaction non
photosensibilisée. (V), tout comme les dérivés dihydro obtenus par irradiation
de la.pyridine (31) et de la quinoléine dans le cyclohexane (25), de la quinoléi-
ne et de 1l'isoquinoléine dans 1'éther (25), doit s'arcmatiser spontanément dans

les conditions de 1'expérience.

L'aromatisation de dérivés dihydro de composés azaarcmatiques 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 azaarcmatique est substitué par un groupement &lectroattrac-
‘teur.

L'éthyl 2 quinoxaline (I) résulte vraisemblablement de la photodécompo-
sition de 1'(éthoxy 1 éthyl) 2 quinoxaline (II), tout comme 1'éthyl 2 méthyl U
quinoléine résulte de celle de 1'(&thoxy 1 éthyl) 2 méthyl 4 quinoléine (25).
Stermitz et alii ont en effet montré que la pyridine (43), la quinoléine (44) et

la pyrazine (45) substituée en position 2, 1'isoquinoléine (44) substituée en po-
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sition 1 et la phénanthridine (46) subissent des réactions de photodégradation
analogues aux réactions de Norrish type II des cétones. C'est un état nr® du dé-
rivé azaaromatique qui doit &tre responsable de ces réactions.

2° = Mécanisme réactionnel :

Les densités de spin du radical (III), produit primaire de la réac-
tion de la quinoxaline photoexcitée avec un solvant hydrogéné, rendent compte de
la sélectivité de la photosubstitution par 1l'éther et le cyclohexane. C'est en

effet en position 2 que la densité 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 mémes radicaux que par irradiation directe. Ils confirment le
schéma 1.

Compte tenu des faits suivants :

- La quinoxaline réagit avec 1'éther et le cyclohexane, méme
en absence de cétone.
- Cette réaction se fait par 1'intermédiaire du radical (III).
- Ce radical est formé 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° — Etat responsable de la photosubstitution de la quinoxaline :

Le falt 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 montré, dans le cas de l'acri-
dine, que 1l'obtention des radicaux du dérivé azsaromatique lors de 1l'irradiation
de ce ~omposé dans des solvants donneurs de protons en présence de benzophénone
est due 3 une "sensibilisation chimique" (48) et non d un transfert d'énergie
triplet-triplet : c'est la benzophénone qui est photoréduite. Il se forme le
radical ¢2éOH. Ce radical transfeére ensuite a 1l'acridine 1'hydrogeéne arraché au
solvant.

- La benzophénone et la quinoxaline ont des bandes d'absorption

trds voisines et absorbent toutes deux la lumiére.

Les réactions effectuées en présence d'oxygeéne ne permettent pas d'ex-
clure un état triplet d 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'oxygene.
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Les réactions d'abstraction d'hydrogéne ayant trés probablement lieu
a partir d'un état n*  -ce point sera développé par la suite- 1l'état réactif de
la quinoxaline est vraisemblablement 1l'état singulet : il est nr* alors que T

1
est me.
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PHOTOSUBSTITUTION D LA PYRIDAZINE ET DE LA PHTALAZINE

—=0000000=-

I - REACTION DE LA PHTALAZINE -

A) Réaction de photosubstitution :

Des solutions & 0,2% de phtalazine dans 1'éther sont irradides, a 1l'aide
d'une lampe a vapeur de mercure d moyenne pression dans de la verrerie en pyrex,
en présence d'acétophénone. L'oxygene est déplacé de la solution par barbotage
d'azote. Aprés irradiation, le solvant est éliminé par évaporation sous pression

réduite.

I1 se forme environ 10% de produit de réaction isolable. Celui-ci est
séparé des goudrons par chromatographie sur silice, la purification finale se
faisant par chromatographie en phase gaz.

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

/

> \/\\,

CH —CH -0~ CH—CH

,/4ﬂ

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



-28-

(a) (b)
H H
(a) H -\:‘x S R
)
( d.) H \\““v/g \\l/
o CH-CIT
< , (c)(é)
0
CEIQ——-*kJi3
(e ()
TABLEAU VII
Proton : & p.p.m. : Multiplicité : Intensité: JHz
a : 7,9 : Multiplet non résolu : L
b 9,3 Singulet 1
c 5,2 Quadruplet 1 7
d 1,7 Doublet 3 7
e 3,4 Quadruplet 2 7
£ 1,1 Triplet 3 7

La réaction ne se fait pas en absence de cé&tone.

B) Résultats R.P.E.

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

deutérié et 1'éther éthylique.

Un signal est obtenu dans les solvants hydroxylés, mals pas dans 1'éther
éthylique.
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Le radical obtenu est le suilvant :

C) Mécanisme de la réaction :

D'aprés les résultats obtenus, tant du point de vue chimique que du point
de vue R.P.E., nous pensons que la réaction se fait, comme dans le cas de la pyra-
zine et de la quinoxaline, par réaction radicalaire, 1l'intermédiaire étant le ra-
dical IV.

Le radical IV peut &tre obtenu soit par :

- transfert d'énergie triplet-triplet : 1l'acétophénone posséde une
énergie triplet de 73 Kcal/mole et la phtalazine a une énergle triplet de 66,9
Keal/mole.

- sensibilisation chimique, comme dans le cas des réactions de la

quinoxaline décrites par Schmidt (38).

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

possibles :
Transfert d'énergie T - T
hy {9-C-CH, }*
¢—C—CH3 —— I 3
A 0
. i
(¢-C-CH )X + f)\i/;; I;I — o %ng + ¢-C-CH
3 \“/ . /N \N:: | 3
/'/ /\\ - \\\,'\ﬁk \\[//§¥ .
! £ !! | 3 — =N — - al
‘\E\”", ic/lq *CHyCHOCH —— [ O My + CHy=CH-0C,H,

N R
e R T S N

.

CH—CH

cH
/\ i
C2H5O CH3 CZHSO
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Sensibilisation chimique

hv . "
¢-8 - CH3 ——p (¢”%—CH3)

H_
o

(¢-8—CH3)" + CH,-CH,-0CH. —> ¢—8H-CH3 +  CH,~CH-0C,

3 772

) NN\ NN
SNOC NG
OH v .

NN . XN
ol ) +am-cmocy —— {0© ‘
~ANE N
\H CH\H
-~
C 07 Nty
_Hz

CH

7N
C2H5O CH3

Les réactions d'abstraction d‘hydrogéne ayant trés probablement lieu d par-
tir d'un état nwx, 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, 1l'état
triplet de plus basse énergie étant T L'acétophénone jouerait plutdt le réle

de sensibilisateur chimique que de photosensibilisateur.

IT - REACTION DE LA PYRIDAZINE -

La pyridazine irradiée dans 1'éther ne conduit d aucun produit de réaction.

La pyridazine ne donne aucun signal en R.P.E. dans le méthancl. Cette molé-
cule en donne dans le méthanol en présence de benzophénone, qui doit jouer le
role de sensibilisateur chimique ; son triplet étamt de 71 Kcal/mole,est d'éner-

gie supérieure 3 celui de la benzophénone qui est de 89 Kecal/mole.



CHAPITRE IV
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CONCLUSION
REACTIVITE COMPAREE DES CHROMOPHORES C=N ET C=0

~=0000000=-

La photoréduction de la benzophénone par les solvants hydrogénés est une
réaction bien connue dont la premidre &tape est 1'arrachement d'un hydrogéne du

solvant par la benzophénone excitée ad 1'état Tl(nwx).

¢—[C—¢ BN <¢—ICI—¢>"3
|
0 0
)Xa +RH —s ¢ - ? - ¢ + R’

(¢ - % - ¢
OH

Cette réaction est assez générale, elle s'applique en particulier aux céto-
nes aliphatiques et aux phénylcétones, mais certaines cétones -en particulier les
naphtylcétones~ ne sont pas réduites lorsqu'elles sont irrvadiées dans des solvants
hydrogénés (49)(50).

D'aprés de nombreux auteurs, les cétones photoréduites ont des niveaux de
plus basse énergie de type nWXCSO), ceux des cétones non réactives étant de type
TI'TTX.

Dans un état nr la polarité de la liaison carbonylée est inversée par

rapport d l'état fondamental. Zimmerman schématise ceci par le schéma 3 :
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Dans un &tat nr 1'oxygéne est donc appauvri en électron.

Les travaux effectués sur les composés aza et diazaaromatiques montrent que
les chromophores C=N, incluent dans un cycle aromatique, sont abstracteurs d'hy-
drogéne et qu'ils peuvent -comme les cétones- subir des réactions de Norrish,

type II.

Whitten et Lee (55) ont montré que l'état responsable des réactions pho-
tochimiques de 1l'acridine est le singulet ni ; d'autre part Kellmann (54) a mon-
tré que dans l'acridine excitée a 1l'état nwx, la polarité de la liaison C=N est

inversée par rapport a l'état fondamental, tout comme l'est celle du carbonyle.
On peut schématiser ceci par le schéma U.

Des réactions d'abstraction d'hydrogene ont égalément été décrites pour
des liaisons C=N ' non incluses dans des cycles aromatiques ; Padwa (39) a montré
que ces réactions ne sont pas dues a ce chromophore mais a une 'sensibilisation
chimique provoquée par des traces de cétones provenant de 1'hydrolyse des imines.
Cependant, des travaux récents montrent que la liaison C=N non incluse dans un
cycle aromatique peut conduire a 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 aromatique, sur les dou-
bles liaisons ; cependant il existe quelques cas ou cette addition a lieu : ceci
se produit uniquement dans le cas ou le chromophore est conjugué avec un groupe-
ment carbonyle (52) (53).

i T
e CH,,~C~CH | ( ; (52)
//L\ AN SN 39 73 N-——t—-0Et
N ~OEt 5 o/\\gl'/ B
| % t
Me Me

T ~_ ‘

. \, (53)

0 0

iy n *
/ \N_ h\) ‘l,.»“ \N‘ B —
- —= ]
O_. SR . CI’I - C/ 3 O ’ - i OMe

" 27,
CH
s & OMe



En conclusion, le chromophore C=N, inclu dans un cycle aromatique, excité

* .
dans un état nmn, peut donc, comme les dérivés carbonylés :

- arracher un hydrogéne au solvant neutre,
- subir des réactions de photoélimination analogues aux réactions de

Norrish, type II.

Par contre, contrairem: .t aux cétones, il ne peut s'additionner directement

sur les oléfines.

Par R.P.E. nous avons constaté que la phtalazine conduit 3 un radical semi-
quinonique lorsqu'elle est irradiée dans le méthanol, mais non lorsqu'elle 1'est
dans 1'éther. Pour qu'une réduction ait lieu dans ce cas, il faut la présence

d'une cétone qui joue probablement le rdle de sensibilisateur chimique.

Ceci prouve que la phtalazine réagit différemment avec un solvant neutre,
comme 1'éther, et avec un solvant possédant des hydrogénes acides, comme le mé-

thanol.

La phtalazine n'a pas d'état ni capable d'arracher directement un hydro-
géne d un solvant neutre. Nous pensons qu'en présence de méthanol la premidre
étape de la réaction est la protonation de la phtalazine excitée dans un Etat T
Dans un état nr+, un dérivé azaaromatique est plus basique qu'd 1l'état fondamen-
tal et ceci essentiellement 3 1l'état singulet : les valeurs expérimentales sui-

vantes ont &té déterminées :

pKa(SO) pKa(Sl) pKa(Ti)
quinoléine (56) 4,9 6,0
acridine (56)(57) 5,5 10,6 5,6

Ceci est dl a ce que dans un état rrt 1a densité électronique de 1'hétéro-
atome est supérieure 3 ce qu'elle est dans 1'état fondamental. Dans un état n
1'hétéroatome est appauvri en électron et de ce fait est d'une basicité inférieure

ou comparable a celle de 1'état . fondamental.

La protonation de 1'état ar de la phtalazine serait suivie de la formation

d'un exciplexe qui évoluerait en conduisant au radical observé






Solvant Folaire. Favor-isa nl

la dissociation de l'excirlexe.

Y

’ \N +:
1 ;,L + CHsoH

"CH,OH + H*
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Le fait qu'irradiées dans du méthanol contenant de 1'HC1 la quinoléine (26)
et la phényl 9 acridine (58) conduisent au méme radical qu'en absence d'HCl, nous
ameéne: © 3 penser que ce mécanisme s'applique 3 tous les dérivés azaaromatiques 3
6 chainons. La pyrazine et la quinoxaline irradiées dans le méthanol -le radical
semiquinonique correspondant se forme- réagissent probablement par 1'intermédiaire
d'un exciplexe. Il a été prouvé dans le leboratoire, par R.P.E., que la forma-
tion du radical cation de la pyrazine, de la quinoxaline et de la phénazine par
irradiation de ces corps dans un alcool acidifié par HCl, se déroule selon un mé-

canisme analogue (59).

En conclusion de ceci, nous pensons donc que ces dérivés réagissent dans
Pl . P . L X
les solvants neutres (cyclohexane, éther) par 1'intermédiaire d'état nm et dans

les solvants possédant un hydrogéne acide (MeOH, EtOH) 3 partir d'un état .

Compte tenu de ceci, la réaction de la pyrazine avec le cyclohexane peut
étre a la fois singulet et triplet -puisque tant S1 que T1 sont nr=, celle de la

quinoxaline avec 1'éther et le cyclohexane doit avoir lieu 3 partir d'un état sin-

gulet car 8, est nnt et T wnx.

1 1

-=z0000000=-



CHAPITRE V

-=0000000=-



~35~

PARTIE EXPERIMENTALE
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Tous les solvants utilisés ont été distillés avant emploi.
Les diazines étudiées sont des produits Fluka.

La pyrazine, la phtalazine et la pyridazine ont &té utilisées sans purifi-
cation préalable ; la quinoxaline a été distillée sous vide avant utilisation
(100°C/16 mm Hg).

I - TRRADTATION DE LA PYRAZINE -

Des solutions a 0,1% de pyrazine dans le cyclohexane ont été irradiées pen-
dant 12 heures dans un réacteur Rayonet équipé de lampes fortement monochromati-
ques a 253,7 nm. Le réacteur en quartz contient 11 de solution. Un barbotage
d'azote ou d'oxygéne est assuré dans le réacteur. Lorsque 1'irradiation est ter-
minée, le solvant est distillé sous pression réduite (30°/120 mm Hg). Le résidu
est filtré sur alumine neutre de maniére d éliminer la plus grosse partie des
polymeéres formés au cours de la réaction. Les produits de réaction sont ensuite
isolés par chromatographie en phase vapeur sur un Autoprep A 700 équipé d'une
colonne a 15% de Carbowax 20M sur chromosorb W de 6m.

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

1° - Formation de bicyclohexyle :

Ce produit a été caractérisé par son temps de rétention en chromato-
graphie en phase gaz par comparaison avec celui d'un échantillon séparé 'dans le

cas des travaux sur la pyridine (31).
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2° - Formation de cyclohexyl 2 pyrazine :

- R.M.N. : tableau .II
- Masse : le pic moléculaire de masse 162 et les pics princi-

paux de masse 79 et 83 confirment la formule proposée.

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

1° - Formation de hicyclohexyle :

L'identification a été faite comme précédemment.

2° - Formation de cyclohexanol et cyclohexanone :

Ces produits ont été isolés par chromatographie en phase vapeur sur
un Autoprep A 700 équipé d'une colonne 3 15% de Carbowax 20M de 6m et identifiés
par R.M.N., I.R. et spectre de masse par comparaison avec des échantillons com-
merciaux.

3° - Formation de cyclohexyl 2 pyrazine :

Ce produit a été identifié par son temps de rétention en chromatogra-
pPhie en phase gaz par comparaison avec celui d'un échantillon isolé dans 1'irra-

diation de la pyrazine sous courant d'azote.

IT - TRRADIATION DE LA QUINOXALINE -

Des solutions a 1% de quinoxaline dans le cyclohexane ont été irradiées
pendant 12 heures 3 l'aide d'une lampe d moyenne 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'oxygene est assuré
dans le réacteur. Lorsque 1'irradiation est terminée, le solvant est €liminé sous

pression réduite.

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

Le résidu est distillé sous vide, on récupere le distillat 3 100°C et 150°C
sous 16 mm de Hg. La fraction passant & 100°C contient un mélange enrichi en qui-
noxaline, la fraction a 150°C étant enrichie en produit de substitution.

La fraction passant & 150°C est purifiée par chromatographie en phase va-
peur sur un Autoprep A 700 équipé d'une colonne a 20% de SE 52 sur chromosorbe W
de 6m.



1° - Formation de bicyclohexyle :

L'identification a été faite comme précédemment.

2° = Formation d'éthyl 2 quinoxaline :

Ce produit a &été identifié par son spectre de masse. la faible quan-

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

- Spectre Ze masse :

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 § = 1,3 J = 7 Hz (CH3 chaine éthyle)

8ignal paraissatit étré un

quadruplet § = 3 (CH2 chaine éthyle)

Multiplet non résolu § = 7,8

} quinoxaline
Multiplet non résolu ¢ = 8,6

3° = Formation d'(éthoxy 1 éthyl:) & quinoxaline :

- R.M.N. : tableau V

- Analysex :
C H N 0
% 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..
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B) Irradiation de la quinoxaline dans le cyclohexane :

Le résidu est chromatographié sur alumine basique. Le produit de substitu-
tion est ensuite purifié par chromatographie en phase gaz sur un autoprep A 700
équipé d'une colonne a 15% de SE 30 sur chromosorb W de 6m.

1° - Irradiation sous courant d'aszote :

a) Formation de bicyclohexyle : L'identification a été faite

———— - R o 2 s Sy s S0 Vit o B s e g s S e W e W

e e e 4w o e e . S . o W o et S e P ot W st e e uepiasilhpmipunspemys S

- R.M.N. : tableau VI

- Analyse :
C H N
% calculé 79,21 7,60 13,20
% trouvé 79,38 7,80 13,21

et e s s e S s S e o e . s o e e e S S et S o A et o v ety e s e S M S S S A e s

Ces produits sont identifiés par leur temps de rétention en chro-

matographie en phase gaz par comparaison avec des échantillons commerciaux.

Ce produit a été identifié par son temps de rétention en chroma-
tographie en phase gaz par comparaison avec celui d'un échantillon isolé lors de

1'irradiation de la quinoxaline sous courant d'azote.

IIT - IRRADIATION DE LA PHTALAZINE -

Des solutions & 0,2% de phtalazine dans 1'éther sont irradiées & 1l'aide d'une
lampe Phillips HOQ 400, dans un réacteur en pyrex, en présence de 0,2% de benzophénone,
Apreés irradiation, le solvant est évaporé sous vide d 1'évaporateur rotatif. Le

résidu est chromatographié sur colomne de silice. La purification finale se fai-
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sant par chromatographie en phase gaz sur un Autoprep A 700 €quipé d'une colonne
d 15% de SE 30 sur chromosorb W de 6m.

e . S e s A S o S et s W s . e e i 400 W e e s o e Wl e S S S A

- R.M.N. : tableau VIT

- I.R.

1 1

- phtalazine : 2990 €m ~., 1550 cm

- éther : 1110 cm_l (caractéristique liaison C-0-C

IV - TRRADIATION DE LA PYRIDAZINE -

Des solutions d 0,5% de pyridazine dans 1'éther dont irradides i 1'aide de
lampe & moyenne pression de mercure Phillips HOQ 400 dans Uun réacteur en quartz

ne donnent pas de produit de réaction.

-20000000=~
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