
No d'ordre 283 

présentée à 

L'UNIVERSITE DES SClE~j3$$,T TECHNIQUES DE L I L L E  
A* < . x c ^  /, !i/ J + ' T ~ ' o I >  \L'. 

1 -- 
t -: * .i r 2 \ 
\F.', ';cii-piifî b/ 
'\"; .. %/' 

<[ï 
pour obtenC7e grade de 

DOCTEUR E S  SCIENCES PHYSIQUES 

Par 

Jean-Pierre CATTEAU 
Apregé de Sciences Physiques 

ETUDf PAR R . P . E .  DES REACTIONS DE PHOTOSUBS717UTION 

DE DERIVES AROMATIQUES AZOTES A S I X  CHAINONS 

Soutenue le  28 Juin 1973 devant la  Commission d1E8amen 

Membres du Jury : M .  J.P. BEAUFILS Président 
A. LABLACHE - COMBIER Examinateur 
A. RASSAT Membres invités 
J. LEVISALLES 
C. CHACHATY 
G. ALILAN 



U N 1  VERSITE DES SCIENCES 

ET TECHNIQUES DE LILLE 

DOYENS HONORAIRES 

MM. H. LEFEBVRE, PARREAU 

PROFESSEURS H ONORAIRES 

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BEGHIN, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, 
CORDONNIER, DEffEUVELS, DEHORNE, DEHORS, FAUVFL, FLEURY, P. GERMAIN, 
H El M DE BALSAC, H OCQUETTE, KAMPE DE FER1 ET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LE LONG, 
Mme LELONG, MM. LIEBAERT, MARTINO-LAGARDE, MAZET, MICHEL, NORMANT, PARISELLE, 
PASCAL, PAUTHENIER, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKY. 

M. DEFRETIN René 

BACCHUS P i m e  

BEAUF1 LS Jean- P i e m e  
BECART M a d c e  
BLOCH Vince& 
BlAYS P i m e  
BONNEMAN P i m e  
BONTE Antoine 
BOUGffON P i m e  
BOURl2UET Ru be& 
CAPET Mmcel- Ftranch 
CELET P d  
CONSTANT Eugène 
CORSIN P i m e  
DECUYPER Matrcel 
DEDECKER P d  
DEFRETIN René 

DES SCIENCES ET TECffNlQUES DE LILLE 

Phodemern d e  B io log ie  Mahine 

DELATTRE Chaheu 
DURCHON M d c e  
FOURET René 
GA81 L LARD Rob& 
GEHU J e a n - M d e  
GLACET Chaheu 
GONTlER Gétrmd 

PROFESSEURS TITULAIRES 

Ckimie Généhde  
P h y ~ i q u e  
Pb t.jchophy~iologie 
Géoghapkie eX Arnénagmen-t S p & d  
Chimie I n d u ~ e L t e  
Géologie Appliquée 
M a t h é m d q u ~ n  
Bo;tanique 
Ivt?lLLtu,t de  P h é p m d o n  aux A d d a h a  
Géologie Généhde  
Phybique 1ndun;DuQRee 
P d é o  bo;tanique 
Mat-hémdq u ~ n  
Mat-hémdqueh 
U o l o g i e  Animate. D h e c t e w t  d e  1' lvt?l-Ci..t& d e  
RioLogié. M M m e  d e  W h a e u x  
GQologie Génétrde 
Zoologie Généhde  eA Appliquée 
Phqbique 
Radio- E 1 e ~ c L t é  eX Elecfrtonique 
1mLiA.i.t Aghicole 
Ckunie O&gavLique 
Mécanique d a  F L L d a  



M. 
M. 
Mme 
M * 
M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 

GU1 LLAUME J e a n  
ff EUBE L Joa  eph 
LENOBLE Jacq  ueLLne 
LOMBARD J a c q u a  
MONTARlOL F k é d é h c  
MONTREUI L J e a n  
POUZET P i e m e  
SCHWARTZ Mahie-Hélène 
TI LLIEU J a c q u a  
TRlDOT G a b ~ e l  
VA1 L LANU J ean 
VIDAL P i e m e  
VIVIER EmxRe 
WATERLOT C~nukrd 
WERTHEIMEK Kaymond 

BOUISSET Simon 
DELHAYE Michel 
FLATRES P i m e  
LEBRUN Andké 
LINDER Ro6e.h.Z 
LUCQUIN Michel 
PARREAU Michel 
PRUDHOMME Remy 
SAVAQV J e a n  
SCHALLER F'/rançoA 
SCHILTZ René 

B i o l o g i e  Végé ta te  
Chhie Miné'/rde 
Phynique ExpétLimentate ( Optique A & n a s p h é ~ q u e )  
SocioLogie  
Chhie Appfiquée 
Chimie B i o l o g i e  
l n ~ o h m a t i q u e  
M a t h é m d q u a  
Phghique T h é o h q u e  
Chimie MinEmLe Appfiquée 
M a t h é m d q u a  
AutomaLique 
Bio l o g i e  Anima& 
GQologie  e,t ~bLLnékc&ogie 
P h y ~ i q u e  GénQkaLe 

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL 

Phyhio log ie  A n i m d e  
Chimie Phy.4ique e,t M i n e t d e  lm C y d e  
GéugirapLe 
Elec;trtonique 
13oXanLque 
Chimie Phynkque 
Mathémat iqua  
S c i e n c a  Economiqua 
CkUnie G é n é k d e  
Zoologie  
Phynique 

PROFESSEURS SANS CHAT RE 

BELLET J e a n  Phynique 
BODARD MmcQe G u R o g i e  VZgéXde 
BOILLET P i m e  Phynique 
DERCOURT Jean-Mich& GéoRogie 
DEVRAINNE P i m e  Ckimie Minékate  
MARQUET S h o n e  Mathém&quen 
PROUVOST J e a n  M i n Q k d o g i e  

MAITRES PE CONFERENCES (e,t chmgéh  d e  ~on&ionb) 

ADAM Michel  
ANDRE ChahRa 
ANGRAND Jean-  P i e m e  
A U B l N  T L m y  
BEGUIN P d  
BILLARD J e a n  
BKOUCHERudoLphe 
BO7 L LY N n o d  

Economie P o U q u e  
MathémaLiqua e.A SXat inLLqua  
Géoghapkie 
Mathématiyueb P u k a  
Mécanique d a  F l L u d u  
Phynique 
MathémaLLy u u  
Zoologie  



M. BONNEMAN Jean- L o d  
M. BONNOT EhnehX 
M. BRZDOUX Michel 
M. BRUYELLE P i m e  
M. CAPURON Al&ed 
M. CARREZ C M f i a ~  
M. CHOQUET Maas& 
M. CORDONNIER V i n c e d  
M. CORTOZS Jean 
M. COULON Jean-Pcud 
M. DEBRABANT P i e m e  
M. ESCAZG B m a n d  
Mme EVRARD Micheline 
M. FAIDH ERBE Jacquea 
M. FONTAINE J a c q u a  
M. FROEL7CH Da&d 
M. GAMBLI,; AndrtQ 
M. GOBLOT R Q m i  
M. GOSSELZN G a b h i d  
M. GOUDMAND P i m e  
M. GRANELLE Jean- Jacqueh 
M. GRUSON Lauhed 
M. GUZLBAULT P i m e  
M. HERMAN M a d c e  
M. HUARD DE LA MARRE P i m e  
M. J O L Y  Robekt 
M. JOURNE L GQkmd 
Mle KOSMANN YveLte 
M. LABLACHE-COMBIER AR&n 
M. LACOSTE L o d  
M. LANDAIS Jean 
M. LAURENT Fkanço& 
M. LAVAGNE P L m e  
Mle LEGRAND Solange 
M. LEHMANN DanieL 
Mme LEffMANN Joa i ane  
M. LENTACKER F W n  
M. LEROY J c a n - M d e  
M. LEROY Yveh 
M. LHENAFF RenQ 
M. LOCQUENEUX R o b M  
M. LOUAGE Fkanch  
M. LOUCHEUX Claude 
M. MAESSenge 
Mme MAZLLET Monique 
M. MALAUSSENA Jean-  L o d  
M. MESSELYN Jean 
M .  MZGEON Michel 
M. MONTEL Mac 
M. MONTUELLE Bennahd 
M. MUSSCHE Guy 
M. NICOLE J a c q u e ~  
M. OUZIAUX Rogm 
M. PANET Mdu 
P. PAQu€TJacque~ 

B ~ o l o g i e  VégéAde 
B,Lolugie VQgg;tde 
CIWnie 
GCognaphie e;t Aménagmen-t S p d d  
R i o l o g ~ e  Animale 
A n d y ~  e NwnZfique 
Bio logie  Appfiquée 
Zn@tundque  
Phgaique 
Electiro;techvLique 
7 n h . t t u m c n X ~ a n  P hg/sLque 
Phynique 
C h L e  
PA gchophyaioLogie 
Génie ElecJxique 
C h i e  
G Q ; l g h a p ~ e  
Ma;thémdqueh 
S o ~ o l o g i e  
Chimie 
SCienc~l i  Economiqueh 
Ma;théma;tcqwh 
Phgniologie  A h d e  
Phyaique 
McLthémdqueh Appliquéeh 
Rio logie  ( Amie~n 1 
Phgaiq ue  Appliquée 
Ma;thQrndqueh 
Chimie Génékde  
Bio logie  VQgéRde 
Chimie OngaLque 
AuXomatcque 
Geh;tCon 
Mathémdqueh 
MathZmdqueh 
Ma;thZmatiqueh 
Géognaphii Qt AmZnagemen-t Sp&id 
CkCGe 
Ele&ovLique 
GQoghapkie 
Phgaique 
Mehuheh I n d u M d ~  
Chimie MachomoLécu&&e 
Phynique 
AuXomaiique 
ScLencQli Economiqueh 
Phyaique 
Zm.ttumeM/tdon C h h i q u e  
Phqaiq ue  
RioRogie VQgZ;tu.&e 
Economie eA: Soc io log ie  d '  Em7~ephL.b eh 
Chimie AndgXique 
Co~nkitucdion MZcan,Que 
Phgaique 7 n d u n X e U e  
Géukechdque 



M .  
M .  
M .  
M .  
Mme 
M .  
M .  
M .  
M .  
M.  
M .  
M .  
Mle 
M.  
M .  
M .  
M.  
M. 
M. 
Mme 

PARS Y F ennand 
PONSOLLE LolUb 
POUVY Jean-Claude 
RACZY Lad&Rab 
RENVERSEZ Fhançah e 
ROUSSEAU lean-Pa& 
ROYNETTE Baaarrd 
SALMER Geokga 
SEGUIEU GILV 
SIMON Michdi 
SMET P i m e  
SOMME Jean 
SPIK Geneviève 
THOMAS Pavh& 
TOULOTTE Jean-Mmc 
TREANTON Jean-René 
VANVORPE Behnmd 
V I  LETTE Michel 
WATERLOT Mich& 
Z l N N  JUSTIN Nico le  

MdhEmatiquu AppUqué es 
C h h i e  ( V&ncLenna ) 
AukamcuZque non U n E h e  
Phgahque l n d ~ A h i & e  & RadiaZtectrUdte 
S d e n c u  Econami.quen 
PhgAioLogLe AvtUnde 
MathémuLLqua 
Radia- E l é ~ c i t é  et ELecittLanLque 
Ele&onLque 
PA ychologie 
Phy~ ique  
Géognaphie 
Ckunie B io log ie  
Chimie M i ~ a t r d e  Appliquée 
l n ~ o h m d q u e  
PA ychologie 
Chimie Minéhde 
GEnie MécaLque 
Géologie 
Mathémc&iquen 



 en techutchu l l o b j e t  de c m e  thèse o n t  é té  eddectuéa au 

Labohatohe de Chh ie  Ohgaiuque Physique, noun La diheuZan de Monniewr Le 

Phodusm A. LABLACHE-COMB7ER. Je Le hrnutcie vivement ,tant p a u h  L u  conheih 

et lu encouhagrnevu2 phéGieux q u ' i l  m'a phodigués duhant ce &UV&, que pauh 

m'en a v o h  ~omni Le su je t .  

Je $Les à exphunut ma gh&ude à Monnieuh l e  Phodudewr BEAUFILS q u i  
a acceptE de phésidet~ ce j ~ h g  GL m'a p& de dinposm du hpe&omèktLe R.P.E.  

du cevl;ttLe de Speotrtockimie. 

Je mmmcie Musieum L u  Pha~useuMA. RASSAT et J .  LEVlSALLES p o m  
L'honnewr q u ' a  me d a n t  en accep&rvt de j u g a  ce ;tttav&. 

Que Le Doctem C .  CHACHATY ktLouve ici L'exphusion de ma heconndinsance 

t a n t  pauh  m lavoh  i W E  aux techiuquu de La R . P . E . ,  que pouh sa  phenence dann 

ce jmg. 

Je hemehcie doubLement l e  Doctewr G.  ALLAN puuh  sa coUabondon n é c a -  

saihe à La hg&&on de. c ~ a i n n  c&c& et pow~ a v o h  accepté de jugetl ce 

&UV&. 

Je $Lm endin à aclsocia à ce &avaie Mumieuh A. CASTELLANO,  q u ' i l  

ktLouve l ' exphuaion de ma hemutciemevu2 powr sa coUaboh&on didele et 
dttuotueun e. 



A ma Femme. 



T A B L E  D E S  M A T I E R E S  
- m - m i m - m I m - l - m i l - l i m I m I m - m I I I D - I I n -  

m m m m m 1 m 1 1 m m m m m . 1 m  

PAGE 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  INTRODUCTION 1 

PREMI ERE PARTI E : 

ÇMPI TRE 1 : L A  R E S O N A N C E  P A R A M A G N E T I  QUE E L E C T R O N l Q U E  D E S  R A D I C A U X  

O R G A N I Q U E S  EN P H A S E  S O L I D E  ........................ 5 

............................................ . 1 G E N E R A L I T E S  5 - 
.................. I l  - L E S  R A D I C A U X  TT P l E G E S  EN P H A S E S O L I D E  9 

............... CHAPITRE II : L E S E C O N D  M O M E N T D ' U N S P E C T R E  R . P . E  74 

1 . D E T E R M I N A T I O N  E X P E R I M E N T A L E  DU S E C O N D  MOMENT ........... 75 

11 . S E C O N D  MOMENT T H E U R I Q U E  DU S P E C T R E  D ' U N  R A D I C A L  P O L Y C E N -  

.................................................. T R I Q U E  76 

111 - C R I T I Q U E  DE L A  METHODE .................................. 23 

&IAPITRE III : C A L C U L  D E S  D E N S l T E S  DE S P I N  ....................... 26 

1 . D E N S I T E  DE S P I N  E T  D E N S l T E  D ' E L E C T R O N  NON A P P A R I E .  ...... 26 

...... 11 . D E N S I T E  D ' E L E C T R O N  NON A P P A R I E  : METHUDE DE H U C K E L  27 

. 111 D E N S l T E  D E  S P I N  : METHODE DE M c  LACHLAN ................. 2 1  



CHAPITRE I V  : I D E N T I F I C A T I O N  D E S  RAVI CAUX PRODUITS  PAR I R R A D I A T I O N  

U.V. DES  MODELES 2 A V I 1  EN MATRTCE V I T R E U S E  .......... 3 2  

..... 7 ..RADICAUX FORMES A P A R T I R  DU SOLVANT PAR IRRADIATTON U.V 3 2  

I I  . RADICAUX FORMES A P A R T I R  D E S  A Z I N E S  MONOCYCLIQUES ........... 35 

I l l  . RADICAUX FORMES A P A R T I R  DE LA QUINOLLINE E T  DE L1ISOI)U1NO-' 

....................................................... L E I N E  3 7  

I V  - RADICAUX FORMES A P A R T l R  DE LA QUINOXALINE .................. 4 1  

V - REACTIONS D E  COUPURE D E  C E R T A I N S  D E R I V E S  METHYLES ........... 43 

.................................................. V I  - CONCLUSION 45 

DEUX 1 OVlE PARTI E : 

CMPI TRE 1 : PHOTOSUBSTITUT1  ON D E S  DER7  VES AZAAROMATIQUES A S I X  

CHAINONS ................................................ 5 2  

. 1 D E R I V E S  AZAAROMATIQUES MONUCYCL12UES ........................ 5 2  

11 . D E R I V E S  AZAAROMATIQUES B I C Y C L I Q U E S  .......................... 56 

111 . CORRELATION ENTRE RESU LTATS CHIMIQUES E T  EXPERTENCES R . P . E . . 5 b 

CHAPITRE 11 : RADICAUX P R O D U I T S  PAR I R R A D I A T I O N  U . V . EN M I L I E U  A C I D E  . 60 

1 . RADICAUX FORMES A P A R T I R  D E S  D7AZINE.S. ...................... 6 1  

..................... 11 - RADICAUX FORMES A P A R T I R  D E S  MONOAZINES 6 4  

111 - CONCLUSION ................................................ 68 





Une pai t t  hpotLtante d u  &uvaux a&u&ement en c o r n  au Labohatoihe a 

~~ à L' étude d a  mécaninma d a  héac;tiom p h o t o c ~ q u a  dthétéhocy&ea ma- 
m&qua. 

En ce q u i  concenne la h é t é t ~ o c y d a  à cinq chcûnom ( 7 ) , ceux-ci peuvent 

W e  Le aiège de néadovin d' d o m é ~ ~ o n  Lo~~clqu'on h a d i e  dam d a  h o t -  

vavûx de type hydirocmbutre ou éthen. i n  peut &eh, à W e  d'exemple, L'domé- 

tuncu2on de l1Aoxazo le  en oxazoLe ( 2 )  ou de l l d o t k a z o L e  en t kazoLe  ( 3 )  . Tua- 
&éa au con;til&e dam d a  aolvanA pLuA polaineA t& qu'une amine, c M a i n b  

de c a  dékivéa a o n t  Le aiège de h é ~ ~ o n h  d'échange de L'hétéhocLtome pcut L1aza;te 

de L'amine. Un peut &c?h comme exemple : l e  paaage du thiophène au pyirhate ( 4 )  

ou encohe du duhanne a t ~  pytLoUe ( 5 )  . 
Dam t o u ~  LQA c m ,  Li? v ~ e  amble  pm que c a  héaca2om ae @Abent pcut L'in- 

tméaY&e d J  a p è c e ~  hacl icdaina.  

La hé té ho cycle^ azadttom&quen à 6 chainom peuvent a v u h  un compotLtment 

diadéhent ( 6 ) . C W m  d ' enthe eux, comme phécédmment, peuvent &e t e  aiège 

de téac;tiom dtAométina.&Lon. 7 1  a ' a g i t  en patr;tCcfien d a  d iaz inu  : d a m é d a -  

Liom de La pyhazine en pyirAmidine ou hédptLoqucment ( 7 )  , ou encohe &améttina.?%yn 

de La méthql-4 pqiUdine en méthyl-2 pqiUdine ( 8 ) .  La didaétLence avec LU hétéka- 

c y d a  à d n y  chdnom héaide dam t e  ~ U A X  que La p1upatr-Z: d a  compoaéa azaanoma- 

Liqua à a i x  chdnom peuvent &e l e  aiège de t ~ é a d o m  de photoauba~u-tion, 

Ca moLécutu i m a d i é a  dam d a  aoLvanA de type  hydtrocdttbuhe ~ & é ,  dcooC 

ou éthen, voient c&aivin de terri hydtrogèna, p o t t t d  pdtt Le cyde,aubaZLtu& 

pçur d a  hadicaux dékivant du aalvant. Un peut ci;tett La pykidine ( 9 ) ,  t a  quino- 

l é i n e  et L'AoydnoCéine ( I O ) ,  La qdnoxaGne ( I l ) ,  L'acnidCne ( 1 2 )  et dtau;tireb 



. a u ~ ~ m d l i y  a m p m Y y v  a p  a-3uavqv , p  a p  nuay  apiuroa 

' p v ? p ~ , p  .. nad anb ptwvYYo,u a n h p o v a a ?  p3p3 m d  33-xna-3 a p  u o p p u y  vâ 
W v a t y ~ a d u  vap aprdwv u o p y ? u d m y ~ r , ' ~  y ~ û z p u n / a d  a p a v  û p  ayya  a?a?n?v ?va, Y m b  

paurour upuoaav vap a p o y y y  wp m-3 a-3 w w p  -3uop w o n w  W O N  * I Q W ~ A U O J  

ynad au * 3 ' d 0 2  v a v a d u  vap u o p y ? v d y a y M r , p  v a n b ~ v m p - 3  v a p o y y p  vap r o p d m , g  
p a u r 9 ~ a d l i y  a m p n w v  a p  a p y o y  r m n h  a-3uavqw w li p m-3 m p  w d n â d  wâ w w p  

'vYY3 ~3 *~a?rYYrp u ~ p w ? v 7 9 m - 3  m a 7  w w p u a u  ? y . o a n - 3 v d  a w - 3  !apr;~-ou 

a3ruy;our u a , n b  vagqvyu ~ v ? n v  3 . ~ 0 1  a v  a u  * a m a u  n a p u r  ua  ' p o o ~ p  no m y y ?  

' ?wqvv  amqm-3oyphy  ad177 a p  vytrwnpov r/ap w w p  ' n - n  uo.y;orpwwp m d  ~ y m p o v d  

2x2 p o  x n v q v ~ v  va3 9v?uoduro-3 va-3 a p  p c l  p v?un/oY x n m r p w v  vap a m p n Y y v  q 

g q v y ?  ya ?~?%?pwuw-3 monw m o u  ' p n ~ w  a 3  a p  a y d  a u p u n a d  aun  wwa 

a ( fin) a u v x o u m b  wp 0 ( 14 ) aurzwpn/lid W'J ' ( A )  a u y r u p l i d  w;)- ' ( A I  ] aurzwvlid wâ 

~ o v a v ? p ?  vautuiov m o u  m o u  ayozw , p vaurop xnap û va voduro-3 va7 m w a  (1  1  1 )  a u g p o u  
- m b o v , â  (11) a u r a ; ) - o u ~ b  ' ( 1 )  a u r p p b d  wa r v o q - 3  monw m o u  'ayozw p a v  

un .p quoduro.;, vap p u w d  *ayozw,p  vaurop xnap 77 v o v  ' a y o z w , p  aurop  p a v  u n  .I? 

y t o v  v a n b p u i o m w z w  u?nn/?p va? ~ w d  vap?poui a p  avqurou u p y y a - 3  u n  r v o y - 3  w o n w  

m o u  ' u o p w a v  a p  adkir a-3 w w p  aurv-yw-3?ur n p  uor2<oygwu?u?6 a u n  YayMay m o d  

* v a p y M a u ~ / ? c l x a  va?uuop a p  mur 

-.vu un mu ~ v v o d a v  aurVw-3aur u n  ..;)-qwy? 'ur9ua ! m u a y q o  x n w 3 ~ w v  vap v a v p a d ~  

va7 anbpn?ys-  ann ap p q o d  u n , p  y a r p n B  ya a.1/-3?p yy;od avynw,p  ! v a . o p ~ r p  

-m pa~oww??/ ap y M a u r a n 3 ; ~ - ~ a ~ ~ a  s . v ~ 6 w , v  p , n b  vaxyuour w d  a u n , p  ! ynq aa-c/n/3- 
un atxrsp F a a  p a n b n r o w a â ?  anbryau6wummd a-3uwuovaT w;)- ap ~ a n b - y m y  vap w o ~  

- 3 ~ 3 ~  va2 a p  apn?? , p  P v a n b g d d v ,  p y~wvvav?p~. m o p  p j ( o  31 *a?wour?p  ?y? 
y tn lpuada~  w ,u  ama$?-pa ,a w o p  v a ~ " ; 0 3 p w v  rnvp?7)pmy~~ vap g pdclw p o p  m o l  

" ( 5  1 V 1 % 1 ) a w p v ? m  P'J wvp k2; iny~od  ?y?  MO nur~pw3?ur  m n y  w3 Y? u~av?p. 
p a u r a @ ~ ~ ~ d  vaurucoc. ÇWIM m o u  anb  v t louysw?~  a p  adliy a-3 g y v a ,  3 * ( 9 )  a v o m a  



Pans une aecande pm%e du &UV&, naud avand en MOU appugan.t 4 U  

Re6 nornbkeux k & a W  c W q u e b  , de dEgage/t un mZcanibme gZnéhae caneana& 
l1  ensemble de c w  nEadauts de phaltaauba.lAtu;tion. L ' mp$ai  d'une gmnde vtWë. t& 
d e  aaCvants dwtéhéa naub a p e m h  de m s W m  qulU exA&.L.t en deux m&ca- 

& m u  : &'un en W e u  n e ~ e ,  C1aLLtne en &eu acide. Pand toud Les cab nolu 
avons pu m a & a  q u ' a  a1ag&aaLt du même Xype d1Ln$mltdiaine m d i c d h e ,  aan 
made de {ornation dépendavllt esaentiUmevllt de & phéaence ou de C'ubbence d r é -  

t e m a n  n am .t'azote. 

Ce hava t e  ut ac;tu&ment poul~bcUvi ct éitendu à d ' a&u mod2.t~.  T a u  

Le6 da& expé&entaux nouv&ement ac~lLin vienne& con@unuz La hypatkêaea 
auancéu . 
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Cette p td2 t re  parrkie du itrravciil a ' in t ékuae  aaenti&e.ment a u x  ptrobt2- 

me6 de tréaonance panamagndkique é t e ~ o n i q u e .  Eue  & d e  donc uniquement de 

L'identidica$ion at de l a  carractéttinaa5on d a  tradicaux obtenu pan t ' i m m i i d o n  

U. V ,  de6 dcdd&evLtd m o d e l a  7 à V 7 1 .  C&e étude a dté enaXènement menée dam 

d a  notvav& neu;tna de type dcaol  au é t h w .  

Noun trappelctom d'abotrd lecl  cmaoteninfiqua a a e d c L t u  de la trihonance 

pmamagné;tiy ue Zlecffnoniy we d e n  tradicaux vkgc~v~Lque6 @UA pcwdic~ène.ment en 

phane dofide. P u h  n o u  .ttLCLi;tl?ltom e~ d é Z d  de l a  méthode d u  aecon& momentb 

& du catcLLe d u  demaéa de apin n é c a b d e  à l 'appfication de cetite méthode. 

Endin, n o u  appfiquctom. c a  donnéu en vue d'idenaXdiw C a  /radicaux a b a u v a  

en phéoinant u t o u  l e 6  conchXom expénimentda néceaaaha à. Lewr obtev&ion. 



LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 

DES RADICAUX ORGANIQUES EN PHASE SULZDE 

La p ~ n d p a  de Ra hésonance pahamagné;tique éLectrtonLque sont 4uddAammen.t 

connu6 pouh q u ' i l  s u a  i n W e  de R a  dét&a à nouveau. Rappdonn bhplemen;t 

que l ' é l e m o n  a un 6pin  S = 112  et que Re moment magnetique ilS adhooie au apin 

de l'éRe&on en t  donné pah  : 

où B ut Le magnéton de B o h ,  

et LI l e  happotLt gyhomagnéfique de L'éLe&on. 

Placé dam un champ magnétique, l e  moment magnétique de apin peuk phenhe 

deux o&mtdom, pah&èRe ou an;tipanaUQRe, p a h  h ~ p p 0 L - t  à ce champ. Ca deux 

cand.iguhaAiom comapondent à d a  " é n a g i a  &d&ihenta +. 7 1 2  g B ff où ff ut l e  

champ magnetique aghaank 4uh 1' éRe&on. Poun h é U m  une ;t)tamXa~ enttLe c a  

deux nLveaux d '  énag ie ,  -2 6au;t donc h é U a  La candiLion : 

PhaAiq uement, un spe&omè;trte R.  P .  E ,  comphendtra donc une domce hypehdké- 

quence (9000 à 70 000 MHz, bande X ) ,  un champ magnétique de 3000-3500 g ~ 4 ,  une 

caudé hésonante pme,ttant La dé ted ion  d a ,  k h a m d i o m  pan ab4ohp;tion de l'onde 

hypadnéq uence. 



Cetrte debaLp&Lon &Eh achdma$Lque du phdnom2ne de ~éaonance pmagné&ique 

éle&onique ut Ln6uabdante. En e i i e t ,  en géni2t~a.t un apec;tne R.P.E.n'ebt p u  
covu&Ltué d'une a e d e  haie d'abaoapfion, comme l e  taiaae pt~évoh c m e  $héode 
ahp.thXe, main au covi/tn&e de p l u a i e w  t~aiu. l l  &u.t donc envdagm que H 
ut damé de deux compoaantu H o  champ cirée pm t'aimant du apectnomE&e et f i '  

champ Cocd ciréé pan L a  noyaux v o d i m  de 1 '  éLe&on noM appahié. 

f f  = Ho + f f '  

Dam Le cad d'un 4adLcd piégé en rnatiuce m o n o ~ t & n e ,  f f '  ut abUAfoitho- 
pe et dépend de L 'o t t i en tdon  du mtal pm 4appotr;t au champ magnéfique e d é -  

ILiea H o  ; f f '  a 'expkhne génétldment aoua dome t e m o t t i f l e .  En phade UquLde, 
un 4adicd  pouvant pnendhe t o d u  lu o t t i e n t d o ~  poaaiblu pm t~appoht à H o ,  

Ca patLtie avdo*ope de f f  ' a 'annule, heuRe bute d o u  La compoaavtte ho&ope. 

C ' u t  ce champ t a c d  f f '  q u i  a k  napon-lable de l a  a;ttru&uhe hqpmdine d u  

apectrtu R. P .  E .  . L ' i n t m a d o n  en;DLe 1'  ELe@on non a p p d d  et .&a noyaux vai- 

aim peLLt ae d&e pan deux mécavdma ci.iMnev&!, . un n iéca~rne  dabu& i d m -  
v e n h  une i n t a a o t i o n  de type dipale-dipole. Ce ama L ' in taac t ion  htjpmdinc! 

dipolaihe ou anino&ope q u i  a m a  hpotr;tante en phane aolide. L 'au;ttte mécaninme 

appelé intmaci2on de contact ou de FM ama au conthaihe ho&ope. 

D'une daçon génétde  on ped  4eptéaenta l t i n t a a c i 2 0 n  enthe un élecA;tLon 
et un noyau placé  da^ un champ magnéfipue H o  pm un hamXtonien. 

S & 7 a o n t  4upeC;tivment L u  opétLatem d u  npim de C'éLectrron & du noyau, 
g et T a o n t  d u  ten-leum a yméfhque du aecond o 4 h e .  Le p4mim t m e  cameilpond 

à C'edd& Zeman éLectrtonLpue, Ce aecond d é U  l ' é n m g i e  d'ivLte.4adon en;ttre 
C l  électrton et l e  no yau. Un ;ttroditme t m e  4epkéhentant L' edaet Zeman n u d é d e  
peut &e négligé dam La gamme d u  hqpmd4éyuencu en bande X. 

- Le dacteuh (3 : 

Dam Ce can a h p l e  d'un éLe&on l i b t ~ e ,  Le b a c t e a  g ut dét&né & é g d  
à 2,0023. Dam Le can d'un éLectrron non a p p d é  Lié, Lu va..teuh du ~ a i d e w ~  g peuA 

a ' éloignm de c f l e  de L' éLe&on l ib4e.  1' éc& aLmi  ciréé ut di%. uhevlki&e- 
ment au moment cinéfipue o4bLtal de LtéLectrron non a p p d é .  Deux i v t t m a ~ o m  

dibdékentu aont dom à e n v i m g a .  



D'une p a n t  L'intmac-tCon emhe Le moment &né;tcque otrbLt& et Le apin de 

L '&Leman  : ctenA Le couplage apin-otrbde que L'on peu-t dé&& p u  LshamX- 

tanien : 

L u.t L' opénaXeuir moment cCnékique 

5 enA La covukante de couplage spin-otrbde, 

D 'a&e p m . t , i l  da& e n v a a g a  Rtinte.tau2on eMkhe Le momen;t: chnWque ah-  

b L t d  et Re champ magnéfique e x t é ~ e u t r  que l ' o n  déchina pm C ' h U a n i e n  : 

P l u n  Re moment dnéf ique  ohbLtd aena impo/r;tant, ~ L U A  L' écant e&e Le dac- 

Aeuh g de L t é L e ~ o n  f i é  et celui  de RtéRec;tiron fibhe aetta gaand. Le signe de 

La cornXante de couplage apin-otrbite ut ptrépondZtLant. Génétrdme& clh. r U A  

p o b x d ,  g ~ A X  indéhLeutr à 2,0023. 

Daa Le c m  d a  tradicaux poLycr;tomCquen Len in ter tccdoa duen au rnarnevLt ci- 
n W q u e  otrbLt& vont dépenche de Ra ayméme de cen moLécuRen. Pouh une motécuRe 

ne ptrésentant p a ~  d '  éLémewb de aymé;ttue, on auha & o h  v d e m  ptrincipdeel de 

g seLon Len a x a  x, y et z de La molécLLee, l'evuemble den v d e w  de g éXavLt datu 

d é c d t  pm un tevuem. L u  tradicaux ayant une aymé;Dtie axiale amont deux ua- 

L e m  phLncipdeA de g : g menutré a d o n  un axe p m p e n d i c d d e  au chmp exAé- 

hiw H o ,  g mautré quand ce même axe ut p U 2 e  à H o .  

L'aninaa2opie du da&ewt g ama henpovuable de La dinaym&;tiue d e n  /raien 

p o m  Len f,adica.ux obbmv&a en phae  ofi ide. Au c o & d e ,  en phane fiqlude L a  

mouvemed mulécLLec&u donn~hod une valeuh moyenne de g .  

- 1 'intmaC;tion hypettdine Ao&ope : 

Le A m e  S.T.7.  de L'hamLLtovLien dé&vant 1'intmaC;tion emhe L'éCecttLon 

et Ce noyau peLLt se  décompoae.t comme a d  : 

Cu deux R m e n  treptrés entent trenpeotivement R 'intmaC;tion hypmdine Anaao- 

pe ado;Dtope. 



L'Ln:tmadon hypehddne A o a o p e  encdtle app&ée Lvttehac.CLon de contaat 6u.t 
i W o d & e  pah F&. EUe tlephéaente R 1  Enagie du moment W é & e  dans Ce champ 
magnéfique phoduAit au niveau du noyau p a h  L a  cowtart-t~ électruques aaaocié.6 à 

R' electnon : 

g N  UX l e  ducteut g n u c l é d e ,  

N Le magn&ton nu&écWLe, 

P La d e m i 2  du apin éle&ovLique au noyau. 

L'intmaction de contact ne peux donc exinkm que a i  La deaLt8  de apin 
éLe&oniyue au noyau n ' u X  pan ncleee, au.&ement di;t L'onbLtde contenant L'éRec- 

&on non a p p d é  dos a v o h  un ccutactène a .  a ama La comkante de couplage h o -  

&ope. La compahaison de a avec La vateeun a. obtenue pouh t 'atome dlhy&ogène 
( 7 420 Mhz) où L' &te&on u k  eM;tCènemeM;t dam une onbLtde a ,  p m c t  de dé tu tmi -  

n m  Le poutcentage de cahactène a d u  au.&a o n b d d ~ c l .  

- L ' intutact ion hypmdine ado;thope : 

Le X m e  S .  T '  . 7  (T '  Xem euh d i p a l d e )  tlepnéa ente L' ivLtmadon hypmdine uni- 

aoakope encone appdée i n t m a d a n  d i p o l h e .  C ' a2 Le n é a W  de L'intmacCion 
ctcuaique e&e Le dipoLe de t 'éle&on et c d u i  du noyau. L1énmgie de c m e  i n -  
t ~ d i o n  dépend de La diAtance n e&e Len dipoLen main a u a i  de L1ohievLta;tion 
du veotewr 2 p a h  nappoM au champ H o  et aux axen de La molécule. 

L ' in tmadion  hypadine anhofiope nma ncleee pou4 un éLe&on ae &ouvant 

dam une otrbdaLe A .  Pou t  un &Lec;trran aLtuE dam une onbiitde d'ttn au;ttre type,  

auta poa~ibLe de déXenminm bon cmactène p pm compcutainon du couplage hypm- 
din ado&ope b avec un pcutamè&ze bo obtenu Xhéohiquement powr une o&bLtde p. 

L' intmaction hypmdine dipoLaCtLe ne auta obnmvable que dam L a  W e u x  
a o f i d a ,  L a  L i q u i d a  vhyueux ou L a  gaz xat~éhiéa. La Qiéquence den mouvementd 
moLéculairru étant gnande dam L u  au.&e can, L'intaa&on hypmdine anAo&ope 
Xen&a- v m  une moyenne n&e. 



II - LES RADlCAUX n PlEGES EN PffASE SOLIVE - 
La majo&tE d u  tracücaux okganiqueh dtictuR;6 à l ' h sw~e .  a&u&e aonlL Q X ~ A G A  

dans .ta ca;tégarUe d e s  hadicaux n. Vau ce Rype de m d k c d  t ' éleC2tLon non appahi& 

occupe une otrbLtde 2 p  ceni%ée aw un atome de cmbone d penpen&cLLealtLe au 
plan du aquetette h i g o n d  du tra&Eccd. Dam l e  c m  de hctdicaux dEhivan;t de malé- 

c u l a  ai~omatiquu, l'élecittron non appahié peut li;tite d é l o ~ é  aw ubz emwnble 
dlonbLt&e 2p .  C' ut e c l h e d a e m e n t  ce t y p e  de tradicaux que n o a  avona trevlcon- 

f ié  dam nofie ;Du;rvaM. 

74 h p o n t e  de lu d&tingum d u  tradicaux de type a d o n t  peu d'exempta do& 
connu dana l a  Lt%énaA:wre. Dam ce Rype de nadicd  1 '  électhon non a p p d é  a$ 
aiXué dam une otrb*taee h y b ~ d é e  sp2. On peut &en comme exemple t e  hadical 
vinyle ( 3 ) ou eocotre lu tradicaux iminoxy d é ~ v a n t  d u  o x U n u  ( 2 )  . 

Dam lu nadicaux de type n abtenu à pahtih d u  modèlu 7 à V I 7  l a  ~akuotu-  

tte d u  a p e m u  ama uned&emevLt due au couplage avec lu ptrotom du cycle 
aiLamatique (putom a )  , avec L u  ptrotom d' &ventu& aubaXAtuavn2 mé-thyle [ptro- 

tom O), endin avec Le ou L a  d o m a  d'azote inclun dam l e  cycle. M o u  d o m  
donc envdagm auccecl~ivment lu mécaninmu de couplage dam c a  ;tttoA cab. 

- Couwhae hu~mXLn dû aux ~ t r o t o ~  a : 

Bien qu'un pnoton a  ae &ouve dam Le plan nad& de l'otrbLt&e 2 p  trendm- 

mant l'élecititon non appmié, e d t e  au niveau du paoton une demi té  de - apSn 

négative i n d d e  pm polçVLinCl;tion de A pin. L ' i n t m a d o n  d ' échange emhe & ' Uec-  

Rnon n et l 'é lecthon a du cmbone, e&ant dam l a  U o n  avec l'hydmgëne, ut 
maxim&e t o u q u e  c u  électxom ont m&e apin. C m e  con&igunCl;tion d a v o d é e  ptro- 
d u L t  une demiXé de apin négukive et daible au niveau du ptroton ce qui em5tdne 

l '  ex&-tence d' une in-tmaction hypuqjine hoa%ope. 

Cette intctact ion ut démLte pm l a  n W o n  de Mc C o n n a  : 

aH at l a  com-tunte de couplage ,tho&ope 

Put une cam-tunte comphhe généxdmeni  en;ttle 2 2  & 30 gauh 

P ebt Ca d e m a é  de apin dam ltotrbLtaXe 2 p  du cabane, 



Davin Le ca6 où Le pho;ton n1  en$ p l u  pohAé pa% un cunbone main pm un aA~me 

d'azote, amble  qu'on plLinse appfiqueh une ireladion i d e d q u e  : 

La v d e w  de QH e s t  Légèhment nupéaiewe à c&e de P ; Mabfieu et PuReman 
phécOVIhe& une v d e w  de 32 g u s  ( 3 )  . 

Lohnqu'un nadicd  .rr e..4t piégé en phae  nofide, il ~ x i b k e  une i&mc.&ion 
hypendine W o R h o p e  cjuL vient a'ajou:tm à l l intehaCtion ~ o R h u p e  déjà envbagée. 

Cette inff;aacLion at aemiblement l a  même yuel que h o i l  l e  ha&cd .rr envhagé. 
La v d e m  p ~ n d p d e s  du Zemew d i p a l d e  7 '  nmont dédiden a&on l e n  a x a  
s i . L i v m  ( 4 )  : 

- selon l ' a x e  de l l o h b L t d e  Zp  de L1éLe&on non a p p d é  Ad#O, 

- selon l ' a x e  p m p e n d i c d d e  à la W o n  C - f f  d m  Xe plan du 

k a i c d  : B ~ #  - 0,s aH,  

- selon l ' a x e  de l a  &ahon C - f f  cd# + 0,5 aH. 

La couutante de couplage d o f i o p e  étant négative, L a  v d e m  p ~ n c i p d a  du 

t m e w  de couplage hypa& T a o n t  hap~c?%Jenient : A# aH ; B# 1 , 5  aH ; 

c#- 0.5 aH. Comme % peut ne dédwhe de la n&ation de Mc C o n n a ,  un voLt donc 
que l e  c d c d  de l a  den4Lté de spin p 6Uh un ccvtbone pe&net d 'auoh  une idée  

aclaez phécbe d a  v d e u m  p f i n c i p d a  du Ren4ew de couplage hypet~ain concmnavlA 
la hydtLogCna a fiéa à ce cmbone. 

Dam Le CU p l u  où la photam a a u n t  pohXéa pcvt un atome drazoke 

L a  t~éau&& ob;tenu sont aanez vodiuu d a  phécédW ( 5 )  . La v d e w  p/unaL- 

pda duteuuew de coup.l!age hypadin pouh ce type de ph0iton.5 sont envhon : 

Le compohXment d a  photon4 a &éa à un atome d'azote a i t  donc peu did@n& 

de celui  d a  protom a pohXéa pm un cmbone. 

- Couplage hypeitdin dû aux phoX~n?l  $ : 

La photam B, bien que p h  éloignéa de lla;tome pohtan;t l ' o h b L t d e  2 p ,  mon- 

heq.2 généttaeement un couplage hypabin a u p é f i e ~  aux photam a .  L1int~p&étCLtion 

de ce phénomène n ' a $  pacl pcvt~&ement déainie ; cependant Lt amble  que l ' o n  
puAnae envdagw q u ' i l  e x h i e  un hecouvhmenk patLtiel de L 'o t~bLtde  2 p  et de 



t lohbLtde u de &a fiaidon C - H ,  I t  doiX donc a&Zw une d d b t e  devl6LtE de spin 

p o h a v e  au niveau de6 phatonb B ,  

Le coup&ge hypeh6i.n dû aux photoru B UA: ptaztiquentev& .&o&ape. Eve e6fie.t 
La compodavLte an&o&ope excéde hanement 70% de L ' k & a a d o n  hijpadkne .-&o&ope, 

N o u  admetrtiLovza donc, qu'en pime ~ a U d s .  Re coupkuge hypehdin dib R un 4ub4 

méthyle ut Ao&ope. 

La vdeurr. de La consXante de couptage hypaain dDun po ton  B va dependae de 
L 'odevLtdon de Ra &LaAon C -ff pm happa& à R'otrbXkde 2 p  , po&ée pm t e  cm-  B B 
bone Ca. Cette ohientation c o n w o n n e  en cadet Re trecouvirmed de R ' o h b M e  Zp 
et d e  l!'ohbL.tde o de PG f i d o n  CB-HP. On a pu monthm que : 

où B I  e s t  une com.tante de llotr&e de 4 g u s ,  

B2 e s t  une a m e  conn*ante valant apptroxUnu.tiuement 50 gausb, 

p" es2 l a  dennité de npin n u  Le catrbane. or, 

d e s t  l 'angle  dièche entile l lohbLtale 2 p  et .ta &.&.bon o C g - H g  

Dam l e  c m  d'un gtroupment méthyle en fibtre h o t d o n ,  l e s  a h a h  phdtom 

amont é y u h v d e ~  & m a n t  donc m&e conntante de couplage hypendin 

En ce yuh concmne R a  ptrotonn y (po&éd patr l e  cahbone v o h i n  de c&ui pair- 

t an t  &es photom p), la i n t m a c t i o m  avec ces photonn d o n t  trat~ment o b n ~ v é ~ .  

On peux d m  des couphgu  hypendinn i n d é G ~  à 7 gaund p o u  des tradicaux a l -  
hyRu obtenun en phme fiyui.de ( 6 ) .  En phme dofide Les couplages avec d a  pirotam 
y ne bmont donc p u  u h i b l ~  con;trtibumont unkqument ii l a  h g e w r  de haLe, 

Dam de trmes c u  l e s  couplages hypmdim dun à des pfiotoa y d o n t  plun kn -  

pa/r;tanîx. I l  a' a g a  en gén&c& de trad.icaux b i c y ~ q u e s .  On peu2 cikett l e  ~ d i c a î  

2,2,2-bicydo-octyle y& monthe en phane aofide d e s   couplage^ de p o t o u  Y de 

5,7 g w a  (7). 



- Coup4age hypmdin dû ù L'azoZe : 

L'intmaaiion hypehdine enttre un ZLecknon non a p p d é ,  ae &ouvant dam une 

otlbLtde p d'un atome, et Le apin nudéaihe de ce.X atome, e s t  génétldement un 
temewr à a y m é ~ e  a G d e  d o n t  L a  u d e u m  p ~ n d p d a  sont : 

a + 2 b  p o m  La cjloLec&ion pattaPRèLe à Ltoh&Ltde p ,  

a - b pom t e s  deux &ec&iom pehpen&cLLe&a h L1ottbLtde p, 
dam Le plan de c&e okbLtde. 

En ce qW concehne llazoLe now app&ehom aN La couRante de couplage d o -  

&ope. Un a pu movtt/Leh que c&e caatante  de couplCage u;t p~opom2onndXe ù t a  
demCté de spin p N  dam 1 'otlbLtde 2 p  de L'atome dlazo*e : 

Dam la nuC*e de ce t te  ézude n o u  adopZehom = 2 8  gawa, vdewr ptlopoaée 

pm MabtUeu et PuRenan ( 3 ) . 
En phae  bolide l l intmac&ion hypehdine aninoaope ama ubamvable. Sa va- 

2 l e m  hma tlepnésentée pm bo ( 3  cos e - 1 )  p N  où 0 ut L'angle entile Ho et h d i -  

hection de l r m b L X d e  Z p .  bo es* une cornXante thEuhipue cdctLeée et é g d e  à 

77,1 gawn ( d ,  9 ) .  

Lu u d e w  ph inc ipdu  du itemeuh de couphge hypadin de l ' a zo te  amont 
donc : 

avec b = bo p N .  

- Le ;tevueuh g dam L u  tladicaux .rr : 

Le 6ac;tem g moyen pom d a  tladicaux de type ammatique en aoLmon ut p u -  

fipiquement t o u j o w  6 ~ p é h i ~ W ~  de 2 à 4 .  l f 4  Ù h vdewr 2,0023. 

En phae ~ao l ide  L1anAo&opie de g ae & a d d  patr v d e m  ph inc ipdu  

du temeuir g ,  g x ,  g y >  9 ,  . Dau de nombneux c a  Le Xemem g puaaède une ayméfhe 
a x i d e  ; on a d o u  deux v d e w  gy et gA . L' Ecaht patr q p o h t  à g = 2,0023, 
o baeirvé pom L u  v d e w  g x  et g ou gL , es* dû es6 enCielXement à deux mécanis- 

Y 
m u  (10)  : 



- PuAuge d'un éle&on d'une U d o n  o dam L'oabctaee Z p Z  &endctnmant 

l té le&on non appivh2. C d a  coimenpond à une augmenfaüon de g de 2 t / a E l  où A € ,  

hepkéaente l' énmg4e d l e x & d u n  o -+ IT. 

- Paaage de L' éLectton Bon a p p h é  dam une orbiAcde anti-Liante o' 

q u i  coimupond a une d u n i n d o n  de g de l i / ~ E ~  où bE2 irepénente l ' e n m g i e  d ' e x c i -  
r ;taLion n. -+ 5 . 

En généhae A€, > B E 2  condwt à d a  v d e ~  g,, g g  ou g ~ u p é L e i ~ a  6 2,0023. I 
En ce qui concmne g Z  ou tu v d e u , ~  coivlupondantu doivent i W e  p.0- 

c h u  de 2,0023. En e66eA c u  vcdeunn ne peuvent m e  aadectéea que pan une RhaM- 

a i t ion  o -+ or. L'énengie d'une X a e  huvu**Con éxant +ohtante, &e ne peuA 
e n t m ï n m  qu'une d d b t e  déviaLi.on pah  t lappokt  à g = 2,0023. 

Lu iraclicaux de ;type atroma;tique irendmant un hékénoatome ausLan2:  de,^ v a l e m  

de 9,. Q y  ou g1 ~upé"euhen q u i  vont dépendhe : 

- d'une patLt de l a  natwe de llhé;téiroatome fié;. à la consXan.te de cou- 

plage apin-oirbLte < 2 8  cm-' p o w  t e  cahbone, 70 cm-' pow tlazoXe, 152  cm-' pow 

l'oxygène et 5 8 7  cm-' poun t e  cheohe ( 1  1 I ,  

- dt&e pahA: de La demi té  dléte&on non appdrUii awr t'héXE&oa.tome. 

Pouh d u  haciicaux irendmant un hékéiroatome on peut donc a W m d t r e  à d a  

valeuhn de g n&e.ment diddéhenta de 2,0023. Le c~trl u X  paj&i~&ièhe.menf ne t  pouh 

l e 6  traàicaux où 1' é t e m o n  non appuAi.2 e n X  doMment locaeiné aw un atome d koxy- 

gène. Le apectrte ~ n ; t  alo/zn ~ o h t m e n t  d i n a g m é ~ q u e .  
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LE SECOND MOMENT D'UN SPECTRE R. P .  E, 

-=uouoooo=- 

le6 s p e m e 6  R.P .E .  de6 nadicaux que noua avona obtenu à patLtih d u  ciiddé- 

ttevLtd modèlen Z à V Z Z  déjà dés n'ont généhdment p a  pttéaevtté de a m m e  

hypendine bien hébolue. Dam La majeuhe p w e  de6 cas Le apec;trLe appah& 6 U u A  

Qome d'une haie unique ne phéaentant que de Légèned amottce6 de aktru-e 

hypaaine. Ce phénomène e 6 t  dû au @ i X  que dam Le6 t t d w x  anomdtiqua, L'éétec- 

ahon non a p p d é  e 6 t  dé loca t i~é  a u h  toua L a  a t o m e 6  du aqudeLte. Dam ce C U ,  

l e6  demLtéa de ~ P L M  a u h  chaque atome a u n t  daibLe6, bien aouveM;t in(étUeuheb à 

O , 2 5  ; l e6  couplage6 cotrt~e6pondavv3 peu éLevéa a o n t  d o n s  patiqumeM;t du même 
otthe de g/tandem que l a  Rahgeuh de6 haie6 ( 1  à 5 gauba) . On conçoLt Uément 

dana ce cas q u ' i l  n ' y  u d  par, de bitttuctune hypendine &èa appanente. 

De X& haclicaux aont appelé4 poRycevLtruqua et l e6  mé.thode6 dl.intenpnéxa- 

fion c b a i q u e n  de6 apeme6  U R .  P .  E .  ae &ouvent i c i  en échec. La mélthode du ae- 

cond moment, q1U conaidêtte un hadicde poLycevLtruque comme damé d'un nombtte indé- 

pendant de dttagmenh C U ,  noua a p W  d ' intenpéken noa bpecttLe6 R.P. E .  en corn- 

panant l a  v d e u h  théotuque du aecond moment, é.tabfie à p W  du cdcu.t d a  den4A- 

Xéa de apin, à l a  vdeuh  expétumentde. 

Noua &ona dana ce chaphhe d é t a i U m  cetite méthode q u i  a'e6.t hé;élée,  da^ 
n o a e  cas, pCV&iCU&i?h~ent dh~&ueua e. 



1 - DETERMINATION EXPERlMENTALE Db SECOND MOMENT - 

Le second moment d'une combe d'abaukpfiun est dé&Lni ~ C U Z  : 

y .  est L'okdonnée du p o i n t  de t a  combe comeapondant au champ H 
J j' ' 

H o  est ei vdewr du champ com>ureapondant à t ' a x e  pail&appoict auqud e d t  cd&é l e  
~econd moment. Van6 l e  cab d 'unec cambe s yméfique, ce s w  l e  champ COUU- 

pondant à L'axe de ayméfie  de t a  combe. 

A irepGsente t '&e de l a  combe d 'absonpfion. Le second moment est ainoi notunaUe. 



En pa&que on cI1ohXA: ff - H cona;taa (=c i )  de ;t&e s o u e  q u ' a  y ait j j-1 
m in;tav&c?6 égaux a u  L'axe d u  abachau (axe da champ) . 

Un ape&e R.P.E. atob;t;iell;t génEhde-ment sou ~ o m e  de t a  pttani&e dWvrZe 

de Ra combe dlabaonp;tian. Noua  an^ donc d é k U a  44: c&ctLe du accond morne& 

d'une X&e combe en voyant Les did~énentcu c u e d  d ' m e m  et Ce6 did~ic&Ea 
expétrAmevLt&a. 

- Choix de La l igne de bclbe : 

Led  ondonnéed y: ded poiYl;t6 de t a  combe d é ~ v é e  a o n t  n&evZa à pcwCth d'une 
J 

l i gne  de b u e  d o d  la dé;temtLnation n l u ; t  p u  Xoujouha ~ a c i l t .  La Ligne de babe 

aeha corcnecZement chohce 6 i  L t & g ~ é  : 

S i  c m e  condition nt  u;t pm hempfie on contUge L a  v & e w  y '  d'un $ m e  i 
8, .tek! que : 

- 'Intégh~&i~n de Ra combe d é ~ v é e  : 

L'mdonnée y .  d'un p o i n t  de La combe dlabaonp$Lon d e n a  abXenue en e6Qec;twn.t 
J 

L'aihe de Ra cow~bé intégnée A 6'0bkiendtLa d o t ~ s  en c&c&an.t Ra homme : 

m 



L ' expaesbion du s econd moment p o w a  donc a ' 6cPune : 

- Choix de La vdewt  du champ f i  : 
0- 

Dam l e  can d'une combe d 'abao~pfion sqm&dique,Ho es t  l e  champ comespon- 

dant au p o i n t  d1amp1i..tude maxhde .  S i  La combe dlabnohp;tion e n t  d d s q m é ~ q u e ,  

l e  choix de La vcdeew de Ho es* p l u  délicat.  Dans t o u  l e s  c m  nos auou c h o i ~ i  

Ho de t e l l e  sohte que Le pe.mLen moment c d c d é  p u t  aappoht à ce t t e  vdwir  so i t  
MUR. 

Lu paocédme W é e  es* donc l a  nuCvante : l a  valeut de Ho e a t  choisie 

comme comespondant semibLemen;t au maximum de l a  combe d1ab40apfion. On cdcURe 

dom l e  parnien moment : 

S i  ce p ~ e m i m  moment ut nul, H o  es* cornectentent choAidi. Si au contiaVLe 

sa vdewr dibdèae de zézo, on appohtena une comection à H o  de t&e sohte pue 

l e  phemAen moment n o h t  n d .  Cette cohiection sena B 2 ,  vdewr *nouvée pouh l e  pire- 

m i e n  moment. 

L'expzesaion du aecondc moment devienha donc : 

L e s  a p e m e n  QZudiés é;tant généndrnent peu dins ymé&%Lques, &en vdewtb 

d e s  aeconds moments obzenues ~ U L  aappoht au paemien moment nul,  diddèirent &è6 
2 peu (moim de 1 g u s  ) de c&es obtenues p o m  un champ H o  cofienpondant à la 

tésonance de l'éleCthon l ibae ( g  = 2,0023). 



- Pnocéduhe de c d c u l  : 

A p a t t d ~  d'une l igne de b a e  c h u a i e  au mieux, Leh ondunnéen y' de l a  corn- .i 
be démbée a o n t  n d e v é a  e,n pnenavLt pirut ,lntwucLeBe cornkant une valem de l ' a & -  

dtLe de O ,  5 gauna, (e11uhon 200 poina2 p o u t  un apecit.Le ayant une Lattgeuh de 100 

gauna). Le aecond momenz ehk enbi~Lte c a l c d é  su t  ohdinati-utl à pcVctih d'un p~ogtram-  

me que n o u  avovra m A  au p o i n t  QR: y L  Lient comy~Le den  pecsru,a%om d é t u é e 6  

ptrécédemment. 

Le calcul a ' eddectue de l a  daçon advante  : 
m 

- c d c u l  de r y' . et détmrninat*on éventu&e de B I ,  
j= 7 J 

- intégna;tiun de l a  coutbe d é ~ v é e  à p c a i h  deh  vdeuhil de y ' ;  cotrhigées, 
J 

- c d c u l  du phemieh moment à patLtin du champ H o  dixé ahb&&entent au 

- c d c u l  du hecond moment à p u  du champ H o  coivMgP éventu&ement 

de La v d e u t  du phmieh morne&. 

Malgné ;tou/ten CU pnéca~ona,d ivcmen C U ~ U  d ' m e u t  non négfigeablu aub- 

ah;tent. Pattrni Len p l u n  hpot tanten &ona La non-LLnG&é du balayage en champ, 

q d  a ' esX névélde ;ti(èa daLble 6Uh no&e bpeCR;rLomQ;ti(e R .  P .  E .  (éXdunnage à L ' d d e  

d'une a o l ~ o n  U u é e  de D.P.P,H. dav~i~ l e  cydohexane). La p&Ln&pale c a u e  

d l  m e u t  dana Re calcLLe d'un aecond moment expéumentd néaide dann Le choix d e s  

W a  du ape&e. D e n  c d c h  ndpékéa a u h  :didaékeM;tn apecftten du méme nadicd 

1ahaen.t appahccT;ttLe une c i h p m i o n  deh néaURtcu2 q u i  n'excède pacl 5%. En nègle 

génétrde, pouh toun l e n  nadicaux éXudiéa, noun auom cdclLeé Len aecondh mamevu2 

pluieuhn npeukecl, Len nénURtcLtJ numéhiyua donnéa cohtrenpondent do/tcl  à une 

v d e u t  moyenne. 

7 7  - S E C O N D  MOMENT TffEOR72UE DU SPECTRE D'UN RADICAL POLYCENTR72UE - 

Le c d c u l  du aecond moment khéohiyue du ape&e d'un nad icd  7t a d'aband 

été néalhé  p a h  Mc Conne..U ( I I  a u t  d e n  nadicaux d é ~ v a n t  de polyènen. Dana ce 

;type de nadical, où lléRecttton non a p p d é  enk délocalhé a r n  p lu ,~ ieuh~ atomes  de 

cmbone, on couidène chaque cahbone e.X L'hydtiogène q u i  a ' y  aaXache comme indépen- 

dant den  a m a .  La valeuh de 2 pehmeaXant de dé~tehminui La conakante de coupLage 

a,, de chacun d e s  hydtiogènes du n a d i c d ,  e a t  La méme quel que ao i t  L'atome de c m -  

bane pottant c d  hydtLagène. De p l u ,  on comidène que Les valeuu ptuncipdes du 

;temeut de couplage hypmdin puuh  chaque woton a o n t  pnopottionn&en à La devccsi- 

;té de apin am Len cahbona cohtrenprzndad. 



En h é U é  ce &&men.t théohiyue eb t  Lmu66iAan.t. Vincow et Johmon ( 2 )  

R1on.t étendu en enviAagean;t L a  a&a c o ~ b u , t i o m  q u ' a  ut nécebaaine d ' i n d u -  

he dam Re cdcLLe théohique du aecond moment : coWbu, t iom d u a  à Ra Lmgeuh 

d e 6  haLa ,  à llaninoltiLopLe du 6ac;teu.t g ,  à L1in~Luence du cmbone 7 3 .  Noun avona 

noun-mêma étendu l a  mé-thode au can de kaclicaux n am l 'azo te  7 4 et aux pkotom 
B de6 g m u p m e d  mé;thyle6. 

Le aecond moment du apeottLe d'un nadicd .rr hydttocmboné peut a ' e x p h e h  aoun 
l a  dome : 

où M Z H  et M 2 ~ / 3  kep4éaen;tent l e 6  covl;ttLibdom 4apective6 d e s  p4oZom QR: du 

cahbone 7 3 ,  

M l a  conOribdon due à R1avtCno;tttopie du 6ac;tewt g ,  
29 
2 

et l a  covl;ttLib&on due à l a  lahgewt d a  4La. 4 

M Z H  peut a '  e x p h e h  aoun l a  dame : 

où Ao ,  Bo ,  C o  d o n t  l e s  u d e w  p ~ n d p d e s  du ienaewt de couplage hypen6in d'un 

p4oton fié à un cahbone awt lequel l a  denaLté de apin am& é g d e  à l ' u n i t é .  

Pi ama donc l a  demLté de apin au.4 l e  cahbone auquel e 6 t  dixé l e  p4o;ton i. 

ni aeha l e  nombke de pkotom ident iqua poirtéa pah ce cahbone. 

La v d e w  de Ao ,  B o ,  C o  peuved h e  d é d a e s  de 1' étude du hadicd mdo- 

nyle ( 3 1 CH (COOH 1 en md5eu rnonochi6;taLLin. L e 6  v d e m  phUzoipda du Lem ewt 
de couplage du pkoLon C H  4apectivmelzt  A = 2 9  Mhz, B = 6 7 Mhz eA 
C = 9 1  Mhz. Compte Lenu du que l a  denaaé de apin e 6 t  de O ,  8 9  ( 4 1 ,  on ;tttouve 
POLM Ag : 11,6  gaunn, Bo : 2 4 , s  gawa, C o  : 36 ,6  gawa. On adonc : 



où ,. Bc ct C c  sont Les v d e u m  p ~ n c i p d ~  du t e m e w  de couplage hypmdin du 

canbone 13 envdagé. 

Le Sacteun 0,07 7 08 kephéb ente 1' abondance n a t u h a e  du canbone 13. 

Pouh un atome de cahbone donné, on peu2 montiren que La contubuAion M z C I 3  e s t  

enviaon 3% de l a  valem de M Z H  cornespondant à un poton  po&é pan ce même atome 
- 

de catrbone. Pas La su i t e  de ce ; t n a v d  n o u  avonb Z o u j o w  négligé La contxibu- 
n 

fion due au catrbone 7 3 .  E u e  ne a ' ut jamaA hévélée aupéhieuhe à 2 g r n a  ' . 

- Con$tLbdon M : 
29- 

EUe hephé~ewte La con&zi,bua2on au second moment, due à L1u,nAo&opie du 

dacteuh 9. EUe peu2 a'exphunm à L'aide de l ' e x p ~ e s a i o n  étabfie p u t  Manuuni et 

Ledebvhe ( 5 )  : 

Dam cet te  exphe,&.on H e  hephésente Le champ magnétique com>urespondant à l a  

hésonance de l '  ZLecftton Lbhe  (3300 gaua envihon) . 
D'une ducon généhde cU = G' - I avec G' = - 9u où g = 2,0023. 

g e e 

A condiLion de conncûthe Les & o d  v d e w  )3hinoipdes g x ,  gU et g Z  du 
2 

tenbeuh g ,  Lt u Z  donc possible de cdcuRm La contubcc;tion M Le pko blème né- 
29 ' 

aide donc dam La déZ&ndion expétUmentde de ces & o h  v d e w  q u i  ne peuvent 

W e  obzenues que p a h  des éZuda QM miLieu rnonociunkaeehn. Cette con&oa ~t 
malheuhew men t  incompatCbLe avec Le mode de phoducCion de noa hadicaux : h a d i a -  

fion U .  V .  en matrUce v&eu e d ' d c o o l  ou d ' ékhm. Nolu vemom,  Lou de L' étude 

d e s  hackcaux (Chap. I V )  , comme& now UVOMA pu dé;tmnLnu une v d e w  apphuchée 

de M q u i  s ' u;t hévélée &e a enbiblement La même p o m  4' evin mbLe des haci%caux 
2 9 

u bzen~ccs. 



C m e  c o n h L b d o n  pmet d' induile  dam Le caLcuR du aecond moment L'Lndlu- 
ence de La lattgew d u  n a i u .  En phaile aa.Li.de La doKrne d e s  naiu  ut généhdement 
phoche de l a  dome gauhienne eA La Rangeun de ce..Uu-c-i v d e  avec t1ohien;t:a&Lon. 
Pouil l e  haciicd ( K O O C )  CH ( C O O H )  , en miLieu monoo>L*st&n, La Lmgeuh de6 haie6 

vatue de 7,7  à 2 , 4  gaub.  En miLieu poLycttintdLin ou v&eux on phendha une 

langeuil de haLe moyenne u quh en;Dt&naa donc une covukLbuLion u 2 / 4 .  Le choix 

de c m e  valeuh moyenne dmeuile cependant d i d d i d e  et peut pattcûtte yudquedoh 
attb&&e. 

En ce qui n o u  concane, MOU avonh ado)3;t& une vdeuh  moyenne o égale à 

5 gawb. C m e  vdeun ut jw$idiée pan Ra a i m u t d o n  éRec-ttovLCque du apec&e du 
hadicd pyfidinyte obtenu pan h a d i d o n  y de La pyhidine en maSuce bolide 

d 'dcoo l  ( 6 ) .  CeLie va lew a é té  adopzée pouh l 'ememble d u  hacLicaux dé& au 
chap&e I V ,  ceux-ci étant toun du type pyhidinyle. 

La théohie du second moment que n o u  venom d' expoa rn n é c u a a e  d' h e  com- 

ptétée,adin de pouvoik et'te appliquée aux hadicaux détUvant de compoaéa attomu2.i- 

que6 azo;t&a, éventuaement auba,tLtuéa pan d a  gtoupemeutts méthyle. Now avom 
donc calclLeé t e 6  covukLbua2om M I N  (azote hybhidé np2  ) . M Z N H  ( p h ~ t o n  dixé à U R  

azote hybhidé np2 1,  M Z C H 3  (pho tonh  6 d'un ghoupement méthyle) . 

- ConthibuLLon MZN-:  

D'une daçon génétde ,  l a  cona3ibuZLon au aecund moment d'un noyau pxéaentard 
un couplage Crypeh~in peul h l & ~ e  : 

où S e 6 t  une comtante dépendant du npin n u d é u h e .  
7 Pouil un noyau de dpin 1 = Y 

7 S = 4  

A ,  8 e,t c a o n t  lu v & e m  ptUndpden du t e a e m  de couplage hypendin. Pow 
un atome d 'azote  n o u  avom vu (chap. 1 ) que Le ;temewL ut à aymé&Le e x i d e  et 

on a donc deux v d e m  pincipales : 



- ConM*blLtion MZNff-: 

Le couplage hypehdin d e n  photovin f i é n  à llazo;te a été beaucoup moim é;tudiZ 

que ceLu/i d a  phaltom fiés au cabune. On pouma cependant donneh un on&e de ghan- 

deuh à l a  conthiblLtion M Z N H  en enuhageant, comme au chapctile 1, que la vdeuna 
p ~ n d p d e n  du temeuir de couplage hypeildin d'un pno-îon N - f f  a o n t  envhon : 

S i  l ' o n  phend aNff = Qff pN avec % = 32 gaua,  on auira 

f - Conthibdon M Z C H  . 
3- 

La nadicaux w o d ~  p m t h  den  déxivéa méthyléa den  modèla 1 à V11 néca-  

aLtetent l a  d&~i&on d'une contiiiblL.tion M Z C H  au aecond moment du a p e m e  : noud 
avovin vu, au c h a p h h ,  que l e  couplage hypehah dû à un Woton petLt s e  décotnpoaeil 

en couplage ho&ope et autinotmpe. 



où A d ,  Bd et C d  d o n t  l e s  v d e m  phindpdes  

du Xena euh dipolahe.  

LU pnozou B o n t  un couptage hypmain pndquement AnotAope, ce q u i  Revient 

à a n n d m  Ad ,  Bd et C d .  

7 2 7 2 
La corzttLibu;tion d'un pfioXon de Xype B a e n a  donc 12 x 3aH a,, . La 

c o ~ b ~ o n  XoXde d'un gnoupmenk mékhyle a ma  &/t6 : 

o ù a H ~ X l a c o G X a n t e d e c o u p l a g e  M 2  C H 3  = 4 %  
d'un hydnogène du mézhyte, 

esX l a  ddeviaLté de apin XoXde asaooiée au gnoupment méthyle p H  + p C ,  + p C .  

(On appelLe C '  l e  ccu~bone du gnoupement mékhyle). Noun neuiendnov~cl am c m e  

edd. 
%H a une vdeuh moyenne de 2 5 , 7  gauna, dékmminée à pst% den ttadicaux 

aniona de l a  picofine- 4 et de l d i d 0 z e -  3 , 5 .  On tAouve dom : 

Z17 - CRlT10UE DE LA METHODE - 

On conçoLt ainément, aptr&5 ce q u i  vient d'&e expoaé XoLCt CUL long de ce 

chap&e, que l a  méXhode d u  aecondn rnornevtts c o u i ~ i t a a  à &d~e cuXncideh d e s  va- 

l e m  expétrimentden de aecond moment avec d e n  v d e m  Xhéo4ique~ c&c&Eu à 

p a n t i n  d' un modete de nadicd  bien détemniné. L e n  pnécau$iom ù phendne t o m  de 

te.& c d c a  amont nombneun u Xant du p o i n t  de vue expéhunentat que du point de 

vue théotuque. 



Vu p o i n t  de vue e x p é t u m e W ,  en p l u  d u  ptrQcauXion-4 déak.i.JXéls6 dans &a pko- 

céduhe de caLcuR du aecond moment expé/timentat, hpotr/te de ;tenLt compte de 

nombneux aLc;Drra dac/tewtn d o n t  BOUC, &ona &eh napidement Le6 p&Lnlsipaux : 

- nécesaA;td d ' W e ( l  da paoduAAd de gtrande p u & & .  En edde.t, l a  bu- 

pehpoaLLi.on du ApecttLe d'un auitrre naciicd déhivant d'hpwlctén peuk p&unba 
~otr/tment La vaLeu du becand moment. Le aecond moment gRobat  d'un rnétunge de 

deux nadicaux a eha : 
M 2  = x M A  + I I  - x )  Mg où x e s t  La popohtion de pno- 

d& A .  

- IL aeha indinpemable de ;ttLavcdleh avec l e  minimum de p d a a n c e  

hypu~tiéquence, ceci adin d ' é h L n ~ n  au maxhnwn l e n  phénom2nu de acLtmation qL 

tendent à diminueh l ' h e  de La combe dlabaotrp;t;ion. Pom L'emmbLe de noa expé- 

d e n c a  Ù bmae tempéna;tune, noun avam Xkavadté avec une aa3énuation de 20 Db 

de La puhaance du UyaXkon. La comben neptréaentéen am La digw~e 1-1 manfient 

que noun n o m m u  ù La RunLte de La aatuhation dana d a  n a l v a d  X e h  que Le mé;tha- 

noL ou L ' é t h ~ h .  Cependant AR en;t dia~L&e, pom d a  nainam techniyuen, de *a- 

v U u  à plun daibLe pdaance  : Le nappon/t aigndlbtr& dhninuard ~ a a m e n t ,  

c o f i b u e  ù intiLoduXhe une m e w l  aupéhiewte à c&e q u i  p o w &  due au ph&- 

nomene de a u t m d o n .  

- 7 1  seha également imposant de X k a v a e h  avec .t'ampLLtude de modu- 

la t ion  p l u  daLbLe, c&e-ci c o W b u a n t  à l' ELatrghaement d e n  haies. Hdbach 

a mo&é ( 8 )  iue  La con&ibuZon au aecond moment due i? l a  moduRa.x5an e n t  de 
7 2 - 
3 m / ~  2+ a H z r n  où Hm CO* umt déuu2 l e  champ de moduRa;tcon, y étant l e  u p p o k t  

gynomagnéfique. Avec une @&quence de moduRc~tian de 700 hhz, noun n o u  hommes 

e66oncéa de ne jamain dépa66eh p o u  H m  l a  v d e m  de I gaua. Pana ce ca6, l a  
comeca5on due à. La moddation e s t  u I ~ é h i m e  ù 0,5 gausn2, n a u  négfigmona donc 

ceX eddd.  

- Une au&e caune poaaible dféLahgdaemen;t d a  n d e ~  p o m a  phove& 

d ' i n t m a d o m  d i p o u e s  apin-bpin en;Dte nadicaux. Ca i n t e h a d o n a  ne amont  

hpotrkantec, que a i  Les nadicaux se &ouvent en do&e concen;f;rLation dam l e  md%?u. 

Vincow e,t Johnaon ( 2 )  ont mo&é que, p o m  une concentiLa;tcon en apim de l'ukdne 
17 3 de 10 apinalcm , on peux alatrtendtLe à une coMktUbution au becand moment de 

2 ga<laa2. Dan6 touken nos expédencen La concentkation en nadicaux e s t  g é n é d e -  

ment du même otrdne de gtrandem, L' edde,t dû aux intehactiona dipoluhes apin-hpin 

ama donc daibLe. 



FIG, 1-1 



- Endin il da& &eh l ' indluence de l a  natune du aolvant l a  képah- 

W o n  d u  demLtéa de apin. Da v d a L L o m  d a  c u m t a n t u  de couplage a;t/teignant 

jwqu'à 40% o n t  été o b a a v é u  ( 9 )  am d a  hadicaux aemiquinonique6 a d o n  que l ' o n  

ae &ouve d a m  un aolvant po;tique (eau, éthanol) ou non pto;tique ( D M S O ) .  Ce 

gente de wat t idon ne amble  cependant pas M e  &èa génékd. 

Du p o i n t  de vue théadque, lu ph&caU&ionA à ph&ndtte Lou du c d c d  amont 
nombkeus e6 itant dam l e  choix d u  d i v ~ n n u  v d e m  de 2 dé jà dékaLUé pkécédem- 

ment, que dam l e  choix d u  pmametrta intehuenant dam lu c d c h  de d e ~ L t é  

de apin que nous v m o m  au chap&e suivant. 

La méithode d u  aeconch mamena3 at donc une méithode de héaolU&ion d u  apec- 

&es R.P .E .  q u i  dememe asaez ghoaaièhe. Son emploi n ' u t  vhuhent j w f i d i é  que 

dam d u  cas asaez p a t L t i c d m  tek2 que ceux que now d é d o m  dam l a  a&e 

de ce &au&. EUe p e h m d  de h e j d e h  à p t t i o d  dea 'hypothèaa pom le6qu&a 

la becon& morne& expéhhentaux Qk cdcLLeéa dehaLent &61;éhena3 de p l u  de 20%. 

EUe nous a cepenàan;t p W ,  pm l ' é tude  conjointe d a  kadiaux  d é ~ v a n t  de6 

madélu 1 à VI1 d de c & d m  de l e m  déhivéa méthyLéa, d ' i d e d & L a  da inta- 
médic&a de téa&om photockuniqua et d' en phécinm lu mécaninmu. 
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C H A P I T R E  I I I  

CALCUL DES DENSITES DE SPIN 

-=oooOooo=- 

- 2 - DENSITE DE SPIN ET DENSiTE D'ELECTRON NON APPARIE - 

Avant d'expoaeir. La mélthode W é e  powt Le c d c d  d u  demLtéa de n p h ,  AR 
hpotLte de din.tLngueir. e-e deux nofiom f i o p  nouvevz;t: condondues dam La W é m -  

;tUhe. 
Dari6 un ka&cd poLycenthigue ûi demi té  dJéLe&on non apprvrié pk dw un 

a;tome de cmbone h e a X  donnée pm La ttQR&on : 

où Ch es t  Le coeddioient de L1ohb*tde atomique comeapondante d m  L 'onb i tde  mo- 

Léculaine contenant L1éLe&on non a p p d é .  La devinaé dlélec;frton non appahié donne 
La phobab2Lté de pkéaence de 1' éLeOthon céfibat&e am t e l  atome de cmbone. quA. 

ne peuA: h e  que pon&ve ou ride. 

La ~ o L i o n  de d e ~ L t é  de 4pin a été ivtttLoduA;te abin de kendire comp;te de L 'exA-  

ltence de cehtaim couplagu due ù d u  hy&ogZnu potrkéa p u  d u  cmbones où La 
demi-té d'électnon non a p p d Z  élt& n&e. La d e m a é  de apin AWL un ahme de 
cmbone alob;tient w @hant La dOmme d a  apim de XOUA Len éLec&om am cet  atome. 



S ' . i l  q a un excea de apLn a &a-denbA;té de apin c s 6 t  poaWve ; L n v e m m W  &te 
u.t négative a ' d 2  q a un excèa de dpin 8 .  

Génétrdment, Rcs6 v d e w  d e n  densiLéa d'éLecZ;nonb non appmiéa a a n t  asaez 

phache6 de6 v d e w  de6 densLtéa de apin, ce q u i  a en;thdné La con6~~6ian eY1.t)Le 

ce6 deux nofions d o n t  now &am mdntenant dévdoppm b ~ è v m e n t  l e6  méZhode6 

de cdcuR. 

17 - DENS7TE D'ELECTRON NON APPARIE : METHODE DE H U C K E L  - 

Cette mé;thode aX ~ u 6 ~ h m e v L t  connue powr ne pah &Xe à nouveau détaiUée 

- L e n  ELeotnom n sont 0~cU;tes indépendamment d a  éLec;tcrom a ,  d u  

fiahona cmbone-cmbone et cmbone- hydhogêne. 

- les éeectnons n occupent den o t r b i ~ a t a  motécutaines (Yn) q u i  a o n t  
exphunées à p W  de comb&aAoizn LLnéaines d e s  o t l b L t d a  atomiqueb 2 p n  

Chaque ohb&de molécul&e es t  donc de La dome : 

un = cm 4, où t, M X  Re nombne d ' a t o m e s  de cmbone 
h dam .Le aquel&e akomakique. 

- L e s  niueaux,d'énagLe d a  o/tbiXdes moLéculche6 eA L a  v d e m  de6 

coeddicents d e s  o n b L t d a  atomiques C R  sont ob;tenw pm La méthode v d a t i o n n d -  

Le. L e a  énmgies sont exphoneen en (onction d a  g n a n d e ~  uo e* B où a. hephE- 
0 

sente l ' i n t ég i rde  de Coulomb powr un éleCthon n d'un atome de cmbone et f i o  L'in- 
<Z t é g n d e  de trésonance d'une f iahon C - C .  

- L e s  densLté~ d' éle&on nun a p p d é  a m n t  ob;tenues à pcuu% den 

coeddicents C de L'ohbLtde moRZcul&e contenant &'éLe&on non a p p d é .  
n 

711 - DENSlTE DE SPIN : METHODE DE Mc LACHLAN ( 8 )  - 

Le c d c u l  d a  demLtéa dléLeCthon non appLVUé pm La mé;thode de f füchd a 

p m h  d 1 L d m p h é ~ m ,  pm Ra ltQeaLLon de Mc Conn&, Les speotrrea R.P.E.  d'un 

ceMain nombhe d ' i o m  momatiqua . Cependad de nombhe~eh excepfiam, ne a ' expli- 

qua& pan pm La méthode f füchd ,  appmwrevct napidement. On peuR; ci;tm, à ZL&.e 

d '  exemple, Le tradicd pétLinapht0 y l e  ( 9 )  do& La Lmgeuh to ; tde  du apec;ttre e 6 t  

de 4 9  gaws dom que pm l a  théotUe de Hücbel on ;thouve une vdewt  comp&e en;Dre 

2 5  et 30 gaua.  C d  écant hpohtant  e s X  dû au dai;t: que, dana La ;thémie de ffuch&, 

2 n ' u t  pan ;tenu campXe de L1in6Luence de L1éLe&on célibataine du tradLcaX 

Le6 h p i a  d e s  a m e s  éLe&om. 



La Jthéahie l 'a~d-canadkanitell  de Mc Lachtan (8) es t  babée am Llattrubu.tLan 
d t a n b L t c d e s  dLddé'LevLtes ù. decl éLe&ana de apin diddé'Lent. A m m e n t  &, &a 
énagies  d e s  éLe&ona a a n t  madL6iées pan  LtiLttemc;tian d'échange en&e ELecitrrona 

de même apin. Ceux qLU ont Le m&ne spin que L' éLe&on c é a b a t c h e  a w ~ o n t  une 

énwgie i n d é t u m e  à c&e den  auLteh éLe&om avec Laque& 40n.t app&éa. 

En pnatique ceûi nevient à m u d i d i e n  L ' in téghde  d e  Coulomb a. p o m  chaque 
2 atome n en y ajouAant un inctiérnent dah = 2h C @ . Dan6 ce t te  Con 'Le- 

O h .  O 
pnés ente La demi&! d' éLe&on non appatué s m  4 :  atome h, c d c d é e  ~ G L Z  La méthode 

de ffüch&. A at un coed&Lcient d é t m i n é  théohiquement et égal à 1 , 2 .  La i n t é -  

g h d a  de Coulomb d m i  modidiéen pm&en.t de c d c u l a  un nouv& m e m b t e  d'an- 
bLtden auxquelLa sont aaignéa L a  éLecktLoa ayant l e  même spin que L1éLec;Dron 

non a p p d é .  

La demLtéa de apin suh L u  diddéneM;tn atomcsf, n sont dos ca&culéa pan 

La tt&ation : 

où C m  at Le coed&icient de La n ième onbLtale atomique dam l a  n onbhtde 

aaléclLûne ; C r m  hephaente t e  mhe  coed&icLe& c d c d é  à p a h t i h  d a  in; tégWes 

de Coulomb modidiéen an. La aomrnaa%on en2 étendue à toda Len onbLtala motécu- 

L a h a  occupéa exceptée c&e cantenant L'ZLecktLon non appatué. 

On voLt donc dtapnès ce t te  & & d o n  que ph peu* &e n é g d 6 .  La t h é o d e  

de Mc Lachtan p m e t  donc d'expfiquen c e ~ X a i m  couplaga obsenvéa e x p é h e n t d e -  

ment p o m  Le~qu& La t h é o d e  de ffuchek simple pnévoyai;t une v d e m  n&e. 

7 - Extemion de La méthode aux dédvéa cu~omatiqua azotés : 

Ltin&oduction d'héténoatoma X dam un squelet te  atromuLLque nécensi.te Le 

changeme& de t ' i n t é g h d e  de Codomb et d a  i n t é g h d a  de hébonance concmnant 

ce t  atome. C e n  rnodi6 icat io~ s'échinant en unités de a. et s&on ta n&atiom : 

En ce q u i  concmne no&e étude, Le beul hétéhoatome in,Xéhaaé en t  L'azote. 
Une nevue hapide de Ra .LhXéhatme donne un gtrand nombne de vdeuhn diddénenten 

aux patramè&en hM et $-,. On peut &en à ZLtte d'exemple hc-N= 1 - 1 , 2  ( 2 )  

O ,  9- 1 , l  ( 3 )  1 ( 4 )  O,4-O,55 ( 5 ) .  La chpemion  d a  v d e m  pnéconiaéa peuh hM 



es t  toute  a u d i  UnpoMante : on peut &en hN = 0,s (61 1 ( 7 )  O, 1-0,35 ( 3 ) .  

Du choix d e s  pcu~am5&u hN et dependent Les v d e w d  d u  deconda moments 
ithEonIiquu. IL E;t& donc hpodavLt de dé;tminert ces pa)tamé.O~es avec Le mahum 
de paécdian. 1R 6au.t nemanqua qu'une dékrèmin&on k h é a ~ q u e  dépend Enahm~ment 
d a  méithades de ccdcl~t W é a .  7 l  nolla a amblé ptédéhable, en ce qLU concane 

n o a e  cab, de n o u  kédékm à da donnéa expé&imen;tcda déjà obkenua a u  d u  ha- 
ciicaux p a c h a  de ceux q u i  amont éZudié4 dam Ca auAite du &au&. En e6de.t l e  

choix empikque de ;th pmam2a.k.a a;t généttaement a d d a h a n t  l o h ~ q u ~ a n  k a k e  
dam l e  mike ;type d l  expé&ience, NOUA hencovLttreiLom, dam la hadicaux ékudiéa p a  

l a  alu;te, deux ;typa dla;toma dlazoke que noun pouvom dchdma&beiL delon L a  
modèla 1 e,t 11. Dand L a  deux c a ~  c a  a;toma dlazo;te d a n t  dam l1dka;t d l  hybGda- 

aXon a p 2 ,  cependant 1 '  exhtence  d'une Riainon N-fi dana l e  modèee 1 norra a condui-t 
à e n u h a g a  d a  v d e m  diddét~enta d a  pahamèa7~ h e,t k p o m  c a  .deux modèla : 

Pom l e  modèle 1 M O U A  avam déZrniné la v d e m  de h e,t h p a h  compatrahon 
avec la donnéa e x p é b e n ; t d a  connua du hadicd  pyGdinyle ( 7 0 ) .  La demLtéa 

de apin de ce 4adicd  o n t  é t é  c d c d é a  a d o n  l a  mé;thode de Mc Lackean en adoptant 
auccaaivement une aéGe de v d e m  did@henLa p o m  h e,t k .  Dana Le tubLeau l 2  
n o u  hephoduAom la m L 4 Y e m  ttébuA3u.î~ obtenu.  1.h l e  d o n t  p o u  l e  couple de 
pat~amèLt~ : h = O,9 e,t k = 1 .  On peut nematrquei~ que  ce^ u d e w  sa& compatibla 

avec cQee~n déjà & é a  p4écédmment. P a h  l a  dlu;te noUA adop;teiLona donc c a  v d e m  

p o u  t a u -  L a  c d c &  m m a n t  en jeu un dome d 'azo;te du modèle 1 .  

P o m  Le rnod2Le 7 1 ,  d o n t  de nombneux c a  sont hencon;trréh dam La U & h a ; t u / ~ e ,  

n o u  avona ptLin h = 0,75 et h = 7 comp;te Xenu d a  Ltavaux de Chachaky am la dia- 

z i n a  ( I J ) e;t de Ca/Liungton am Le hadicd  anion de La quinoxcdine ( 7 2 ) . Ca v d e a  

d a o n t  W é a  p o m  ; tau  L a  d a m a  dlazo;te du modQle 7 2 .  



T A B L E A U  I2 

R A D I C A L  P Y R I D I N Y L E  

- 

: DENSITES DE SPIN: VALEURS EXPERIMENTALES: DENSITES DE SPIN : 

POSITION : CALCULEES AVEC : DES CONSTANTES : EXPERIMENTALES (10) 

: DE COUPLAGE (10) : : h = 0 , 9  k = 1  . 

: 1 (N) : 

Densitésde s p i n  calculées selon l a  méthode de Mc Lachlan avec 

Les densi tés de sp in  expérimentales o n t  é t é  é t a b l i e s  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  

de Mc Conne1 1 avec : 
H QCH = 30 gauss QN = 28 gauss H QNH = 32 gauss 

H La va leur  é levée de QCHrend compte du f a i t  que l e s  constantes de couplage 

sur  l a  p o s i t i o n  3 o n t  é té  négl igées.  



2 '  - C a s  de tLad.Lcaux p0aeWt6 de aubaWuana2 méthyle : 

L'LdenZL6Lcation de cenlcLina hadLcaux a nécu/~aLtZ L(é;tude de dérUvEb auba- 

U u é a  am dL6dZnentes poaLtionn. En p ~ c ~ a  Lt n ' e s t  auéhé LnkEheb~ant d '  exa- 

m i n a  l e  c m  de W v é a  mEthyLéa, ceci adin de dékamina  La comkante di? coupla- 

ge de l' hydhogëne nubakituée pa/s Le méthyle. 

NOUA avona donc étendu La méxhode de c d c d  d a  demdén  de apin au CU de 

tLadicaux azaattomdqua d o n t  Le noyau pohte un ou deux .jubaUuauLtn mékhyta. 

Une hevue kapide de La U é n a t m e  mon;trte quld? ex.hke p l u i e m  modèla de c d -  

c d .  Noun &ona L u  exponeh biuèveinenk : 

- Modèle d'hyperconjugaison : 

Dana l e  modeLe d'hypehconjugainon ( 1 3 )  Le aubnUuanZ méJlihyLe at con- 

nidéné comme une v k a d e  d'un gnoupemevLt vinyle C-Cr-H dana Lequ~R C ~ n k  l lLl/ to-  3 
me de canbone not~md du aqueRQ/tte ahornaXique, C l  e ~ k  L'atome da cmbone du gnou- 

pement méthyle et H g  un paeudo atome ~ o m é  pm la &o*6 hycOlogènen du gnoupe 

mékhyte. La fiainon C-H3 e 6 X  cornidénée comme une pneudo f i d o n  n .  Dann ce CU 

d? es t  nécennahe de dé&nM quatne pmcunè;trta hC, hH, hC-C, ,  h C l - H ,  l e  c d c d  

b 'eddectuamt ennuiLe b d o n  Le mode habauel.  

- Modèle inductif : 

Dam Le modèle i n d u d 6  iYLtfLodLLik pm WhQeand eA Pauling ( 7 4 )  QA: ke- 

p d  e m d e  pcvr ~ongud-iiiggina ( 1 5 )  , on ne conaidène que l'eddeX induotid don- 
nem du gnoupeinent mékhyLe, ce q u i  nevient à dixeh un ne& pahamèMe hc n é g d 6  

pom l'atome de cmbone puMant Le gnoupe.men;t méXhyle. Ce m o d e l a  ahpLe donne 

d a  kéauR/ta;tn inZénaaav&. 

- Modèle hétéréatomique : 

Ce modèLe développé pan M a e n  ( 7 6 )  connidène Le gnoupement méthyle 

comme un pneudo hékénoatome d o n t  un doubla non fiant pa*ir;tC~pe au a yh;tZme d'élec- 

Morn n du noyau aiomrotique. Ce modèle empMique nécesniXe l a  d é d i n x o n  de deux 

pc~~amètha hX et hC-X où X nepnénente Le peudo héténoatome. 

Pcvrmi ce6 & d b é 4 ~ m  modèla noun avonn opié poutr une combinainon d a  deux 

p k c W L i ~ ,  à aauoh un modèle d'hypehconjugainon avec & d B &  inductid. Ce modèle 

noun pan& &tu Le pLun pnoche de La 4 é ~ é  puAnquld? nepoae nm deux ~ théo lua  

adminu : c&e de llhype,tconjug&on e,t c&e de L1edde,t inducXid. Un X e I  modèle 

a déjà été W é  pcvr TdcoLt  e,t Myenn ( 1 7 )  & a 'ut névCLQ ~truc.tueux d m  

L1ékude den nacüeaux aniom de d i v m  déiuuéa mékhytén de La pyiucüne. 11 n é c a -  



aiAe La- dé~.Lm&on de cinq pmamC&a : quatrre ae tLapparr;ten;t au modeLe d'hypm- 

conjug&on ; now avonb choiAi ceux pnéconinéa pm Comon at Chawdohd ( 7 8 )  et 
W é a  pm TaLcoXt et M y m  : 

Le cinquième pa>lamè&e hC ae nappohte à l ' eddet  induciid. TdcoXt et M y m  

phéC~&ent une vdeun  de -O,2 apnèa l ' a v o h  ~& vahim de -0,7 à -0,s. Now 

avom donc pn*6 hC = - O, 2.  

3' - Condi;tiom d'appficdtion de 1a.mé;thode de Mc Lackean : 

La mézhode que VOLLA .venom d g  dé&e atadap;te pah~ai;tement aux c d c d  

de demaéa de apin am decl h~dicaux  de ;type .rr . La pahumèltna &éb n a o n t  ceux 
employéa ;tou;t au long de no&e &,-tude. 

I l  daut cependad appotLtm une heclaXLciion en ce q u i  c o n c m e  L u  hadicaux 
c d o m .  Un ltnavaie nécent de Honeybomne ( 7 9 )  moM;tne en e6de.t que L' électnon 

cé f ibatuhe  d o L t  ne ltnouve,t dam une ohbiAde pmuhbée à L a q u a e  comapond 

donc une &Xégh&e de Codceomb modidiée an. La h & d o n  pumettant de dé;temLna 
l a  d e m a é  de apin am un atome n ama donc : 

où C ' nepnéa ente l e  coeddicient de Hüchel dam 1' onbLtaLe molécuXaihe p m m b é e  
contenant l té le&on non appahié. 

Lecl c d c d  o n t  é;té eddectuéa am ondinatem pm G, AUan q u i  en a t n h  au 
p o i n t  l e  pnognamhe. 
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IDENTiFICATlON DES RADICAUX PRODUITS PAR IRRAPIATION U . V .  

DES MOPELES 7 A VI1 E N  MATRICE VITREUSE 

La i t é a d o m  de photoaubaLLtdon d a  déhivéa ahomaticjuen azotéa dé&a 

dam l a  LZtétatuhe ae d o n t  u a e d a m e n t  en miLieu n e m e  ou acide d m  d a  

aolvantx de ,type decooL, éXha ou hydttocahbute satuté.  D e n  aoLuXiona de pyhicline, 

pyttazine, p y ~ h z i n e ,  pyhimidine, quinoléine, hoquinoléine et quinoxdXne o n t  
donc éié it&&~&a dam c a  diddéi ted aolvant~~ en U e u  neu2.e et ~ a d i é e n  

aoua U .  V .  dam l a  cavité d'un apec;ttLomè&e R. P .  E .  . Aucun ~igna.l n t  a pu &the 
obtenu en phae fiquide et a e d e  l1hadia$ion en ma&.ice aofide a p W  Le 

piégeage de itadicaux pitavenant à l a  d o i ~  du solvant et den  d iddéned  aoLuXéa 

Cikéa p l u  haut. 

1 - RADICAUX FORMES A PARTIR DU SOLVANT PAR IRRADIATION U .  V .  - 

Pahmi lu di66&e1& ao lvan t~  que n o u  avovza W h  cow~amment &tom : 

Le méthanol et l 'é thanol ,  t ' é t h a  et, d a a  Le can de l a  pyddine, Le rn&thyL-cyclo- 

hexane. Toun o n t  l'avantage de doameh un veme en phae  aofide et donc de pehmeLïke 

da&ement l e u t  h a d i a t i o n  soua U .  V . .  Noua avom W é ,  peuh S a U e t ~  t r i d e n -  

.tidication den tadicaux, un ao&ant pendeu.téité : CD30D. 



L t L u a W o n  U .  V .  du méthanol d 17OK danne géné&demen;t: n&aance. à un 

mélange de hadiclrux obtenu en p&oputL;tion~ vaniables a d o n  l e  tempa d t & & ~ o n  
et La natme de l a  aomce U .  V .  (lampe h u e  ou b a h e  13f~esaion) . On abfient n a -  

HCO un duublct d '&c& hypadin 130 g W . 4  I3fLéb~~~kLt m e  c i ~ a h é W e  hpokt.&e, 

C H 3  un quadiluflet d o n t  La constante de couplage hypadin es t  de 23 ,5  gaua.  Dan6 

c&aim caa, on obaenve aussi l e  nad*cd CH30' q u i  s e  phenente s o u  ~ o m e  d'un 

ainguRet avec une Ijohte anAo;Dtopie de g .  

Vana nos con&om d t i m a d i d o n  (Lampe haute phesaion P W p a  SP 500) on 

obsenve awLtou;t Les aadiccrux méthyle ;tant pan h a d i & a n  du halvant pub, qu' en 

paéaence de aoLuZé a i  aa concen;ttrdon n ' e s t  p u  f i o p  élevée ( i n b é ~ e m e  à O,5M 

p o m  La quinoléine pm exemple) . 
Le pédotninance d e s  hadicaux C H 3  peuA s expl iqua paii l a  photolys e du ~c~ 

CH20H q u i  e s t  cmainement l e  h ~ d i c d  pdmahe.  Ce kadicd  ae photolgae de deux 

- Cockttan ( 2 )  a movLttLé que : 

et a d o n  Johmen ( 3 )  : 

hv 
HCU -t CU + H' 

- Chachaty ( 4 )  a pzouvé que l a  photolyse de C H ~ O H  phodu*t a é l e d v e -  

ment pm i m a d i d o n  Y c o n d d  aux md.Lcaur C H 3  at ~ 6 0 .  Le d a i *  d '  o baenuen aiurtouz 

des nadicaux mé-thyle nt  e s t  donc pas incompatible avec l e s  &éauRéat4 déjà connus. 

C u  hadicaux aont &Eh imtab les  m&e à /T°K d o u  q u ' i l  daut a2tdndrte une tem-  
péaatme de 1 1 0 ° ~  envhon pow obaenven une ddpm.LCion hapide de èH20ff et H ~ O .  

En ce q u i  concane l e  méthanol dq  un peut atattendne à me-ttte en évidence d e s  

&adicaux andogues, à navoh C D 3 ,  CD20V et DCO. CD3 s e  phéaente 60L16 dome d'un 

septet  dtécaht hypendin 3 , 5  gausa et dtintenbLtéa hespectives 1 ,  3 ,  6 ,  1 ,  6 ,  3 ,  1 

I I ) .  1 l  es t  d i d d i d e  de l e  dis*uiguen de C V ~ O D  q u i  donne un quintuplet dont l e s  
intemLtéa hespectives d e s  haies a o n t  7 ,  2 ,  3 ,  2 ,  1 et d o n t  4'écm.t hypendin ut 
senbiblement l e  m h e  : compttin eut;trte 3 et 4 gaua.  Dam noa cond&iom expéhimen- 

tdes ie semble que l ' o n  a i 2  ptlédonroiance du hadicd  C D g .  En eddet, l e  happoh-t 
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dlintemLtéa den  haia at p l u  phoche de 1 ,  3 ,  6 ,  7 ,  6 ,  3 ,  7 que de 7 ,  4 ,  8 ,  70, 

8 ,  4 ,  1 ,  happotLt que l ' o n  obfi~kzdhdLiit p o m  un mélange w phopoha5om é g d u  de 
C D 3  et 6 ~ ~ 0 ~ .  On n'obaehve pm l e  nadicd DCO ;ttUpRet d 'écakt hypehdh 19.5 g w 6 .  

Dari6 CD30D l e  hacliccd C D ~  en* beaucoup @UA atable que l e  hadicd   CH^ d a m  

CH30H. I l  daut atteincihe une XernpEnatl~e de l '  oirbe de i t O ° K  pom obamven Aa 

déchuhaance avec une vLtaae  apphèeable. CeLte didadkefice d o L t  &tte due A une ' 

- Radicaux dohméa à p& de L' éXhano& e,t de L'éXhett éthyfiyue : 

Dans l e n  deux c m  et dam noa cond,iLiom d ' i m a d i d o n  n o u  obXenom uau- 
fie,Uement d e n  hadicaux éthyle C + i 5 .  C e n  hadicaux phoviennent ceAXainmenA de 

û1 photolyae de C H ~ - C H - O H  ou ~ f f ~ - C f f - O € t .  En eddet, Siegel ( 5 )  a mo&é que dan6 

l a  photolyae de l 'é thanol  à 77"K,  on obfient C H ~ - C H - O H  danh l e s  phemdhe mhtute, 

dt&adiation avec une lampe de daLbLe pdaance ,  l a  dinpatLikion pt~oghaaive 

de ce hadicd e&ahnant l1appcuU;tiun du t t d c c d  éthyle. Chachaty ( 4 )  a h é a l h é  

Le hadicd éthyle aXabLe à 7 7 O K  d inpaird hapidement powt une t e m p é W e  

aupétUeme à 1 O O ° K .  N O M  n ' CLVOYL?I pan o ba ehvé de hadicaux de Xype acyle dotuné 

pan adcüZion de monoxyde de cairbone am CH3-CH-OH ( 6 ) .  

- Radicaux dohmén à p m W ~  du méXhyl-cyc.t?ohexane : 

L ' imadiat ion U .  V .  du méthyl- c y d o  hexane à 7 7 " K condukt vhain emblablement 

au ttadiccd méthyl-cydohexane où L'électiLon non a p p d é  a i t  l o c a l h é  au niveau 

du catrbone po&t& l e  g h ~ u p ~ e n t  méthyle. Ce hadicd  a été obXenu pair &adiation 

y ( 4 ) .  Nos condi;tiom expéhunentaten ne conduhant qu'à une &Ea daible concen- 

~ a t i o n  en apècen hacliccdahen, il e ~ ; t  d i d ~ i d e  d 'ad&imeh q u ' i l  a 'agLt uni- 

quement de ce hadicd  ; on ne peut exclme a p&o&L l a  phéhence d'une auR;iLe 

upèce  aupehpoaée non idenCidide. Quoi q u ' i l  en b o a ,  lu hadicaux détUvant du 

mélthyl-cgc.t?ohexane aont peu aXablen, l e m  vL taae  de d i n p W o n  e n X  hpotttan;te 

dèa l a  ;tempéttatme de 700°K. 



11 - RAPICAUX FORMES A PARTIR DES AZZNES MONOCYCLI2UES - 
A-  p u  d e s  h é a W  csi;téa dana Le panagnaphe p2cZden.t on peuk con6;ta;teh 

que ;tau Les mîLcaux dé&an;t da dd~éaen.12 aolvaLi;tb W é a  h o n t  i u t a b l e s  

d8a que La itempéwtme s1éL8ue aux enu.Lkon6 d e  170°K. IL ~ ' a v t n e  donc intGae6aan.t 

d t  ed&ctuw L a  & a W o ~ b  U. V .  d a  aol&ana d a  d i d d é h d  détuvEa azmoma- 

LLques dans ce t te  gamme de XmpZhcttune . Nous avond cho&i en généad 1 1 3 O K ,  tem- 
ptJLcLtuhe poun Caqu&e la hadicaux d é ~ v a r t t  da d i v m  aoLuAéa aortt atableb , d o &  
que ceux dZtuva.nt de6 d i v a  solvants n'appanahdent plub. N o u  n o u  aomrnes 

dlaboad irtténcméa aux mono ou d iaz inu  à un deut cycle : p y d n e ,  pyaazine, 

pyaim.Ldine, p y ~ d a z i n e  ; cen diddéaenth comjwaéh ayant déjà 6uLt L1obj& d'étu- 

d e ~  R.P.E. nun L u  rtadicaux obtenu6 patr L m a W o n  y .  

- Pyhidine : ( F i g e  1-3) 

L e n  d p e m u  R . P . E .  d en  aadicaux de La pytLidine obtenu6 parr h a w o n  y 

0n.t été  étudié^ pan de nombaeux au;tewLn et l e n  in te~pr té ta t iom donnéen ne a a n t  
pan toujoum concortdanten. C e n  Qtuden ont été  a é u l h é a  a o L t  La pyhidine 

pune, b o a  d u n  den  mélangu binaiha pytudine-alcool. 

L1i .m&don y de l a  pytLidine pwLe à 7 7 O K  donne un ;DUpLet dlécatLt h y p e ~ d h  

é g d  à 30 gaud.  Ce ;ttUpLet en t  W b u é  au kad icd  c d o n  ( 1 )  pm 0th ( 7 )  et 
Yodhida (8). Au col?;ttrahe Symoa ( 9 )  peme q u ' i l  cotlnenpond au rtadicd pytudjiee-2 

(11) . C'  en t  c m e  de~n-iè~~s.  hypothZae, c o n d h é e  parr un &avait aécent de Km& 
( I O ) ,  qlU e n t  l a  bonne. Parr aechauddage du rtadical pynidyle-2 on o b ~ ~  un 
d p e m e  à h& a d e ~  dont l 'écattt  hypehdin aX de 7 2  gaunn. Yodkida paécon.de 

p o u  ce a p e m e  un nad icd  hydttogéné en poahXon 3 ( I l l ) ,  & o u  que 0th e ~ t  en 

daueu du rtadical pytudinyle d o n t  l ' a z o t e  senait hybnidé sp3 ( I V ) .  Cette dennièhe 

A.ntenpaQXa.tion e n t  d'aieeeum en accortd avec L ~ A  calcul2 théohiquen de Yonezawa 

( 1 7 ) . S ymom opte powr Le rtadicd ( V )  , hypathës e compatible avec l1Aolemen;t du 

bipytUdyLe-2,Zr,comme p a o d d  d l h a d i & o n  y de La pynidine ( 7 2 ) .  

D m  l e  e a  den  mélangen b i n h e n  pyhidhe-&cool, &th h a d i e   de^ aoLuXonn 

de pyhidine ou pyhidine d g  d m  l e  mé,thanoL ou l e  méthanol d 4  7 3  IL n'obsmve 

pas de diddéaence el?;ttre Len d p e & ~  obtenu dam Le nolvant hydttogéné ou deu- 

téké et -bue L a  ape&en au rtadicd pynidyle-2 (11) . CeLte in;tehphét&on 

ne peuA ektte hetenue compte tenu den  rtéauLtcu2 de Kan& ci;téd pLun ha&. Chacha- 

.tg ( 1 4 1 ,  en *Nladiant  de^ aoLuLLovls de pytudine ou pynidule d g  dam llé«ianoL 
ou L'éthanol d g ,  obsenve un changement de dfiucXme l o u q u ' i l  pande du doLvant 

hyahogéné au solvant d&Ztué. IL attrubue Les dignaux obamvéb au aadicd  p y d -  

duiyLe ( V I )  d m  Lequel L'azote es t  à L 'é ta t  d'hytlnidation sp2. 







Now avons &a&é da ~ d L L t i o ~  1 , 5 M  de pyhitfi~.ze ou de pyhiduie d5  dam Le 

méthanol ou l e  méthanol d 4 .  LU h a d i a t i b m  ont été ed6eculéa à La RQJnpéhU.tuhe 

de 7 / 3 O K ,  &ec;tement dana La cav.Lté du apecktLom2;ttte R,P.E. , à L'aide d'une 

Lampe P W p a  hade  ~ a a i o n  de type SP 500. La apectita obtenu a u n t  nephéaen- 

Réa aun  La diguhe 1-4 ; & dont en tow point6 idendiqua aux bpe&a o b t w w  

pan Chachaty dann L'éthanol. N o a  ubaavona bien un cktangment d e  a;DLuCtuhe eYLt)Le 

L a  a p e m a  p m d u  en m&ce hydmgénée ou d e u t é ~ é e .  Noun avuna, en o&e, 

eddeotué L ' h a d i d o n  de aoRLLtiona de pyhidyne dam LtéthanoL, L t é t h a  e,t Le 

méthyl-cydohexune. Dana t o u h  l2.b can, nouh obtenona bien Le hadicd  pyhidinyle 

( V I )  , Le tendement de ~omaAion étant &Ca mauvd  dam Le méthyl-cydohexane. 

- Pynazine, py&dine, p y ~ d a a i n e  ( F i g .  1 - 3 )  : 

Ca & o h  diclzina m o n o c y ~ q u ~ n  o n t  é té  beaucoup moim étudcéu que l a  

pytudine. Pm ha&a;t ion U. V .  ( conddiom idendiqua à c&a de La pyhidine) 

de aoh.&Lona 1 , 5 M  de pytazule et de pyhimAdine dam Le méthanol ou Le méthanol dq  

noun obtenom R a  a p e m a  nepnéaevLtéa am La ~ i g w ~ e  1-5. Da apectrta ide&- 

q u a  o n t  é té  obtenw pm Chachaty Rom de L'hhadiaAion y de aoLu;tiom Ethanofi- 

q u a  d a  mêma compoaén ( 1 5 )  . l t  Len -bue aux ~ U & C ~ U X  V I 1  QA V I 7 7  powr l a  

pynazine a d o n  que R1imadiaLion ut edbeCtuée en maaYzice hydtogénée ou deuXéhiée 

e,t aux hadicaux 1X eA X poun Ra pykLm.idine dam L a  mha con&om. 

Comme pécédmment pouh La py<tidine, now avona égdement hhadié  d a  aolu- 

tiom de pyhazine e,t de pytumidine dam L'éthanoL ou L ' é t h a  ; L a  aignaux obte- 

n u  comapondent aux nadicaux V I 1  et l x .  

La pyhidazine, h a d i é e  aoun U. V . ,  en aoLwtiom dam Le mé;thanoL ne c o n d d  

à aucun nadicd .  Tow L a  aad héaeinéa dana d i d d é n e ~  aoLvantx ne now o n t  

p u  p W  de r n n e  en évidence un hadicd  du type XI  ou X I I ,  hadicd  que L'on 

obtient pountant pan imadiaAion y ( 1 5 )  . N O M  nevienclrtom am c&e p&cLLeatLi;té 

d a m  La deuxi2me pcur,tie de ce Rnavail. 

Uin e à p a n t  l a  p y ~ d a z i n e ,  on peu:t donc c o m t a t a  que R a  azincin m o n o c g ~ -  

q u a  h a d i é a  aoun U. V .  en auluiion ao,El.de d m  d a  aoLvant6 de type dcooL, 

é t h w  ou hyclrtocahbune aatuhé, c o n d h e n t  à La ~omaAion de hadicaux de type  

pyhidinyle. Le paobLème d'intmphétation d a  ape&a ne a ' u t  pan poaé, ceux- 

& ayant déjà été obamvéa e,t étudié6 Lotrn de L'hhadiatian y d a  mha C~mpohéb. 

IL dad  cependant constateh que La mhe  en évidence d a  h~dicaux phod& p a n  
&diaLion U. V .  n é c a a i t e  d a  concen;trtakiom en aoluXé a b  ez hnporttanta pouh 

ob tenh  une OaibLe concen;trtaAion en a p è c a  nadLcd&a. 





112 - RADICAUX FORMES A PARTIR DE LA $UINULEINE ET D E  L'IS0~UlNOLEINE - 
' Au moment de l a  d e  en oeuvne de ce R h a v d  A! n1ex,hXai;t à no&e conn&aan- 

ce aucune étude eddectuée am  de^ nadicaux poduh2  à p W  d'hmui.iation U . V .  

ou y en phane aufide de La quinotéine eA de LIAoquhnoléine. Now avom donc uou- 

t u  u o h  a i  une ex;tenaion d a  néaLcetcm obtenu avec L u  azi.tnen monocyceiquc?/s 

éXa,i.t possible p o m  L u  a z i n a  b icyc l iqua,  en envdageunt toa t  dkbortd L a  mono- 

azinen bicyc&qua quinoléine eX doquhnoléine. 

- Réad%& expékimentaux : 

f a  pnocédme expéhunentde suivante a été adoptée. Da aoLuAiom 0,4M de 

quinoléine ou AoqLnoLéine dam L a  itrtoA aoLva& méthanol, éthanol ou é t h m ,  

o n t  été ~ a c l L E ~ c l  à 7 1 3" K e c t m e n t  dam La cavi-té du ape&omk;ttte R .  P. E. . fen 
hhad,iaLLonh o n t  été héaeinéa à L'aLde d'une Lampe P W p a  SP 500, t o u t  Le nayon- 

nement étant W é .  La aignaux R,P.E. o n t  été enhegditrtéa en c o r n  dr&adia- 

Lion, de daçon à ob tenh  une concevLtrLdon ataLLonn&e mahaXe. en nadicaux. 

Apnèa chaque h a d i d t i o n  La déchudaance du bignul a éké obaeh.uée, c e d  adin de  

covLtrLû Lm que Le aignat obtenu pendant L t & a d i d o n  carnu pond bien à un deut 

rradicd. 

La quinoléine i,madiée dam Len ;DLod aoLvana2 c o n d d  t o u j o w  à une &aie 

Lange cenaXe v a  g = 2,0028, ne pnéaentant pas de aitrtuctwre hypmdine appanente 

( d i g .  1-6a).  Pom L'doquhnoléine on obfient a w a i  une haLe Lahge cevLtrLée v m  

g = 2,002 8 mdin pnéa euttant une &ès Légène amonce de sitrtuctuhe hypeh.dine ( d i g .  1 -bal 

f a  secon& mamena2 expé&entaux de c u  kaLa ,  cdculéa pah kappoftt à g = 2,0023, 

d a n t  donnéa: dam Le tubteau 1- 9 .  11 y a un &èa bon accond e&e Len v d e m  obte- 

nus Loaque La quinoléine L1doquinoLéine aont &adiden dam Le méthanoL ou 

L'étlzavral . Loaque Re aoLvant at L'étheh., Le aecond moment ut, p o u  La quino- 

Léine, pLw élevé que dam L a  deux c a  p n é c é d w .  (On n ' a  pu néal i~eh.  de m u m e  

pkécine ~ U W L  L' AoquinoLéi~e)  . IL a ' a g a  vhULinembLabLment d'un ed4e.X dû à La 

natme de La mmMce. Now heviendtom am ce pnoblème à La din de ce chap&e. 

S i  now h a d i o n ,  La qlLuioLéine ou L'doquuioLéine dam Le méXhanoL d 4 ,  nou6 

obaavom un changement de h&uckuhe d a  apectna R.P.E. ( d i g .  1-6b Q;t 1-bb).  Ce 

changement dana La aitrtuCtUhe hyp~ndine monitrte qu'AR y a ivLtrLoduatLon de dedéttiwn 

d m  Len nadicaux p o d u h 2 .  Fade de puahédm de La qLUnuLéine ou de L'hoquino- 

Léine pm$euté/Li&a, now auom é.tLldié qu&quu déttivéa méthqléa de cen moLécuten 

et campmé L u  signaux a btenun tom de L ' &a&dtion U . V . d a ~ n  Le méthanoL ou 

t e  méthanol d q .  fa  expétdenca o n t  é té  néa .Uéa  dana L a  méma c o n U o n s  que 



(a) Méthanol + Quinoléine 
(b)  Méthanol d4 + Quinoléine 
(c )  Méthanol + Méthyl-2 Quinoléine 
(d) Méthanol d4 + Méthyl-2 Quinoléine 



(a) Méthanol + Méthyl-4 Quinolé ine 

(b) Méthanol d4 + Méthyl-4 Quinolé ine 

(c )  Méthanol + Diméthyl -2,4 Qui no1 é i  ne 

(d) Méthanol d4 + Diméthyl-2,4 Quino lé ine 



(a) Méthanol + Isoqui noléi ne 
(b) Méthanol d4  + Isoquinoléine 
(c)  Méthanol + Méthyl-3 isoquinoléine 
( d )  Méthanol d4  + Méthyl-3 isoquinoléine 



T A B L E A U  1-9 

SOLVANT QUINOLEINE : ISOQUINOLEINE : 

: Méthanol 

: Ethanol 

: Ether  

Les seconds moments s o n t  c a l c u l é s  su r  des spec t res  e n r e g i s t r é s  à 113°K. Les 
2 v a l e u r s  s o n t  exprimées en gauss . 

(x )  Le second moment du spec t re  obtenu avec 1  ' i soqu ino l  é i n e  en s o l  u t i o n  dans 

l ' é t h e r  n ' a  pu ê t r e  mesuré avec p r é c i s i o n  compte tenu  d ' u n  r a p p o r t  s i g n a l / b r u i i  

t r è s  f a i b l e .  



paécédemmea am Ca mé-thyl-2 quinoléine, l a  méthyl-4 quinoléine aimi que l a  di- 

mé-thgC-2,4 quinoléine d l  une patrk, ek am l a  méthyt- 3 duquinoléine d l  au;tne pcat. 

padae du aotvant hydrtogéné au aoLvaMk d e u k é ~ é .  L e s  apewhe6 obtenu aa& t ruaem-  
bLéa dand Le6 j j i g a e 6  1-6, 1-7, 1- 8. Le tableau 1- 70 compme l e s  aeconch m o m d  

de6 diddétrents apectles enneghia*ir& à 1 1 3 O K  ; AM? donne l'écatrk entne l e6  seconds 

moment6 obxenu dam l e  méthanol et Le méthanol d 4 .  

Le da i . t  que La a;Dtuckme d a  apec;Dra d a  mdicaux n ' a k  pan La mhe  Pouque 

Le aolvant ut hydhogéné ou deuténhé, kndique qu'une ~ t ~ a d o n  du solvant at in -  

cotrpoicée dana c a  hadicaux. C m e  nemanque now penmeit d '  ELLminQh d '  emblée d u  

tradicaux catiovin ( 7 )  ou ankam ( 7 7 ) ,  ou encohe d a  nadicaux du type quinoLyle 

.te.& que ( 7 7 7 )  . 1 1  daut b i g n d m  que ce dmnLe,t nadicd  a été  trécmment min en 

évidence. IL e,bX dohmé d'un a%L@QA: de d o u b l h  d'éccüu2 hypmdim mupectida 

30 eX 9 gaua (70). 

1 ' aba ence quani t o M e  de a;DLuck~te hype,tdine am La plupatLt d u  npec;Dta 

obtenu l u h a e  phénageA d a  hadicaux de type .rr où l' élec;Dton non a p p d é  at 
délocuLhé am un gttand nombhe d ' a t o m a .  La canatanta de couplage n o n t  d o u  

de l1otdtLe de ghandewt de l a  l a n g e a  d a  hais et l ' o n  obamve, en héa&té, que 

Ltenv&oppe de c&u-c i .  €tant  donné l a  nCL;tme d a  pod& de nubaLLtdon ob- 

$enun (aubaLiXuLion pan l e  aolvant d u  hydhogènu ea poaWon 2 ou 4 p o m  l a  

qLnolékne, en 7 powt L'&oquinoLéine) , on ne peut ~otunuRe,t qu'un nambtre ha- 
ia*irdnt d ' hypothèa a : nadicd quinoléinyle ( 7 V )  ou h o  quhnoléinyle ( VI  , ou encohe 

d e s  hadicaux te.& que V I ,  V 7 7  ou V711. Ca d a n i c m  traci4caux pomaien t  *e de 

type a ou T ,  main aucune de c a  deux hypothèaa n' ut vhainernblable. Powt d a  

hadicaux de type a ,  l a  comtante de couplage am L'azote a m  élevée. Ctramek  

05 Vhago ( 1 6 )  L1 o n t  cdcu tée  p o u  Le nadicd  cation de l a  pyhidine : &e at 
de 5 2 , 5  gaua .  Une t&e cornXante de couplage a ~ h d  incompcu2bLe avec l ' & m e  

d e s  apec;trru obtenu.  S i ,  au coVLfrtaihe 2 alag&adik de hadicaux de type .rr, l ' h y -  

hogène pohté pan t e  cmbone aubaLLtué hybhidé a p 3  am& une comtante de cou- 

plage hpohtante : Bowm et Symom ( 7 7) ont moM;Dré qu' &te ut de 6 1,6 gawa p o m  
Le6 deux photovin pohtén pan Le cmbone a p g  du fiadicd I X .  Un couplage w a i  On- 

pohtant n ' ut pan non plw compcu2bLe avec ' &me d a  4pecO~e.A O ba ehvéb . Dé 
p lun  la photovin da ghoupement R L a  p l u n  phocha du canbone pohtant ce aubafi- 

tuant amaLent d u  ptotom y .  N o u  avom vu, au chap&e 7 ,  que la couplaga 

avec de te& pkotom aont généhdement i n d é h i e m  à 1 gaua.  7& ne poutrrraient 
2 

donc exp l iqua  des écahts nM2 de l'ohdhe de 13 gawn . 



T A B L E A U  1-10 
- l i l i l i o - l - l - l i l i l i l i  

m 1 1 0 1 1 1 0 1 0  

PRODUIT SOLVANT M2 :  AM^ : .-------------------------.-------------------.---------.---------. 

: Qu ino lé ine  : Méthanol 

Méthanol d4 

: Méthyl-2 qu ino lé ine  : Méthanol 95 : 
13 : 

: Méthanol d4 82 : .---------------------------------------------.---------*---------. 

: Méthyl -4 qu i  no1 é i  ne : Méthanol 

: Méthanol d, 

: Diméthyl-2,4 qu ino lé ine  : Méthanol 

: Méthanol d4 : 121 : .-----------------_---------------------------.---------.---------. 

: Isoqu i  no1 é i  ne : Méthanol 
8 :  

: Méthanol d4 73 : .-------------------------.-------------------.--------*.---------. 
: Méthyl-3 i soqu ino lé ine  : Méthanol 

Méthanol d4 75 : 





Pauh tautes ces irtzbans et cornp.te tenu d e s  ~~éa&& dé jà. abtenu avec tes  
azLne6 monacyoeique6, Lt noua awnbte htzbannabte d l U b u ~ ,  à d e s  h a d i ~ ~ x  de 
t y p e  qdnalédnyte (1 V )  au daqlunaLéLnyle ( V )  , t e6  adgnaux de6 d i g w ~ e s  1 -6a et 
1 -8a. 

P m  c&e hypo.théae n a u  avanb c d c d é ,  à pcim2.k de6 denaLtéa de a p k ,  

t e s  aecandd m o m W  Xhéaniques d e s  hadicaux obtenu,  ce& adin de Les campahen 

aux v d e w  e x p é h e n t d a .  La den,ktéa de apin o n t  été é k a b f i a  pm l a  méthode 

de Mc Lackean d é U e  au chap&e 777  avec h = 0,  9 ,  h = 7 ,  x = 7 , 2  ; p a u h  C a  

dérUvéa mé,thgléa Le modèle d ' hypacan jugainan, avec un eddec;t i n d u d d  dé&xi.Ué 

au chap&e 721, a é té  adopté avec l e b  pahamZ;tnen p&écédemment d é n ,  L e b  v d e w  

d a  dem.i;tén de npin d a  nadicaux obtenu à p a n t i n  de l a  quinoléine, de 11h60p1U- 

nolëine ut d a  d i d d é t ~ e m  déhivén méithylén, n a n t  hanmblén dam l e  ,tableau 2 - 1 2 .  

En ce q u i  concane c a  d a n i e m ,  L a  demLtéa de apin donné~n p o u  p a a L t i a ~  

nubnaXXuéa, contrapandent à La nomme d a  demLtén am Le canbone bubnZiXué, am 
Le cartbone du méthyle eA nun L a  hydtrogëna du mé;thyle. 

A p u  d a  v d e w  a i m i  obtenua,  la necan& momed théohiqueb d a  &a- 

dicaux ont Lté é t a b U  à p a n t i n  de La ithéohie de Vincaw eA Johaan d é U e  au 

chap&e 7 7 .  

La coru2iblLtion M Z N H  é t a f i e  au cchp&e I I ,  n 'étant pue &èn apphOXhdVei 

il naw a nemblé paédéttable d' eddectua- l e  calcul am la hadicaux deukéhén en 

nëge*geant M Z N D ,  conthibu5on du dwtéhium dixé ù t ' azote p h  que aD = 0,153 aH. 

Un a donc : 

avec M z H  = ni 174 pi 
2 

h 

0 
= 6 gaun (on a choMi CI = 5 g U 6 ,  au chap&e I I ) .  



T A B L E A U  1-32 

9 
- 

: POSITION : QUINOLEINE : Me-2 QUINOLEINE : Me-4 QUINOLEINE : DIMETHYL-2,4 QUINOLEINE: 

: 1 (N) : 0,1566 : 0,1320 O, 1345 

: 2 : 0,2109 : O, 1833 O ,2135 

: POSITION : ISOQUINOLEINE: Me-3 ISOQUINOLEINE : 

. > 

: 2 (N) : 0,1007 

3 : - 0,0510 



1.t ke6;te donc a d é t u m i n a  M c&e co&bdAon nécesaLtant Ca cannaid~ance 
29' 

d u  tmi~ u d e w  g x ,  g y  et g, du xen6erur g. La dZ.tehnun&on expéhonentde de ces 
u d e w  néce6bi.tant t ' é tude  d e n  haciicaux en m&ce m o n à c h i d . t ~ n e ,  c o n m o n  

LncampaCLble avec nu&e méRhode de pktipattclitiun, n a u  avom kentg drapphocha ce6 

v d e m  en Renavct campXe den  absavation6 suhvaMken : 

- L e n  v d e w  p ~ n c i p d a  de g sont ,jonc;c;iom de l a  na;twle de l 'hétého- 

çctome d m  Le nadicd  et dépendent @ & m e n t  de l a  d w d é  de spin ~ W L  ce t  hé;té- 

kocLtorne ( 7 8 )  . PLw La denn2é de spin en t  hpuhA;&e au niveau de L'héitZtroa;tome, 

p h  L'anXna;DLopie de g 6 m a  ghande. 

- T o w  L a  hadiCaux du ;type p y ~ d i n y l e  que now avom étudiés o n t  une 

denaité de spin 6W t 'azo te  pM < 0,3 (0,2734 p o u  .ta pykihidine, 0,1566 p o u  t a  

qdnaLéine, 0 ,  7007 pom- t lAoquinoLéine) .  Puun  den  v d e m  de ce t  ohdtre de ghan- 

dewt, l lanAo&opie de g ne a a a  p a  hpotr;tante. Pe p l u  tow cen hadieaux o n t  
une vdeun  moyenne de g pnoche de 2,0030. 

- La simutaLion pm c&cd &Le&onique du had icd  pyhidinyle ( 7 4 ) 

e d X  aatisd&ante en penant powr v & e m  phuzcipden 2,0040 p o ~  g x  et g et 
y2 2,0020 p o ~  g z ,  ce q u i  cornupond à une contiLibdon M é g d e  à 3 , 3  gauss . 

29 
- La s e d e n  v d e m  p&ncipden de g dé~aminéen e x p é ~ e n t d e m e u t t  

aont c&en cornenpondant à La  anA At ion AM = 7 de L1é;tat f i p l e t .  PUW La qui- 

noléine La d e m a é  de spin autL 1'  azote en;t en;5mée à 0 ,  7 p a n  Vincent et Maki ( 7 9 1 , 
l e s  v d e m  pirulcipdu de g sont hespectivement g x  = 2,0040, g u  = 2,0029, 

4, = 2,007 9 (20) . A de t&en v d e m  cornenpondtrcuit une c o ~ b ~ ~ t i o n  d l  envhon 
2 2 gawb . 

CompXe ;tenu de L'emembLe de CU obaavaLiolzll now pwom, qu'en ;touA: é;tat 
2 de c m e ,  La confrubu;tion M ne peLLt excéda 4 gawb p o u  Len tra&caux quino- 

2 9 
lCinyLe . Fau;te de donnéen p é o i n a  a u  L'AoqLunoLéine, n o u  cho&hom La même 

v d ~  maximale p o u  Len nadicaux AoquinoLéinyLe. 

L e 6  secon& momevLtn théotuqua den d iddéhem kadieaux p k o d W  en mattLice 

deu.tétrée ont donc été  c d c u t é ~ .  Le ;tabLuu 7 -  7 3 compane cen v d e w  ;théohiquen 

aux v d e m  e x p é ~ m e n t d u  ; 4' m e u t  en2 d m  ;tow Len can i n d é ~ e w ~ e  à 70%. 

L 'accohd aa;tin @hant, o.inni a btenu e m e  Re6 v d e m  expétumentda et t h é o ~ q u e n  , 
c o n , j h e  nos hypothës a quant à La n a t u e  den tradicaux p k o d W  p a t ~  h a d i d o n  

U . V .  de La quinoléine ou de L IAoqdno lé ine  d m  d e s  solvants hydtrogénés. L'in- 

&odudon  de gtroupmed méthyle swt centainen poaLCiom den noyaux qdnoléine 

ou ~oqu inoLé ine  n t  en;thdne par, de vattiation hpoutan;te de t a  demi té  de spin 

buh ce6 pasMom. 



T A B L E A U  I-U 
~ . - # i s - , - l i l i l - l - # - l -  

1 1 . 1 1 1 1  1 1 1  

RAD 1 CAUX PRODU 1 TS EN MATR 1 CE DEUTÉRÉE 

PRODUIT : M2 THEORIQUE : M2 EXPERIMENTAL : .-------------------------.-------------------.-------------------. 

: Qu ino lé ine  72 7 6 

: Méthyl-2 qu i  no1 é i  ne 7 5 82 

: Méthyl-4 qu ino lé ine  114 114 

: Diméthyl-2,4 qu ino lé ine  : 116 12 1 

: Isoqu i  no1 é i  ne 6 8 73 

: Méthyl-3 i soqu ino lé ine  : 7 O 75 



Au cart;thaine, Ra u & d o n  du a esand momen.t a eha c i '  aukavblt p . t u  hpohtante 

que l a  denaLt2 de spin i d d e  a ma &kevée, Le ca.tclLCL ~ h ~ u d q u e  de Ca c a W b u -  

&Lon au aecond moment d'un ghoupment mEkhgke e ~ . t  &K. bon accohd avec Lu &$A&- 

.ta;ts expW.mevLtaux ; 1' hypoLhBae de La Ubne na.taALon du gnoupemenk m2xhyLe d 

1 1 3 ' K  (Iiypo.th&e admde danh Le c d c d  de MZCH 1 de dxouve donc a * ~ i  con&hnle-. 
3 

1' éca/Lt obaehvé e&e Ra aciconh mamena d a ,  npe&a abtenu dam Le m l -  

LhanoL ou Le m2thanoL d 4  ne n o u  p m e t  p a ~  de dEdiLVle ûi conntatante de couplage 

du ptoLon Lié a R1azo;te, La c u n h L b d o n  a 2 / 4  vattiant avec La natuhe du aoLvant, 

cependant, on peuZ comtaten que c d  é c u  at p l u  &ibLe pouh R1&oquinoLéine 

que p o u  La qLLinolEine, ce q u i  at en uccuhd avec La vdeuh p l u  ~a ibLe  de La 

denaaé de apin nuh R'azote du hadicd  AoyuinoLéinyLe. 

1V - RADICAUX FORMES A PARTIR DE LA Q U l N O X A L l N E  - 

Adin d' étendhe nase étude à L' enn mbLe d u  déhi.véa azacvtom&que.r, bicycfi-  

q u a  noun avonn c h o h i  un mod2Le hendmant  deux a;tornen d'azoke. Pcnmi la diddé- 

n e n t a  ponaibLEtéa  no^ avund p h i n  La quinaxaeine d o n t  R a  azaka a o n t  en pob i -  

fion 1-4 ,  ce compoaé ayant déjà éké d&ch.iA dam La m é h d u h e  comme ékant Le 

aiège de kéac,t,iom de phokonubnLLtu;tiun andogua à La quinoléine au Ls&oqluno- 

Léine 12 1 ) .  Now avom donc mené a u h  La quinoxatine, La méthyl-2 qlunox&ne 

La diméthyl-2,3 quinoxaLine, une étude andogue à c&e de La quinoléine eA de 

L ' AoquinoLéine. 

- RénU.eta2 expé~mentaux : 

Da aoLu;thana O ,  4M de quinoxaeine d a a  Le méthanol, L1éthanoL au L ' é t h ~ n  

ont été Lmadiéa  à 1 7 3 ' ~  dam la cavLté du apectkornèdxe R.P. E .  (mêma condi- 

t i o n . ~  que p o m  L'étude d a  hadicuux de La quinoléine de LIAoquinoLéine). Dan6 

L u  c l o h  c a ~  on ob$Lel?;t, au bout d l  un tempa dxèn count (moim d'une minute) , un 

n i g n d  i n t e m e  ~ o m é  d'une haie Lcvtge centhée à g = 2,002 b d phénentant une 

clèa Légae amohce de a;0tuC;tune hypmaine ( d i g  . 1 - 7 4c) . La necon& mornevu2 d a  

apec;Dta obtenu danh L a  di~@hevr;tn noLvar& o n t  é té  c d c l ~ t é n  poun  La &Y?Ipéha- 

;tme de 1 1 3 ' ~ .  La v d e m  a o n t  hannembLéa dam Le tabLuau 1-16. N O M  pauvom 

cona;taten que Le aecond moment obtenu dam L' é t h m  at dupénieuh à celui  clouvé 

quand Le aoLvant at Le méthanol au L1éthanoL. Une k&e diddét~ence a déjà été 

com-tatée d m  Le c m  de La quinoléine. Naw anahtuna de phc~paam,à l a  6in de 

ce c h a p a e ,  une iuLte.hp&&;tdon à ce phénomzne q u i  aembRe généhd Lottclque Le b o l -  

vant at L ' é t h ~ n .  



(a) Méthanol + Pyrazine 

(b )  Méthanol d4  + Pyrazine 

( c )  Méthanol t Qui  noxal i ne 

(d) Méthanol d4  + Quinoxal ine 



(a) Méthanol + Méthyl-2 Quinoxal ine 
(b) Méthanol d4 + Méthyl-2 Quinoxaline 
(c) Méthanol + Diméthyl-2,3 Quinoxal ine 

- 2 
(d) Méthanol d4 + Diméthyl-2,3 Quinoxal ine 



T A B L E A U  1-16 
- 1 - 8 i S i # - O - 1 i O i 1 - 1 i 1 -  

1 1 1 1 1 1 1 1 , ,  

: SOLVANT : 2 

: Méthanol 159 

: Ethanol 

: Ether  

Seconds moments expérimentaux dans d i f f é r e n t s  so l van t s .  

Les va leu rs  ind iquées  concernent uniquement l a  qu inoxa l ine .  E l l e s  sont ex- 

primées en gauss2 e t  ca l cu lées  par  r a p p o r t  à g = 2,0023 pour l a  température de 

113°K. 



L e n  aignaux obXenun ne ptrF.i~ntact j 3 a  de a , h ~ i & ~ ~ ~ e  hypadine auddhammevr;t 

hédoLue, noM avonn W@, y.uiltt Rel~tr cmacCP&flA~cfn, La méAhode d a  decands 

mamem. Compte tenu de La amXLtu.ie, d a  a~grluux R, P. E .  ob.tenun dam L u  mêmes 

con&ona à p W  de La pyhazine et de La qu.inox&~e ( d i g .  1 -74) ,  on p e d  pen- 

am que L a  tradicaux dotrmén 2 j3ak.t.h de La quinux&lze hofi$ dea hadicaux du Xgpe 

pyhidinyle .te,& que i (&cg. 7 -  1 7 )  Noun uucjna donc C ~ ~ P Y I P C V L ~  L a  aignaux obtenun 

dana Le méthanol avec ceux { u m é a  dsna Le mé;thc~nol d q .  i en expé&iences o n t  é té  

néalhéQn ~ W L  d a  auLukcunr, O ,  4M de qLLinox&ne, de mithgl-2 q u n o x d n e  eA de 

dunéXhyl- 2 , 3  quno  x d ~ . r ~  eP 1 a pec&en u b;tenlln n or& xeptréb ent En A UAL Lea d i g ~  

1- 74 e;t 1- 15. Dunh koer,5 k a  c u ~  on obbmve un changement de a;trruc;tuhe den  aignaux 

lohclqu'on p a a e  du sulvard hy&ogEnE au solvant deukché. 

Powt c o n ~ h a  11hypo-th2ae du n a d i c d  7 n o u  avona ca.Lc&é Les v d e u m  ex- 

p é h e n ; t d e n  d a  aeconh mumena2 d a  d i v m  hxdccaux pxoduh2 dana Le méthanol 

et Le méthanol d 4 .  Cea vdeuha ont ZXé c d c d é a  pm happ~h.,t à g = 2,0023 Ù La 

tempékatuhe de 1 1 3 ' ~ .  Lea nés&& / r u a  embLéa dam Le ,tubLeau 7 -  1 b montrtenf: une 

diddénence de 1 3 g a u n  entire l e s  v d e u m  o btenues dana Le méthanol et l e  mézha- 

no1 d 4 .  Cet te  diddékence impohtante (de  L1ohdtte de gnandeuh de c&e obienue avec 

La qLcinoLéivle) indcque La d i n p U o n  d'un cuuplage Lohclque L 1 i , m a W o n  at 
eddectuée en mcu%ce deuténée (aD = 0 ,  154 a,,). 

Adin de d é t m i n m  Len aecundc, mumena2 théohhquen, noub avom cdc&é L a  

denaLtéa de apin pouh Len nadicaux 1,  71, 711 et 1V ( d i g .  1-77) .  La a;trtucXwra 

71 eA 117 coirttaponden;t aux deux mudèLa de tradicaux doméa à pcur;tin de La me- 

AhyL-2 quinox&ne. L e n  pmmè;tilen W Z a  6(3& ceux dédlYLin au chap&e 1 I l ,  

à ~ C C V O ~  : 

h = 0 , 9 e t h =  1 pouh L ' azote pohtant 1' hydttogène 

h = 0,75 et h = 1 pouh L1a&e atome d lazote. 

Le pmamè;tile x t rd&b ù L1intégha.Le dlZchange int~natomiyue gmde Ra 

vdeuh  de 1 , 2 .  L e n  pmcrmèaken ptropna au gtroupemeat méXhyLe aont u n i  ceux dé- 

dinin au chap&e 171. 

Dans c a  condh2ona Le tubLeau 1-19 donne Len v d e w  d a  denaLtéa de apin 

obtenuen pom Len diddénena2 ttadicaux 1 à I V ,  v d e u m  qui vont noun p m m e  

de c d c & m  L a  aeconh mume& t h é . ~ h i , i u ~ n .  Commîe ptrécédemment pouh La quinoléine, 

noM CLVOnb eddeOtué Len c d c &  d u h  Ren naclicaux phod& en makruce deaéhée de 





T A B L E A U  1-18 
- I - ~ - e - * - , - e - 8 - a - * - * -  

. . 1 1 1 * a . e ,  

PRODUIT SOLVANT 

: Qui  noxal i ne 

: Me-2 Quinoxal i n e  

: Méthanol 

: Méthanol d4 

: Méthanol 

Méthanol d4 

: Diméthyl-2,3 Qu inoxa l i ne  : Méthanol 

Comparaison des seconds moments expérimentaux dans l e  méthanol e t  l e  métha- 

n o l  d4. 



T A B L E A U  1-19 
- 1 - # - 1 - 5 - # - 1 - 1 - # - 1 - # -  

8 1 1 8 1 1 1 1 1 1  

- - - - 

Méthyl -2 Qui noxal i ne 

Radical II Radical I I I  
: Position : Quinoxaline :------------------------.------------------------ : Diméthyl-2,3 : 

:L'hydrogène est fixé sur:L1hydrogène est f i x e  sur; Quinoxaline : 
: l'azote en position 1 : l'azote en position 4 : 

: Radical 1 : : Radical IV : 

: 1 (N) : 0,2393 0,2179 O ,2572 : 0,2163 : 

: 2 : 0,1569 O, 1542 0,1140 : 0,1825 : 

: 3 : 0,1143 O, 1425 O, 1852 : 0,1425 : 

: 4 ( N )  : 0,2804 O, 2776 O ,2385 : 0,2536 : 

: 5 : 0,0984 O, 1028 O, 0890 : 0,0974 : 

: 6 : 0,0241 0,0190 0,0316 : 0,0231 : 

: 7 : 0,0373 0,0413 0,0279 : 0,0358 : 

: 8 : 0,0847 O ,0799 O ,0930 : 0,0844 : 

Densi tés de spin calculées pour les divers radicaux. 



T A B L E A U  1-20 

Produ i t  M2 théor ique gauss2 Me expérimental  gauss2 I 

: Quinoxal  i n e  Radical  

Radical 1 

Qu inoxa l ine  

Radical 1 

: Diméthyl-2,3 Qu inoxa l ine :  

Radical I V  : 

Comparaison en t re  l e s  va leurs  théor iques e t  expérimentales des seconds moments. 



6açon a pouvoi~ nnégfigm La coWbuA2.on M f N D .  Nuua avono c h u d i  ëgdement pouh 

a une valewr de 5 gaua. 

En ce q u i  concmne l a  c ~ n ; t r u b ~ i o n .  M n o u  puuvona, comme p o w ~  La qu.inoLéLne 
2 9 

a v o h  une Ldée de bon ~hdtte de ghandeun en envhugea~.z;t: L a  v a l e m  ptinc,ipdc?~ 

de g poun l a  RnamLt io~ nM -- I de tré;tak ZkLpLQ.t;. PUWL une d e a i t é  de apin am 
l ' a zo te  é g d e  d envhon 0,  1 2 ,  Vincent PL Mahi ( 2 2 1  o n t  détemniné g x  = 2,0047, 

2 
g~ 

= 2,0030, g ,  = 2,0019, ce qw; cornapond à une c o n t h i b d o n  M = 3,6 gauA6 . 
2 g 2  La v d e m  adoptée phQc?dunmeni pom l a  qLUnoUv~e, envhon 4 gaua , peuZ donc 

égdmenX converWL darza ce CUA. 

Le tableau 1-20 héaume la néalLekm2 obtenu e2 compane L a  aeconch mumenth 

expéhentaux  e,t ZhéutUqua powr la hadicaux 1 d 1V ptroduh;tn en m&ce deuté- 

trée. 1' excellent accond eMktLe c a  v & e w  juXi.die nos hypothèae~ quant à La na- 

twre de c a  hadicaux. Se& l e  phoblème de l a  méthyl-2 qLUnox&ne amble  c l i d d i -  

c i l e  d ;ttLancheh. En eddd ,  dfap&èa la v d e w  d a  morne& ;thdotUqua d a  hadi- 

caux 11 e2 111, amble  que l a  a~3~uCtune du hadicd a btenu p a h  h a d i a k i o n  U .  if. 

de l a  méthyl-2 qLnox&ne dam un AO&U& hgdnogéné, carna ponde au hadicd  11. 

Cependant, compte tenu de l a  SaCble diddétrence e f i e  L a  v d e w  théoiuyua & 

de ~ ' h p h é c i n i o n  h d d v e  de l a  méthode d a  decon& mamenth, 2 aeh& hmahdeux 

d l a d d h m  un td héaU.etak. 

V - REACTIONS DE COUPURE DE CERTAINS DERIVES METHYLES - 

De l ' e m m b l e  d a  iréaU.etm2 que n o u  venom d'expoam, il ae dégage un phéna- 

mène q u a i  génénd : l ' h a d i a t i o n  U . V .  d a  détUvéa azadrtom~quen, dam d a  601- 

va& de Xype &cool, é t h m  ou hydttocanbwre aatuné,conduiZ en &eu neu;the à 

d a  hadicaux de type pyhidinyle ptvt &Lxc&ion d'un hy&ogène de La m&ce am 
X'azote. 

La nécaakté d l  u,td%eh cQtttaCna détUvaa mé;thyléa d a  cirmpoaéa azadrtomdquc?A 

en vue de d a U a  l a  canacké&aLLon d a  hadicaux ~ o m é a ,  n u u  a p& de 

meLCte en évidence d a  t ~ é a d . o a  de coupme de l a  fiainon canbone-cabone enttre 

l e  méthql e2 l e  noyau ahomaXLque. C&e héaction, bien que nlétaM;t p u  généhde, 

mékife dl&e a igndée  comme éta& un p h O C e h h U h  concUNteY1.t de l a  dohmdon decl 

~adicaux  de type pytUdinyle. 

Le ;tableau 1-2 7 néaume l l e m m b L e  d a  o b a m v d o m  eddectuéa am la diddé- 

kenth détUvéa aubn;ti;tuéa d a  compoaéa azaanoma;tiqua c h o A A  puun modèla. T o u  

ces componéa o n t  été bv~adiéa en matruce de mé;thanol d4  à l ' a i d e  d'une lampe 

P M p a  SP 500 d o n t  on W e  ;tout l e  hagonnment. La hadicaux éthyle obtenu 



T A B L E A U  1-21 

COMPOSE : CONCENTRATION : T0K : OBSERVATIONS : 

: P ico l i ne -2  1,5 M F :  
. . 

: P ico l i ne -3  1,5 M : 93" : CH, M :  

: 93" : CH, 'F : 

: E thy l -2  p y r i d i n e  

: E thy l -4  p y r i d i n e  

: Lut id ine-3,5 

: Méthyl-2 pyraz ine  
: aucun 

: 93" : : Méthyl-4 py r im id ine  

: Méthyl-5 py r im id ine  : r a d i c a l  : 93" 

: Méthyl-3 py r i daz ine  : 93" :méthyl n ' a  pu : 
qu i  no1 é i  ne 

qu ino lé ine  

ê t r e  

mis en 
: Diméthyl-  

: Méthyl-2 

2,4 qu ino lé ine  : 

qu i  noxal i ne : 
évidence : 

: Diméthyl-2,3 quinoxal  i ne :  0,4 M : 93" : 

: Méthyl-3 i soqu ino lé ine  : 0,4 M : 93" : 



2e p a n t i h  de Ltéthyt-2 et de Lt&thgL-4 py~cüne .  uienizelei: c a n d h a n  L'ohLg4ne du 
nadicaux obtenu a p u  d a  c t l ~ f x a ~  de&véa. 1.b pitoviennen*t bLen de La nuptuhe 

de La UeuAan cmbrrne-cabone e&e .&e aubantxRlcunAJ EZ Re noyau cutamatAque et non 

de nEactXo~a phatacfimiques am La m&ce deukhkée dam Laqu&e La pitéaence d'un 

powtcentage 6aLbRe. d tdcooL  non deutétli! ne peLLt h e  exclue. La d i g u e  7 - 2 2  ma&e 

lu ape&u obtenu  dan^ l e  can de aoRu;tCom de mé-thyt-2 pyt&.ine eX dt S;th-gt-2 

py/u&ne. Aux itadicaux méthyle Q.t- é;thyLe, dohméa irapedivement, a e aupapoa ent 

d'une pcut;t un bignul Lmge d'intemXké daible qLU. peLLt &e ut~aAembRxbLmevLt 

&bué aoAit à un rradccd méRhyl-2 pq&idinyZe au &;thyl-2 pyhdinyLe, a a L t  au 

had icd  2 azabenzyle ; dtaLLtne p m  un obbave, dam La pattltbe centhale du bpec- 

f i e ,  d e s  haies Qined atUMbuabLed aux hadicaux C U 3  ou C U I O U .  On ne peut a ' atten- 

dtLe à meA2e en évidence d a  hadccuux du kype pyhidgle ph0V~navLt de La héac;tion 

de démé;thyLa,tion ( d i g .  1-23).  

En edde,t K a n a X  e,t Mc Léod (70) ovd montté que Les h ~ d k a u x  du type 2 , 3  ou 

4 - p y ~ d g l e  a o n t  pho;toLyaéb a d o n  L a  achéman de l a  digrne 1-23, L e d  nadicaux 1 

e,t 11 a o n t  pho;toa;tablu ù La ZempéhU.tme de 4% en ma0h.e d'mgon. Noa c o n & o ~  

expéhmentdes é;tant Ro;tdement did&éhentes,Za viLczbae de hecombinainon au de 

n é a d o n  avec La muaXice d a  nadicaux 1 e,t 7 7  ne noun p m e f :  p u  de Lea obbmveh. 

L e s  hénu&& nc~claembLéa dana Le ;tableau 7 - 2 7  appelLent Les hemmqua 6&i- 

vantes : 

- Se& &A déhivéd .clubakikuéb de La pytudine d o n t  Le aiège de kéac- 

a2om de p h o ; t o d é d k y l ~ o n .  Aucun a&e compobé é;tu&é ne phéae.n;te ce phénomène. 

- La h é a d o n  de d é d h y L d o n  bemble &e une héaction concunnevr;te de 

La héaction de Qotunatian du hadicd  pyhdinyle cotrhapondant. Le j3tLoc~nhLLcl de dé- 

dkyLa;tion czbf  p l u  ou moim d a v o d é  a d o n  La n a t u e  du compoaé bubdkikué. Dam 

Le ;tableau 1 - 2 7 nou  avom hephéh enté a ymbo fiquonent llhpotr/tance heXa;tive de CU 

deux p o c a ~ u n .  Lu L e e  F indique une phépondét~ance ;thGa rime du mécaninme de 

phu;tod&dkyla,tion, La L e e  M indique que la deux phocaaun o n t  ù peu pkè4 La 

m&ne &potc;tance, Lu L e e  a indique que Le p t ~ o c e ~ s u  de phokodédhyLcdon be (aLt 
&èb didQiciXement. 

- Faut-il éRab& un fien dihec;t, enfie ce ph0CeAbU de photodéaLkyRa- 

fion des mé;thyL-pytudina ef: L a  A u m é h i n d o m  phoAockimiqua obaavéa  ;tant en 

phase gaz ( 2 3 ) ,  qu'en phacle fiquide ( 2 4 )  ? Dam L1é;tat actuel de no6 nechaches 

 en ne noun p m e t  de l l a d d h a .  On a pu cependant comiCa;t~~ que Le XoLuQne a 

un compohtement i d e d q u e  à La pyhdine:aphèd &adia;tion dam C U 3 M ,  noun avom 

obamvé l a  6ohma;tion de hadicaux méZhyLe , 



( a )  Solution 1 ,5  M de Méthyl-2 Pyridine dans CD30D 

( b )  Solution 1,5 M d8Ethyl-2 Pyridine dans CD30D 





C&e cona.ta;tation in&3une lu tr,ta&& de PotL;tetr. q u i  a v a  cavLeil,d'ex- 
p é ~ e n c a  de phoXalyae en matxice ugide,que heuRn nad,icaux datunéa à p W  

du ZoluEne novtt, à 7 7 ° K  dam l' E ,  P , A .  ou dan,$ du mékhyL-cycLohexane, dea aaadicaux 

benzyLa ( 2 5 )  . 
En ~ o n c l u i o n  noun pouvo~n d o m  tekenin que Xe cornpoh.tement des mono QI& 

d i a l h y l p q ~ d i n a  phoXoexcCnéa ~ A X  diddZnent dp. c&LU dea cux;Dta déhiuéa azama- 

ma,Ciqua. EUa aeQLLe~cs naul,;t l e  aiège de néa&ona de phokodédhyLation qui. 

cam;ti;tuent un d a  phCCC!hAU.h pteimaihe de La phakockunie de c a  compoaén. En t e -  

nant compte de l '  eae,mbLç  de^ néau,PAa& pubfiéa ~ W L  ce aujek, hien ne noun pm- 

meX d'addhmen q u ' i l  e d t e  un fien e&e c u  néaciiom de pho.todi?dkq~don eX 

la &éac,t-i~nb d 'homGPLCna;tion. 

V1 - C O N C L U S l O N  - 

L' evL?IembLe d a  héhU&m Ù l a  do& expénimentaux eX ZhéotUquecl que n a u  

venana d'expoam, Xend à manakm que, a i  l ' o n  excepXe L a  néacLiona de pho.todé- 

d h y l d o n  d a  pgLdina aubaLLtuéa, L 'en~mbLe d a  déhivéa a z m o m d q u ~  &.tu- 

diéa a un cornpartteme& i d e d q u e .  L'hJLacüdon U .  V .  en matiUce d ' d c a o l  ou d ' é t h a  

canduA à d a  nadicaux de type  pyhidinyle pan dixa,Cion d'hydhugëne de l a  mcu%ce 

a u h  l ' a zo te  du composé ahoma,Cique. L ' i n t m p n é t d o n  d a  a p e h a  R. P . € .  hepOAe 

a a e d & e m e n t  awt l a  méthode d a  deconda momem2, mEXhode ;thEuhique d o n t  l a  

mAe en oeuvne n é c a a a e  l e  choix d'un nambne hporttant de pcutamma ;tant d m  

L a  c d c &  de devrnLtéa de spin que dana l ' a p p f i c d a n  d a  t r & d a M n  pmcd2an.t 

d'&tub& 1e.a diveicna can;ttubuLioa au aecond moment. Un doute peut donc kai- 

aonnablmevLt a u b ~ h t a  am La v&&é de t&a intmpnétatiunb. 

Noun avom pu nécemment obkenh un nadicd de .type pyddinyLe aXabLe en 

phane fiquide ( 2 6 )  . Ce nad icd  a été obtenu pan hJLadiation U .  V .  de l a  phdnyt-9 

a d d i n e  en aolLC-tion dam l e  méthanol ou L'éthm. La aittruc;tuhe hypadine de ce 

had icd  a été a h d é e  à pcuu2.h du c d c u l  thQoLque d a  d e a d é n  de spin, en ~ 5 -  

X i ~ a n t  comme pmam2ittra h = 0,9 e,t h = 7 powt L1azo.te eX en env&agean;t un angle 

d' envhon ?O0 evctrte Le plan du noyau phényle e,t celu i  du noyau a d d i n e .  A pah-  

d a  v d e m  & n ~ i  ob;tenua, naun avona dédwk la cona.tantecl de coupLage 

hypmdin n é c a a m h a  ù La aimuLdon en appfiquant l a  tr&&on de Mc C o n n a .  



Compte tenu de La c a m p l e ~ é  de La a&uc;tue hypm&ine, Le m W e w  accorrd erttire 

Ca v d e w  a u n t  en accohd avec c & e ~  & é e ~  au chap&e 7  : 

H 
22 < 2 .: 30 gauba 

C - H  

H 
= 32 gaM6 

N-U 

L ~ A  d i g u h e ~  7 - 2 4  et 7 - 2 5  compatrent la a p e d x a  thCohiqua & expQhimentaux 

obtenu trespectivenient dam l e  méthanol et l e  méthanol2 d4. L 'accotrd ba t in  &Aant 

aimi a btenu vient j ~ ; t i d i a  1' ememble d a  donnéa théohiqua d o n t  l e  choix peut 

patrdoiA p a t r ~ e  atrbLtxahe. 

M o u  avom obamvé, Lom de L1é;tude  de^ tradicaux doméa ù p@ de La qui- 

noléine & de l a  quinoxaline, un phénomène pan t i cu t ia  Lomque c a  tLadLcaux aont 

woduA3 en m a c e  d' é t h a .  L ~ A  aecondn morne& comeApondant à c a  r~adLcaux 

d o n t  en edd& a n o m d m e n t  élevéa patr nappottt aux v d e w  obtenua en m ~ c e  

d ' d c a o l  (tableaux 7-9 & 7 - 7 6 ) .  

La p m i è h e  hypothèse pmQ;ttant dlexp@qum ce phénomène comiARcrn& à 

e n v h a g a  La domaXion d l  un nadicd  ciiddétrent dana L ' é t h a .  C m e  hypothè~e pa- 

trah;t peu vkain enibLab1e p o u  l e ~  t rdona auivan;ta : 

- Le a i g n d  o btenu pcvt  adi id on U .  V .  de La quinoxaline d m  L' é t h a  

ptréaente une &me &èa pkoche de c d u i  obxenu dam Le méthanol. L'amotrce de 

a.Ctuct~che hypadivze v h i b l e  dam Le m é ~ h a n o ~  e ~ t  atténuée dans R'éthm. 

- La phényl-9 acrUdine,donX Re tradicd e ~ t  atable en phme fiquide, 

movtttte d u  aignaux abdolument idenkiqueA dam l e  méthanol ou l ' é t h m  ( 2 6 ) .  PUA 

covtttte, en phme suf ide Le a econd moment du apedxe  obtenu dam l ' é t h m  e ~ t  hupé- 
2  / uem à c d u i  obtenu dam Le méthanol ( 4 5  couttire 4 2  g a w a  ) .  





ETHER 
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N o u  pwom donc que, dana $ o u  Les c a ~  , i L  4 ' agi.$ bien du m h e  k a a c a t  

QU& que h o k t  l e  aolvanX d c o o t  ou ékhm. Panb cc? ca5 Les diddékenceb obaenvéeb 

aont c&ainment dues à un ed6e.x de ma;t;ltice. L1indZuence de .ta m d c e  am l a  

l a g e m  d a  hda d'un h a d i c d  in2ehvienX dana Re c d c u l  du aecond moment p a  

l e  0 2 / 4 ,  où a h e p h é b ~ n k ~  La  mge euh moyenne d a  hcxhes dana une mattuce 

donnée. Pom une mzme m ~ c e  c&e. c o ~ b ~ o n  0 2 / 4  d o L t  donc S&e aevinibte- 

ment cemXante quel que ncLt Le nad icd  envhagé. On devhL t  donc a 'aLten&e à 

a o u v m  un Qc& apphux.Lmalivemenk i d e d q u e  e&e L a  aecondh momen~~ obtenun 
2 dam Le mé$hano& cvt L'Zkheh. I)tt CG QcunA e n X  de 3 gaaa pouh La phényl-9 a d -  

2 2 dine, nul poux  L'acttivline ( 2 6 1 ,  19 gaua pou4 La qui.noxcdine, 33  gaua pouh La 

quinoLéine. Une vdewr a u a i  QLevée que c&e dmnièhe n é c a n L t W  d ' a ü Y e u m  

d ' envhagm une Lmgeuh de nuie moyenne o de L'ondiLe de 1 2  à 73 g a u a ,  ce qui peut 

pa-e &Levé pouh ce ;type de. nad icd .  

1L M O U  aX appmu que, bien que La diguhe 1-1 ne Le Lainde p u  phévoh, 1e.h 

aignaux abXenu en mm%Lce dlé;thm aont encohe aatw~én m h e  h u a  une aA/t&nuuCLon 

de 25 Db de La puAnaance du keya;th-on. Sm La d i g u h e .  1- I n o u  avionb po&Q L'cun- 

p U u d e  du a i g n d  marné pm La hau;tern pic à pic, en Qonciion de L 'ak; ténudon.  

S u h  La Bigme 1-26, n o a  avona poht-Q L a  aecondh momentb en aonc,tion de L'aLté- 

nuation e,t n o a  pouvavin conm%tm qu'à patLtih de 20 Db d 1 a L t é n u a u n ,  L a  aignaux 

p t r o d a  dana Le mQXhanoL ne a o d  pLa aatuhén (aecond moment conaXavtt), d o m  

que pouh 1' éXhm Le p&m n t  aX p u  QnCOhe aLt&int m h e  à 2 5  Db d 'at ténuation.  
Cette éZude a E X &  d&e a u h  Le had icd  quinoléinyte, celui.-& phéa entant 

é c m  rnaxhm. Puun une puAnaance encohe plun duibLe ( & é n u d o n  pLa do/tte), 

on d e v n d t  donc a 'attendtte à ce que L a  deux coutba  de hejoignent a u 4  Le m h e  

pdm.  La diddic&téa expékUnevttda ne nom ovLt p u  p W  dlaLt&num junqu'à 

30 Pb ou au-delà, Le happ~h t  a i g n d  a u h  bhuxk devenavtt d o u  beaucoup &op daibLe, 

1 1  amble  donc que La diddéhence dondamentde eMktre l e  mélthanol ou L'éXhanol 

e,t l .!éZhm ae aiAue au niveau d a  edde& de satunation. L Q ~  p & a  diélecttuqueh 

dana d a  aoLvanh polcuh~n aLténuent ~ o x t m e n t  l a  puAnaance michuonde au niveau 

d a  nadicaux ( 2  7 )  . 1' éXhm ékant neA2emen.t moivin po1ah.e que Le mé;thanol 

( "mé~hanol = 6 4  à - 7 7 3 ' ~  ; E éZheh = J0,4 à - J16°C) L u  pe/tt~n diéeecfruquu 

amont  p l u  &ii .bla dam R 'ékhm cvt L a  phénomèn~n de aatwtation appatr&ont 



Compte Zenu de L' euembte d e s  o bb ehva..Ciou ptrécZden$a, 4.t ne aemb.te. pas 
douteux que Le6 kadLcaux y~troduA;tc, en m&ce dlPAha aoien$ bien L a  m h e a  que 

ceux pkodLLi;tb en m W c e  d'uRcooL. Ceci g é n é a m e  donc Le compohtmeutt d a  de-  
kivEa atlomcu5lques azotéa h a d i & d  a o ~  U .  V .  en matxice d ldcooL ou d ' é t h m .  MAe 
à partt &a pykidazine am Laquelle n o u  treviendhom dam Le deuxieme pcv&ie, ,tau6 

noa madèta W é a  conduAn en t  2i Ca &3hmation de nadicaux N-tl de type py~d iny&e .  

Ca traciicaux a o n t  d a  tradicaux de type n, dam laque& L'azote n a t e  2i l ' é t a t  

d '  hybhidation a p 2  . 
La méthode d a  a econda morne& a ' at trévéLée. p#u5cuRièaemenX  truct tue us e 

pawt l ' é tude  de c a  hadicaux. Nouh eclpé4.0~ en a v o h  momé  L'intétrEt, m a h  m4A. 

L a  LLmLta. i. ' a p p f i c d o n  de ceAte méthode nécailsiAe de a ' en;to&a d ' un gtrand 

nombne de phécau;tiom que nouh avom t e f i é  de Sahe  appm&e toux au long de ce 

a a v d  et 2 ilsmckt ceh/ta,LnemenX ,?%ils hphudent d ' W a  a a u  din.tinc;tion 

nombtre de patrami?&a que nouh avoa iYLth_oduLb dam c&e étude. Cependant, 

amble,  qu'en ce q u i  concane L a  hadicaux de type pytudinyle, c a  panamëfia 

d e n t  éXé judideamevt t  c h o A A .  Da é t u d a  , aotu&eme& en c o r n  am d a  mo- 

dèLa p l u  compfiquéa , viennent con@zma ce choix. La ilshI&&ii~n pm calcul 

éle&onique, à p W  de donnéa uniquement théohiquecl, du apectne du tradicd 

phényL-9 a d d i n y l e  ( d i g .  7-24 et 1-25) appoxte La con~ntundon La p l u  ilsûtre. 



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

~ l ~ l ~ l ~ l ~ l ~ l ~ l ~ l ~ ~ ~ l ~ l ~ l ~ l " l ~ l ~ l - s ~ ~ ~ ~ -  
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 , 1 1 1 a  1 1  

PRODUITS ET SOLVANTS : 

En ce q u i  concane la aoLvanth, L' ékhanaL eA P V Z C r a  aoYLI: de (iuu.LiAé COU- 

tante .  Z& ont &;té h . e d i n m Q a  deux do,&, L1&khm Qkant enau.i,te c o ~ & a v é  nwr 
aod iwn .  Le mékhanol a k  du mékhnol Mmch paun andyae, Le mé;thyL-cyctohexane a k  

de Fluha ( puhum) ; AR a Qké uLiLihé aam p h d i c a t i o n  aupplémentaim. Le mQkhanoR 

d ,  noun a QRé douhni pcvr ttSpec-DLomé,tkie, Spin eA Techniqua". Son e&ckinaemen;t 

La pyhiduie a k  de l a  pyhidoze Mach "Uvasol". La pyh*cü.ne d g  dounnie $Gy 
Le C .  E.A. a un eMtuckinamen;t ho;topA.que dupéhieun Ù 9 9 % .  La pyhimidine eA l a  

pyirhdazine a o n t  de chez FLuha, La pytazine noun a Qké dowtvLie patr Schuchcu~dt. 

Ca aoA j3hodUA;tn o n t  éké W é a  cühectmenk. 

La quinoléine, L'doquinoLéine aimi que Le mékhyL-2 quino.téine eX l a  mé- 

khyR-3 AoquinoLéine aont d u  p ~ o d u h 2  Feuha (pwtum). La quinoléine a Qké te&-  

L X t é e  aoun ptaaion téduA;te, L ~ A  & o h  a&u phodUA;tn ékant U é a  aam pu- 

irh&cdon auppRément&e. La m&thyL-4 quinoléine noun a éké ~owrnie patr EGA- 

Chmie KG, &e a ékE p d d i é e  patr chtLoma.tognap&e en phae vapewr c m  &e con- 

ken& du nl.tirobenzène donnant, p a h  Miradiation U . V . ,  Le t a d i c d  c ~ H ~ N o ~ H .  La 

dunékhyl-2,4 quinoléine noun a éké Jounnie ~ C V L  Schuchatrdt, &e a été W E e  

La quinoxcdine eA La mékhyl-2 quinoxcdine a o n t   de^ ptoduA;tn FRuha. La q u i -  

noxcdine a éké W é e  nanh p h d i c a t i o n  aupplémenkaihe. La mé;thyl-2 quLnoxaline 

a été t e d i n W é e  deux d u A  aoun ptenaion 49duAe. La diméRhyL-2,3 quinoxcdine 

noun a éki domnie pcvr €GA-Chmie KG, Qeee a été W é e  aam pd&LcaLion aup- 

plémentahe. 



ECHANTZLLONS ET SOURCE D'IIZRAVIATTON : 

T o u  t e s  é c W o n s  o n t  été dégazCa s o u  un vide de IO-' TOM et dc&& 

dans de6 t u b a  d e  q W z  " S p e ~ o a ~ "  de 4 mm de diamè;ttre e x t é ~ e m .  C e 6  tube6 

étaient placés dans un Pwan en quanAtz covctenant de C'azote fiquide pom Cea 

LuadiaAona à 7 7 O K .  La h a d i d o n a  à 7 1 3 O K  o n t  été eadectuéa à l ' a i d e  d'un 

a yatème à ;tempéha;twle vatLiable Vanian V 45 5 7 .  

TOM len é c h a W o m  on été h a d i é a  dhectement dam l a  cavLté du apecttro- 

mèae R.P.E.  à l ' a i d e  d'une Campe à vapeur de rnehcme hauke phahion P W p h  

SP 500. Le truyonnmen;t e d e h  a é;té uaZ&é dam ;tau L a  c m ,  en l e  ~ o c U a n t  

à l ' a ide  de deux L e W a  en quaBkz a u h  l a  dense d' imadiat ion de La cavLté 

R.P.E..  L ' h a c i i d o n  U . V .  pholongée du quaft tz  peLLt enZe.h d a  cevuka puhamagné- 

;tiqua à l ' i n t é ~ e w t  de c ~ ~ - ~ .  Ce phénomène de ;tttadt& patt L ' a p p U o n  d'un 

pic pmmLte vem g = 2,0023. On peuk aupptuma a a d m e n t  ce pic pdtr.uhite en 

aown&ant L a  piëcen de q&z h a d i é a  à un hecuit v m  400-500'~ pendant une 

durée de qu&qua hewta.  

SPECTROMETRE R. P .  E .  : 

La ape&u o n t  é t é  ewtegA;tnéa à l ' a i d e  d'un apec; t i tom~e R.P.  E .  V d a n  

V4502, équipé d'une double cavLté V 4532  eA donc-t,LonnanR à 9250 Mhz avec une ma- 

d u l d o n  de 700 Khz. La maaa de g ont &;té &iLta en cavLté double patt hédé- 

hence au "Sfiong Pach" V d a n  d o n t  l a  v d e u r  de g a;t 2,0028. 

Dana ;tauta noa e x p é ~ e n c a  noa  avom U é  l e  montage haute puhaance 

du apecf'Lornèixe avec une a;tténu.c&ion de l a  puhaance du keya.trton génétLaement 

dixée à 20 Db. Now avom vu que dann ce c m  la signaux phad& en mathice 

d ' d c o o l  ne aont p a  6~.- t~héd.  La poaaibARi;té de ZhavadYeh à une a;t ténudon p l u  

6otr;te en;t aouvent incompatible avec l a  q~~-&2é du trappoM bignd/bhLU;t. L1amp&- 

;tude de La modulalion 100 Khz a toujounn été cho&ie de daçon à ob tenh  Le m a -  

leuh happ0h.t d i g n d /  b h d  dam powt c&a addec;ta L' aiYme du ,apeotrte (dédoma- 

?ion due à une umplLtude de modutdon a o p  é levée) .  N U M  n'avona jamain dépa~dé 

une amplLtude de modulc~-tion de 1,5  gaua.  
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D E U X I E M E  P A R T I E  



Now now é f iom dixéa au débu2 de ce X t a v d L  un ixipLe bLLt dam L'étude de 
La photoauba&LtuLLon d a  détUvéa azaahomcdiqua à 6 chatnom. Dam La phemiène 
p d e  que now venonn d' exposm, now now aomma cuXachén toLLt p ~ c u L i è ~ e m e v t t  
aux ptrobLEma de né~onance pattmagné&Lque ZLectttonLque. N o u  avom d m i  cmacté- 

hiné eA étudié un c&&n nombtre de hadicaux p h o d u  p a h  hhadiat ion U . V .  de ce.h 

componéa en clvLuLLon dam d a  noLvavLtr, hyohogénén. Ca étudu  ont éfé daLta en 
phane aofide à bmae te.mpétra;tute, La dwtée de v ie  d a  nacücaux en phane fiquide 

étant &op d&bLe pou t  obXenh une concehcdion atcdionnuhe détectable. 

Dam c m e  deccm.de p u e  n o u  now eddotr~aum d'  &Zab& un .tien en&e C a  

héadona  de p h o t o a ~ b s ~ ~ o n  à kempétrdtune ambiante eA L a  tradicaux phodlLi;ts 

p a h  &adia,t,ion à banne tempéha;tuhe. Powt ceLa now happ&aom L a  p h c i p a u x  
héa&cih chimiqua déjà connu tan t  en m&Leu n e m e  qu'en milieu acide & n o u  
;ten;taom de trépéXm c m t & m  tréac;tiom tut à bmae tempéhatwre. N o u ~  noun in -  
t é t r u a a o m  e m d e  aux tradLcaux p t r o d d  pah  &adiaLLon U. V. en miLieu acide. 
Ce;t;te étude now conduha à cahaotéitina de nouveaux tradicaux peuh L a  d iaz ina  

 do^ que la monoazina mènent à la dotunation de hadLcaux i d e d q u u  à ceux 

o b X e n ~  en miLieu neuktLe. 

Endin, de cc9 ememble de hénultcih, now kentenom de dégaga C a  m é c a d -  
m a  génétraux d a  héactium de photoaubaltikuLlon d u  détUvéa azaanomatiqueh à a i x  
chdnom,  tan t  en m U e u  n e m e  qu'en milieu acide. Selon La na;twre du miLieu 
( n e m e  ou ac ide) ,  Le rnécaninme d a a  cüddZnent bien que dam Le c m  d a  manoazi- 

n a  L'intenmécihhe hadicduhl !  a o L t  l e  mhe.  



PHOTUSUgSTlTUTlUN DES DER1 VES AZAAROMATIQUES A SIX Cf-fAlNUNS ( 1 ) 

Dam ce chap&e n o u  d é U o m  L a  pfUncipaux héauR;taA phokockuniqua con- 

n u  à L'hewre ac;tueiXe, conc~hnant L a  dédviis azaahomatiqua que noub avom choi- 

a h  powr modèLa. NUU n o u  LhnLtmom QnsenLkUment aux n é a d o m  de phaita- 

addi;tion e,t phoZohubaAitu;tion, c a  deux t y p a  de héac;tion étariR vnainmblablement 

LLéb patr un mécaninme commun. Nou Lains~hom volont&ment à pairA: la néactLona 

de phokohoméhination, Leut h a p p ~ a  avec L a  héactiom de phoZodédhyLation é ; t W  

Loin d' &e évident. 

7 - DER7 VES AZAAROMATlQUES MUNOCYC17QUES - 

- Réac;tiom de La pyhicline avec Le cyctohexane ( 2 )  : 

Louyu' on h a d i e  h o u  coutan.t d 'azoke d a  aoldom de pyhicüne à 1 %  d m  
O 

Le cydohexane avec un kayonnment de 2 5 3 7  A,  2 %  d a  pyfUdina de d é p m  condui- 

bent à d u  cydohexyLpyhicüna. L ' h a c ü a t i o n  d a  & o h  picofinen conduLt à  de^ 

mékhyl- c y c l o  hexyl- pydclina d o n t  L a  gnoupementx méthyle peuvent a v o h  changé 
de position. P m  kuun L a  c m  on obamve en p l u  La ~ o m a t i o n  de bicycXohexyLe. 



L'ensemble da tlésLLetm2 ecsit habhemb4é dans l e  tabteau 7 7 - 7 .  On pe& con6;tata 

que, dans h plupant decs cab, & subbAFA;tu&Lon 4 ' eadedue am l e s  p o b X o ~ b  2 ,  4 

et 6 .  

S i  l ' h a d i a t i o n  Ae en phZhence d'oxygène, il s e  ~ o m e  en p h  du bi-  

cqclo hexqle, de La cqao hexanone eX du c y d o  hexanol, ce~ainemen;t p a t ~  oxydatnon 

du audical cqcluhexy4e. 

S d o n  JtLavecedo et Szenbmg ( 3 )  La pqtudine ne tléagd pm avec Le mé;thanol 

en milieu neuake. Ca aulteum n'obsehvent aucun phoduLt de héaot.ion. Cependant, 

bien qu'aucufi pt~odLLi;t n'& été  d o l é ,  LinbchLtz ( 4 )  ct 3ouao;t-Pubien (5) ont 

constaté, aptLèa imadi&on, UM changement danb l e  a p e m e  U. V .  de aoluaXon de 
pqtUdine d m  un d c o o l .  

En miLieu acide, au corikh&e, Thavecedo Q;t Stenbag ( 3 )  06aXennen.t de6 pto- 

du.&% de photoaubamuaXon de l a  pgaidine. L ' i m a W o n  d'une s o W o n  de p y ~ -  

dine d a u  l e  méthanol acididié pa/r i f C l  conduLt aptlèa n e W W a t i o n  à L' AolemW 
de picoline-2 Q;t de picoL.ine-4. 

L1&adiatian U. V .  dans dea dcoalh en m U e u  neclA;rre, de .ta pyG&ne 4ubb-ti- 

tuée pan. d a  gt~oupemeyLtb éte@~at;ttLacte~ha, p m d  d ' d o l a  de6 p h o d d  d'ad&- 
fion de l ' dcoc i l  sm l e  noyau pytU&que ( 6 )  . Un héaumé des pincipaux hZauRtc& 

obitenu dam ce c m  ecs t  tlabaemblé dam l e  schéma 11-2. On peuA con t l zda  que, W e  

à paht U a  ~otunuaXon d'un détUvé pqtle&que, la cuuhecs podu& aont d a  compoaZ4 
d'addikion, un hqdrragène se  dixant ~ U I L  l ' a zo te ,  un a m e  hyd/rog@ne ou uu Wcd 

détUvan;t de L 'dcao t  ae ,jizant am ta p a s W o u  2 ou 4 .  

S d o p  l e c s  c a  on oba2en.t donc d e s  téactions d e  photosubaMwpn au de pha- 

toaddh2on. I l  ne semble pab i.Uogique de pemeh a ptUotU que ce6 deax t y p a  de 

tLéacLlou p u a  ent pan un mécanhme i d m a q u e ,  l '  &tape pemiètlc! com4;tun-t en une 

photaaddikion. S i  la compoaés @inhi obtenu bovtt akablen, % h é 4 d 0 n  4 ' m a e  

à c&e étape. Dam l e  cab con&&e, L'atLomatincuXon conduA;t wx pt~oduh2 de ph07 

t o s u b a ~ u a X o n  ou tledonne Lecs p t l ~ d u  de dépant, ce q u i  s e  XhaduiX paic wze absen- 

ce appmente de h é a d o n .  Le , j a A  de nlobtevWr des p t l o U  de photoadWon qu'a- 

vec  de^ détuves de pg&i,inu bubb.t&tué~ p a  d a  gnoupen t~~uh temen t  éLec thoWac-  
S e m ,  semble c o n , j h u z  c m e  hypothèse. 



T A B L E A U  11-1 
il-lil-lil-l~lili,il- 

I 1 1 l I l I I I I  

: PRODUIT DE DEPART : PRODUITS FORMES 

: Py r id ine  : B i  cyc l  ohexyl e 

: Cycl ohexyl -2 p y r i  d i  ne 

: Cyclohexyl-4 p y r i d i n e  

: Méthyl-2 p y r i d i n e  : Bicyc lohexyle 

: Méthyl-2, cyc lohexyl -6 p y r i d i n e  

: Méthyl-2, c y c l  ohexyl-4 p y r i d i  ne 

: Méthyl-4 p y r i d i n e  

: Dicyclohexyl-2,5 p y r i d i  ne 

: Méthyl -cyc l  ohexane 

: Méthyl-4 p y r i d i n e  : Bicyc lohexyle 

: Méthyl-2, cyc lohexyl -6 p y r i d i n e  

: Méthyl-2, cyc lohexy l -4  p y r i d i n e  

: Méthyl-2 p y r i d i n e  

: Méthyl -cyc l  ohexane 

. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .  

: Méthyl-3 p y r i d i n e  : Cyclohexyl-2, méthy l -5 p y r i d i n e  * . 
: B i  cyc l  ohexyl e 





Peu d' é t u d a  o n t  é té  @i.. t~n .slu~ Ra pqttazine, Ra pyhidazine eX La py/umidine ; 

L' asena5.d d a  a'xavaux eddectu@a nsln CU ccomposéa a ' inZénuae pLun ptVL;ticd-L2- 
nemevct aux néadovin d'hométLination du noyau eA, dans Le c m  de dé&iuéa de l a  
pqhuniciine, aux néadoncs de phoXodunéhina&ion eA de pho;tohqdita;tc&ion. Un peuZ 

cependavct q u ~ y u e n  r t é s ~ c u 2  nécena2 o b;tenla en W e u  neutte dam Le cq- 

dohexane au L1é;thm. 

L1i.maciia&Lon de soR~LLom h 0,1% de pqhazine dam Le cqdohexane condLCi- 

sent,  s o u  banbo;tage dlazo;te, Ei La donmation de cqcLohexqL-2 pqnazine eA de bicy- 

cXohexq.te. S i  la t~éac-tion a k  eddectuée en paéaence d'oxygène un obfient,  en 
d a  ptod& p é c é d e d ,  du cqdohexunoL e,t de La cgctohexanone ( 7 )  . CU tréad- 

; t a h  sont a nappnochm de ceux obtenu avec La pq&idine en soLukion davin Le cg&- 

hexane ( 2 )  . 
La pqhidazine h a d i é e  en saLuLion d a a  l ' é k h m  ne conduit à aucun pioduL2 

de néadion. lmaciiée en ~ é s e n c e  de benzophénone on abamue, pan c~om&ogna- 

pkie en phane uapewt, L 1 a p p U o n  d'un pic d o n t  Le kmps de ké;temXan ut cam- 
p d b L e  quec cd1U d '  un p o d d  de pho;tosubsZLtu&ion p a ~  1'  é thmt ( 7 )  . Noun auam 
nemanqué, d a a  La p m i ë n e  pcmtie, que L 1 i . m a d i d o n  de hoLuLiovin de pq&idazine 

davin Le mé;thanoL, 1' éthanol ou 1' é;thm à 1 7 3 O K  (ou mê.me à kanpéha;lwte p h  64.64ei 

ne condu,&& pacl au nadical de ;type N-U ob;tenu avec ;tau  le.^ a u t t a  déhiuéa 
a z m a m d y u ~ n .  Comp;te ;tenu d u  nésLLeta,th c h h h q u ~  que n o a  uenovin d'énoncm, 
n o u  auom ~ u c i i é  CU soLua5ona de pqhidazhne en ajoLL;tanX de La benzophérrone. 
A 1 7 3 O K  d a  soluA2ovin 7M en pqhidazine eA 0,2M en benzophénone, &a&éu aoun 

U.  V .  dans La cavité du spe&omè&e R .  P .  E ,  , Laina ent appan&e Le a ignd  dû au 

nadicd pq&idazinqLe idena5.que en ;tout p o i n t  à ceR1U obtenu pan Chachatq (8) l o q  
de L1&adiaLLun y de aaLuA20n de pqhLdazine davin 1' éthanol à 7 7 O K .  Suh  l a  Bigu- 

tre 11-3 n o u  ne)3ttésevctom spec;tnu ob;tenw en matLce hqditogénée ou deu/t&trée, 
aimi que Re apeotiLe du hadicd  abXenu à p U  de La benzophénone. Aucune can- 

du ion  n l a ; t  poaahbLe evLttte c a  diddénena2 signaux. ExinXe-t'il d~ naciicaux 
02COU aupapoaéa aux nadicaux pqhidazinqLa ? L ' andqae d a  npec;trru ne nolln 
p ~ e A  pm de L 1 a d d h m ,  il noun pana-2 en eddeA c i i d d i d e  de dinZingum une 

* Le très mauvais rendement de cette réaction n'a pas permis d'isoler le produit 

afin de le caractériser de façon sûre. 



concentiration en iiadicaux Q ~ C O H  in@nierure à 103%. PUA puel mécanhrne l a  benzo- 

phénone pm&-&e & domation du hadicul pgitidazi~zgRe, dom que Ra mZithy1-3 
pqtudazine condlUlt,pah h a d i d a n  ûheckc? nuu benzophznone, au n.a&LicaP M-H ou 
N - D  comapondant ( 6 i g .  11-3) ? Naw kenkehom de hzpondke à c m e  quu;tion Lam 

de R'Ekude du mEcuvLinme de Ru phoAo~uba;tutution. Au ~ k a d e  uckud de tténoncZ d a  

héau&& de ce Rnavc~Z esX t:ntQhada& de conbk&eh t a  heRaLLon q u i  c x h t e  

entrre L a  néad%& ~ M q u a  obtenu à ke.mpEiia;tuhe ambiante cd l e n  c x p é ~ e n c a  

R.P, E .  &uXa en phane nofide à bar,ae kernpéhatuhe. 

Aucune. &,tude n 'a,  à nofie connainaance, $;té eddec;tuée dt$ventu&u héac- 
a2om de phokoaddikion ou phokoauba.tituLLon de %- p y b i d i n e .  L e n  t~dauRta-12 énon- 

céa d m  lali-ttétrtztuhe concanent auxtouk d a  détuvéa de ce t te  molécule. Now d- 
Zmom un exemple mo&ant que l ' o n  ob;tient avec  ce^ détuvéd d a  nEa&ou ana- 

Roguen à c&es déjù d é u a  : 

En ce q u i  concane La pyrUmicüne &e-meme, LimchLtz e;t ConnoReg ( 4 )  ont 
mo&é que t e  apeu%.e dlabaotrp$Lon Li. V .  de aotu;tiona de p y h i d i n e  dana R' éXha- 

nol, h ~ ~ u d L é a  pm un trayonnement U. V .  , évolue en don&on du kmpa . 1& n ' ont 
par, avldyaé la pmdUA;tb & w ~ é ~ .  





11 - DER1 VES AZAAROMATlQUES BlCYCL72UES - 

- Quinoléke eA doquinoléine : 

De nombheux Xtavaux o n t  été eddectuén AU l a  quinoléine, l 'hoquinolé ine  et 
l e m  dé&éa. Now n o u  W m o m  anel.Lti&mevLt à c a  deux molécuRa en envi- 
nagea& nimuLtanéme& l e  c m  d a  déhivé~ méXhylé6, ceux-ci a y N  été  W é a  

los d a  é tuda  R . P . E . .  

D a  étude,!, o n t  é;té  eh en rnd!.Leu a c i d ~  ou n e m e  bwt d a  b o ~ ~ o n b  d-  

coo&qutu. La quholéine e,t l a  mékhy.4-ti quinoléine en doluLlon davc~s l 'é thanol  

acididié pan U C l  conduh ent,  apttè~ .ihhaoXation U . V .  , aux d é ~ v é a  éIthylé6 en po - 

n X o n  2 ou 4.  L'hoquinoléine XtaLtée dan4 la m ê m a  c o n U o n n  condLLi;t à l ' é -  

thy l -  7 Aoqu,inoléine ( 7 O )  . 
Con&&e.ment à ce q u i  e5-t abamvé en miLieu acide, n e d e  l a  pobXon 2 de 

l a  quinoléine nemble t~éacl ive  en md5.e~ dcoofique n e m e .  S t m L t z  eA COU ( 7  7 1 
o n t  d o l é  de ll(hydtroxy-7 éthyl)-2 quinoléine pan h t a c i i d o n  U . V .  de & quino- 

l é ine  dann l 'é thanol .  L1Lma&&on de l a  mé;thyl-ti quinoléine conduit en p h  à 

un déhué téXtahyd/te q u i ,  b d o n  c a  au . t ew ,  phovien&aiX de l a  dinrnutdon du 

dédvé  dihydtro i n M m e &  dotuné (nchéma 11-4) . 
La quinoléine XNu;rdiée en s o l d o n  dam l e  cydohexane c o n d d  à l a  doma- 

fion de phodukb de a u b ~ ~ ~ o n  4m la po&tiom 2 eZ 4 : cycLohexyl-2 quino- 

l é ine  e,t c y d o  hexyl- 4 quinoléine ; l 'd  o y uinoléine conduit dana la meUra condi- 

&ion4 à l a  cydohexyl- 7 doquinoléine. Dam la  deux c m  on n'obnave pan l a  dot- 

m d o n  de bicydohexyle ( 1 2 ) .  

La quinoléine h a f i é e  en doludion dam l '  &th& ( 7 2 )  conduLt, comme dann l e  

cydohexane, à de,!, phoduhh de nub4aXtudion en poaXon  2 ou 4 .  Un dofime hapec-  

fivernent l' (éthoxy- 7 é;thyl+-2 quinoléine eA l' (éthoxy- 1 ékhyl) -4  quinoléine. L 'ho-  

quinoléine conduX;t à l' (é;thoxy- 7 é thy l )  - 7 -doquinoléine. Louque l a  quinoléine ait 

méthylée en po4.LCLon 2 ou 4 ,  on obfievLt uvLLqume& Ra aubaaXudion hm l a  poai- 

&ion non méthylée. La méthyl- 7 hoquinoliiine n' a k  donc p u  t t é a d v e  d m  c a  

conchXonn. I l  6au.t b i g n d m ,  en ce q u i  concavle l a  méthyt-4 quinoléine, qu'en 

p l u  du détUvé nubaUué nohmd on a égdemenf obtenu de l ' é thy l -2 ,  méxhyl-4 q u i -  

noléine. 



H Me OEt 
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QuLnoxaXLne : 

L 1 a a e d Q e  d u  ékud~n de phuXoauba,tLtuaXvn de Ra quinoxaXLne a QkQ edQec- 

Rué dans d a  aolvanA de kype éAlh~h-oxyde. Schmid eA C o f l  1 13 1 oMA b & ~ ~ . t  &a- 

v d é  en préaence de aeMnib&f&~uh (benzophénorze) ; ~ Q e o ~ z  l a  nuXuhe de k1é;the4 

W é  comme aoLvaa;t Lh obakenkîclnk d a  ptoduh2 de phoZoauba2,LtLcZ;iuM muib a u b a i  

dea produi-& de phokoaddiLion. La Ethem W é d  aonk Le ;téRhahydrts,Qwranne, Re 

pahaciioxanne e,t L'éXh~rr. Qkhyfique. La phodLLiln ob;tenun a o a  hepréa enrtéa auh Le 

achérna 71-4. En abaence de phukoaer&biLiha,teuh La quinoxuline k a d i é e  dana Le 

kédxahycitodwtanne conduit 6Un;touIt à d a  goudtro~a, on n'oba(7t~ve p u  l a  QormaAion 

de p r o d u 3 2  d ' u d U o n ,  n i  de phortoauba$LtuaXon. 

PLanchum ( 7 )  a mon&é que l a  q&nox&ne &adiée dana L'ékheh, en abaen- 

ce de benzophénone eA aow coWtullk dkzo;te,  p m c ? r t  lUoLememevLt de deux produ& 

de pho;toaubaUuCivn : RY LZhoxy- i é ihy l )  2-yuLnoxuline eA en proponkiona p l u  

d a i b l a  l' éZhyR-2 quinoxaRine. En avlukion dn;d l e  C ~ ~ ~ O ~ Q X U M Q  e/t h a c i t S e  danb 

lea m é m u  condLtiona, on obkCen.t. de l a  cycLohexyl-2 qLLinox&ne &nai qu'une 

6aibLe yuanlit& de bicycLohexyle. Si l a  réaC.tion cle B a i t  aow c o w a ~ d  d'oxygène, 

Re tLendemenZ en phad& de aubaLLtdon  diminue deom q u ' a  a e domne, en p l u  

du b i c y d o  hexyle, du cyclo hexane eX du c y d o  hexanol. 

De l ' e ~ n e m b l e   de^ réauRtaA cktmiqu~il que n o u  venona d'expoaeh, il impotr;te 

de dégager qudquea i d é a  générdea @ndamellkdea : 

- TouIt dkbohd il aemble que L a  réa&.ona de phokobubn;ti;tuCion Qk de 

phoRoad&on a u n t  iM;tUnmeMA f i é a .  En dana de nombreux cm, il ae dottme 

nimuRtanémen;t, au c o r n  de l a  m h e  réaciion, à l a  Qoh un produLt d'adc&i.on eL 

un produit de a u b ~ U u t i o n .  CQ;tte hypokhèae part& ka& à 6 d - t  plawib le  d i  l ' o n  

admd que l e  produit de aubaLLtuaZon déhive d'un produil d'addit ion innXabLe q u i  

a '~toma;tine. 

- S m  la moLécda de b u e  q u i  n o u  aervemevLt de modèle, l ' a d d i t i o n  ou 

l a  n u b n M o n  ac? Qu& am d a  p o a U o n r ,  préQéhen&i.&l~ : 2 Q;t 4 p o w  l a  pw- 

&ne Q;t Lu quinoLéine, 7 p v u h  L 'boquinoléine,  2 p o w  ta  pyxazine e;t La quino- 

xaeine. 

- Dana l e  c m  d a  réactions ed6ectuéa en miLieu ne&e eA quel que 

a o L t  Le aolvank deceal, éXha ,  cydohexane, c' ai ddaa l ' e ~ n e m b l e  Lu poaLtion 

v a b i n e  de l 'azoke  q u i  a m b l e  La p l u  t r é a d v e  (Rotrnqu'il y a réaciion b u t  plu- 

a i e w  poaLtioMn non é q u i v d e n t a ,  2 d 4 p a h  exemple pouh l a  p y ~ d i n e ) .  Au con- 



&aine en m&eu acide l e s  /rhas;t~,v&&a han$ Lnuetzdée~, C' a$ -ta poaA;tCon La 

p l u  ELoLgnée de l k z a b e  qun. sembte l a   RUA n é a d u e .  Le tab&au 11-5 tradaembte 
qudquc56 hEauRtastb i.+&!.~b&aYti: c&e hWCt&que, Lecl kendemen& 8aM;t: dunnéd k'rq PuWI- 

centage pah happaht au y~tloduli/t de dépaht. 

Now tleviendhunh 6m c C ? ~  cond~bLon6 Lou de t a  &cuaaiun  de^ inmécardmen. 

111 - CORRELATION ENTRE RESULTATS CHlM12UE.S ET E X P E R l E N C E S  R.P,E, - 

Noun avztah dé jà  consXCLté, en fiai;tant d a  néau&& obfenun avec La pqdda- 
zine, q u ' i l  ambLai;t exinXu un Lien e m e  la pnoduLth ~ohméa ù kmpé4atune am- 
biante eA L a  itaciLcaux obXenu en phase hofide à banse Xmpéndcc/te. En e6de.X noa  

avom nmanqué que L'adcktion de benzvphénone aux ~oLutLona de pyhidazins danb 
1' EXhu EX& napansabRe de l a  dohma;tion d'un podLLCt non AuLQ dé/tlvmX de La 

pgddazine en m&e kempn qu' &e pmme.aXaik l a  m h  e en évidence du nadicd  pyh i -  

daz&qRe impossibLe à ub tenh  cü.heCkment. 

N O M  auou donc  enté de mon;ttru, en c h o A A ~ c w t  deux héackiun~ ; tut ,  que 

L1&a&ation U .  V .  de déhiuéa azaatrom~yueel en aolLL;tion à baisae Xmpéhatune (77°K) 
condLLin& aux m e m a  phad& de n é a d o n  que L ' h a d C d a n  d a  m e m a  boLuAionA 
en phane Liquide à tmpéhd;tune ambiade. 

L'une d a  c a  n é a d o n b  a été eb$ec;tuée en mLLLeu a d d e  sun d a  so&ufionh 
éthanofiqua de quinoléine. Une soluAion à 5% en quinoléine eA 2 %  en HCL a été 

h a d i é e  danr, L'azote fiquide à 7 7 O K ,  patr pétuoda de 1 5  minuLa envhon. Erne  
chaque imadC&on l a  aoLution a éXé nechauddée à l 'ab& de l a  &miène j u ~ y u ' à  

tempénatune ambiante. Un dégageme& gazeux e,t une c o l o n d o n  pnognaaive de l a  
so.&tion noun incLiquen;t q u ' i l  q a eddec.tivment n é a d o n  au moment du nechauddage. 

L' e x p ~ e n c e  a é;té népézée 20 de& a6i.n d'cuXeindtte un kaux de RhanA~om&on 

auddhant p o m  que la p n o d u h 2  boméa soient d é X e ~ t a 6 l a .  La aoLuaZon a enaw/te 
été concemhée pan Evapondon de l a  majeune p&e de 1' d c a o l  eA andqsée pm 

chttom@ognaphie en phase vapeun. La mine en évidence d a  pnoduLth de n é a d o n  s ' a t  
daite pm c o m p ~ ~ o n  avec une ~ulu;tion Xémoin h a d i é e  à tmpéncLtutLe ambiante, eA 

une &e aoL&.ion témoin non Lmacüée, XouAe deux concenfiéQn e,t chnoma-tagtraphiéu 

dana L a  mê.ma c o n w o n a .  Un Rhouve eddectivemenX deux pnoduLth de néaction d u n d i  

bien dans La solu,tion h a d i é e  à b a s e  tmpéncdme,  que dans c&e LmadiQe ù 

Xempénatune ambiavLte. 



T A B L E A U  11-5 
i 8 i f - U - f - 1 i f i f i f - f i 1 i  

1 e 1 1 1 0 1 1 1 1  

RENDEMENT % 
SOLUTE : SOLVANT 

t P o s i t i o n  2 : P o s i t i o n  4 

: Py r id ine  : Cycl ohexane 

: MeOH saturé  par HC1 : 
: HC1 ZN - MeOH 

: Quino lé ine  : Cycl ohexane 

: Ether  

: Ethanol 

: Ethanol - HC1 

10 

: r é a c t i v i t é  n u l l e  : 

: Méthyl-6 quinolé-  : Ether  
i n e  : 

: Méthyl-8 quinolé-  : Ether  2 0 10 

jne Ethanol - HCI 10 3 O 



flau;Dte rréac;tion k a t  a &;té eddectuée en W e u  n e h e  am une a a U o n  de 

qlunoxcdhe davzn L1 étheh. ~ e a X e  a a ~ a n  0,4M en q u n a x ~ n e  a été  &a&ée dana 
&en conUaMn déchi;te~ polvr R' expéGence phécédente, pLun campmée à deux doRu- 

&Lana témoiMn apéa conceuttncl;tion pah  évapom.tion de la majeme p W e  de l 'zthetr. 

L ' w d y b e  pm chomcL;togttapkce en phab e vapeuh monae 1' exinZence  da^ Ra dolu- 

f ions  &adLéen de deux p / r a d m  comapondavtt à &' ZthyL-2 quinoxabiine e.X L1 (étho- 

xy- l  éthyL)-2 quinox&ne. 

Bien que c a  deux expéhienca  en coutLtuelz;t pub une pkeuve ~atun&e, &a 
now peirmet;tent de pevinm que L a  tadCcaux pkégéa à babae ;tempénatme a a n i  bien 

d a  k n t m é U u  d u  kéac&iona de phakoad&on-phoil04uba;ti;tu;tion d a  compodéa 
azamom&qua, IL now at pu- impoadible d ' éLhineh ;tataLemeni R1hypo;thèae 

d'un mécadme moLécd&e aleddec/tuank à b a a e  tempéttatme. N O U A  v m a ~  cepevz- 

d&, Lou de Ra c k ~ c w a i ~ n  d u  m&cautinma, quel L a  hadicaux de ;type pqhicknyLe 

hendent bien comp;te d u  t téa f ia ts  expé,t,Lmveitatlx abXenu Xant du p o i n t  de vue de 

&a pho;taadcl&Lon que de La p h o k o ~ u b ~ ~ ~ o n .  
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RADICAUX PRODUITS PAR 3RRADIA'TION U . V .  EN M I L I E U  A C I D E  

Nvw venoM de vv.Lh, Xouk au long du chap&e phécédenA, que de nombheua 

héauXon6 de phoXo~ubh*ukion d a  dérUvéh azaahomaCLqua avaient fieu e.n W e u  

aGde. A&& de pouvo.Lh éXab& un mécah&me cornplcd concehnant f hi bien la 
héacLionh en W e u  n e h e ,  qul en W e u  acide, nuw avons éXudié p a h  R.  P .  E .  la 
~ U & C U U X  p h o d W  p a h  &adiaf;ion U .  V .  d u  diddét~en& d é ~ v é ~  a z m o m d q u e n  en 

h v W o n  dcoofique acidiaiée parr / / C l .  En hainonnavLt p a h  andogie avec hé- 

bu&& obXenua en mdXeu neu;trte on p o u v d  h'attendtre à rneh'xe en Zvidence d u  

hadicaux X& que 7 dann l e  c a  de Ra p y ~ d i n e  ( d i g .  7 7 - 6 ) .  La mhe  en évidence 

d e  t~adicaux h;tabla en phane fiquide a btenw à patrkih de cQntaina d iaz inu  nuun 

a p m h  de héhoudtre ce phoblème e,t de l a v m  Xvuke ambiguité concehnant l a  natuhe 

d u  hadicaux phoduh2 en rnua%ce acide. 
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1 - RADICAUX FORMES A PARTIR PES VlAZlNES - 
Noua étudie no^ awdou.t Cen  &ackcaux QLU Q e don$ kZvéCZa atable~,  LP ,temp&na- 

twle ambiante, c t  a$-a-dine ceux doméa a p W  da diaaina 1-4 pynazine c?A: 

quknox&ne. 

Une aoluZLon O ,  4M de pykazine dana Le mé$hanal aeLcüdié pan  HCL ( O ,  dM) a.t 
pnépmée a L t a b ~  de l a  L k Z k e  plLia Lainaze 24 hewta à $ernpénatme ambiante ti 
Ra Rumi2tle du jowt. On obbenve d o t r n  à c&e Smp~kcttu/re un ape&e complexe wé- 
aevLtant une ail;tfLucRlut~e hypabine héaoLue. Ce apec/fhe kepkEae&é nuh l a  digrne 

7 7 -  7 .  La dlèchen indiquent L a  naia e&Zmu du ape&e q u i  appahainaenX fiCa 

n m m e n t  ho&$ un g d n  pLuh éLevé. 

Pnépahée d a m  d a  canUuvin  Ldedquen,  une a o U a n  U,4M de pykazine d a a  

C D J O D  acididiée p a h  DCL p u m e t  dlobnenven un a p e m e  R. P.€. Cgdment   table à 

tempénutuhe ambkawte de n;ttructune plu compLexc ( d i g .  7 7 -  71 Q;t: de LmgewL t o t d e  

plum ,j&bLe : 47, I  gauna au fieu de 5 8, 7 . CuXe diddértence de 7 1 gaMd ebt compa- 

fibLe avec La &panLiion du couplage de deux hyhogèna zjixéa à l ' a zo te  eA d 

Lem nmpLacemewt pan du deLLtéh,Lum. Une a;ttructwLe t e U e  que c&e du hadLcd 7 

p o m &  donc p a h a e  m&onnabLe dam Le ccih den  détuuéa à un d e &  azoXe, m a i n  
diddkciLe à concevoh dam Le can den  diazinen. En hé&& Len ~peotrten obamvéa 

cornenpondent aux nadicaux 7 7  et I I I  d é jà  dé- dam La UénILatuhe main obte- 

num p a n  den  méthoden &ddé/rentu. BuLton e,t C o u  ( 7 ) o n t  obtenu Len hadicaux 71 

e.X 777  en h é d h a a t  La pynazine p a h  Le zinc nape&vment dam den  hoLuam3 

50% H2S04 dam H O et 50% D2S04 dam D 2 0  Le hadicd  I I  a u a i  éXé obtenu pm 
2 

héducLion pan Re zinc de aoLuZLom de pyhazine en W e u  éXhano&que acididké p a h  

HCL ( 2 )  . Tnèa kécmment ce même m & c d  a été p n o d u i t  pan k m a d i d o n  U .  V .  de ao-  
L d o m  de pynazkne dana un mélange acétone &opnopanoL ( 3 )  . 

La néni.&& numétLiqu~n concunaat l e n  rrackccucx 17 Q;t: 771 a o n t  k a s  mbléa 
dana Le tableau 11-8. Noum avon, déXuminé l a  comtante de couplage aNH ppa d i d d E -  

kence e&e L a  apeottre,h obzenuh en aolu;tion hyhogénée ou deLLtéhée en kéaolvant 

Le aya;ti?me dléquatiom : 







Le hedhoLd&ameutt pogauaiia d e s  a o l u R h o ~  de hadicaux 11 eZ: 111 m o h e  
une ~ U p W c i n  pkognaaive de La a.&uc%wte h y p a ~ h n c .  Un changement de a;tnuc/twLe 
h p a a a n t  appaaZt L o u  du pmaage cn phue aofide eA L a  apeckiLes p&ennent a l o u  
une &w~e adaez v a b i n e  de ceux abXenu en mLLLeu n e m e .  Sm La diguhe 11-9 
noua avons campmi? L a  haclicaux 11 et 111 à ceux ( I V  et V )  abXenu phEcZdmmenit 

en mXRieu neuithe. On p e a  com;t&a La WLèa gtrande ahXRikude eiztire 111 et V ,  La 
~ é a e n c e  d'un d e u t é ~ u m  auppLémen.tahe d a a  111 n'ad6eckan.t pad de daçon h p o h -  

;eante ll&wte du apecdxe. Au con;ttLaine e W e  11 & 1V on peuA no;tm une diddé- 
kence appéciabte. Le couplage avec un hyhogëne aupplémentaine ae ahad& pm 
un changement a e ~ i b l e  dana La a;Dtucltwte du apectite. S i  L'on admd que t a  képah- 

W o n  d u  demLtEa de apin es2 aemiblmevLt l a  mê.me poun la traciicaux 171 eA V ,  

t e  decond mvrnent du nad icd  7 7 7  cdc l~22  en phme aofide à pan; t in  d a  donnéa 
expédmentden en phme .Ci.qdde ( 2 )  dos &e de t%trdite de gnandewr du aecond 
mume& du hadicd  V .  En W a n X  L Q ~  n d d o n a  : 

M Z H  = 174 p C  avec - - aff  et aH = 3,16 gausa ( 2 )  
'C - 25 

M Z N  = 914  p N  avec - - 
P~ - 2ti  eA aN = 7,47  gausa 

CLZ en négfigeant l a  coMktUbdon du deu/tétuwn au aecond moment on &uve pouh Re 
O * hadicd  1 I l  M 2  = 15 1 g a u a Z  en admettant comme pécédemment M + - 2 

29 4 
10 gaua . 

2 La vdewt  expéhimentde du aecond moment du nadical V é;tant de 161 gaua , on p e a  
c o a ; t a t a  que L'accotrd e ~ k  ;tu& à @A% aa.tAdaAauLt. 

L1ob;ten;tion den nadicaux 7 1  271 en phme fiqLude pm imadiaZion U . V .  d e  

la pytrazine en miLieu alc&ofique acide, l a  a,i.mü%tude den apec;ttra d a  tradLcaux 
7 7 1  et V en phme ao.Ci.de viennent donc appohtm, a 'il en ét& benoin, une con- 
dLtmat;ion dupptémentaihe de l a  vaLidiAG den néaURtccC5 obtenu à p a n t i n  de l a  mé- 
;thode d u  aecond mume& . 

N o u  avonc, abXenu avec l a  qdnoxaLine d e s  trénuR;tccC5 f ië6  aembRabtu à ceux 
que noun VenovLcl d'énonce4 powt l a  pytrazine. Une noluaXon O ,  4M de q u i n o ~ n e  d a a  

Le méthanol addid i2  pm f f C l  ( O ,  bM) , dégazée pLLin expoaée qu&quen minu;ta à la 

leumiètre du jowt, ae colone fièa hapidement en muge. Cette ~ 0 ~ 0 t r d o n  e s t  due à 

Ra ~ o i u n d o n  du nadical V I  q u i  a déjà Eté obtenu pah héduction éleCktLoRy~que de 





La quhnoxc&ne en aoRutLon dana u ~ t  )niéRange a d d e  p ~ n c k e o ~ q u e ,  diméthyR~omamide 

( 2  1 .Une holrr t ion depuhnox&ne pépahée dana CD30D et DCL conddt ,  apnèa une .tirès 
bnève h a d i d o n ,  à un nadicd  did6énen.t que MOU a-ttkibuon ù V11. La ape&a 

d a  nadicaux V1 e;t V I 7  a u n t  nephéaenkda a u h  La ljigune 17- 10. P a h  a o w h a d o n  

noun pouvona d é d d e ,  cornme pnécddwnmevLt p o u  La pynazine, La corzatante de eou- 

plage aN-H. Now &ouvom 1 , 1 3  gauaa dom que Bahton et Col2 12 )  o n t  cdclLeé 

7 ,17  gauna. 

Naun aVOnd ZgdmeMk ed6ec;tu.é d u  aoluLLov~li mixtu : alcool hydtogéné-acide 

deuitené ou vice v m a .  On a k p a ç o i A  que c'en2 l e  cama2XuanX en excèn dam Le 

solvant quh détamine La naLwLe du naclicd : hyhogéné V I ,  deuitéhé V11. Ce héad-  

tat ne d o d  p u  now amphendte, compte tenu de L'échange hapide erz;trte pnotom 

d ~ o o f i y u ~ ~  /,fiYi W e u  acide. 

Re~noidin jwqu'ù 7 1 3 " K ,  R a  nadicaux V I  Q;t V I 7  donnent deA dignaux ne phé- 

sent& pRw qu'une amohce de b&tlC;tuhe hypadine. S u h  Ra diguhe 17-1 1 nouh com- 

pahOnd C ~ A  signaux h ceux obtenu chi miLieu r ~ e m e  Q;t qui comapondent aux na- 

dicaux VI71 e,t 1X. L ~ A  apec;tiLa d u  nadicaux VI1 Q;t I X  aon;t quaiment i d e d q u a  

dom qu' en&e V I  Q;t Vil1 il e x A t e  une diddéhence pLuh mutquée due au couplage 

auppL&ment&e d'un hydrtogène fiés ù R'azote. Le aecond moment théodque,  c d -  

clLe& pouh Re nadicd  V i l  en négfigea& R a  coupLaga dw au deu;tétcxum, ut de 
2 123  gai.iha2 dom que nouh avona Mouvé 144 gawa pow Le second moment Zhéohi- 

que du nadicd  1X. 

En ce qLU concane L ~ A  a u h a  d iaz inu  py&ciLne e;t pyhidazine, nouh avom 

~ b a ~ v e  un campotc;tme& usez diadéne& de ce lu i  de La pqnazine e;t de La quino- 

xaline. 

La pyhLdazine h m d i é e  souh U . V .  en W e u  a e d e  n ' a t  guène p h  hé~C-tive 

yu' en W e u  ne&e. Une aoRu;tionO,#M de pyhLclae&e dam Le méthanol acididié pan 

HCL ( O , E M ) ,  &adiéc? pendu& 20 minu;teh h 703'K, ne Lainne appan&e qu'un a i -  
g n d  ex;ttLêmme& BcLibRe n~ndant  ;tou;te i n t a p n é Z d o n  hpobaibLe. En phaae f i q u i -  

de aucun bignul n' e ~ ; t  déteckable. Now conaidEhaonh donc que La h é a ~ v L t é  de 

La pyhidazine en miLieu acide n ' a x  psi\ n&e comme en milieu neu;t'Le, m a i n  de- 

meuhe cependant &Sa 6aibLe. 

Au contkahe Ra pyhimidine imai.i.Qe dam L a  mêmu c o n u o n n  que % p y h i -  

dazine ( 103%, m é h a  concentkdona dans la solution) p m e X  d 'obamva  un a i -  
g n d  da& R1inte,tpnétc&Lon dmeuhe ambigile. l e ~  muvaina condiLLona d'obZevz;tion 

de ce a i g n d  (nappotc;t aLgnd/bhLLC;t da.ibLe) ne pmm&ent p a  de ci&& b 'il a ' a g a  
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FIGURE II-U 



du tl&ccLe X ou X Z ,  En ei;ljet Chuchdg 141 a -  dZkehm~.né une denadé de 6pin de 

O, 7 8 4  au& L'azo;te potr/ta& L%q&ogè~e d t ~  ~tadiccd X ; cela comapond ù une c o W -  
2 

buLian au aecond moment de ce-t hychogène qui UA. de l%hd te  de 10 gaunn . te, t a -  

& c d  X Z  a Z;té min en Pvidence en phae  LLqui.de p a h  Zddm QA COU ( 3 ) .  C a  au- 
; t e m  &ouven;t une conh;taate de coupLuge de 2 , 4 9  gaua p o u  L u  hydrtogZna Géa 

à L1azo;te, ce quA. une c o W b u A i o n  ;to;t&e au necond mume& d'envhun 4 gauna 2 

S i  L'on admet que. L' e u  mbLe d u  au&a c o n W b d o m  au aeeond momer t dememen;t 

aen6ibRement L u  m & u .  une cüi;déhence de ,t1ohdhe de 6 gaub62 ne beha paJ a p p z -  

~ i n g a u x  en m&eu acide, Z l  noun pan& donc cLladi.CeCee de kihm une condu- 

nlon quant à La natuhe du nad icd  phoduLt pm had ia t . i on  U . V .  de La py&&ne 

en m&eu ac.i.de. 

Nou treLLendtLona donc e.baevtti&ment R a  héau&c& ob;tenun aun  l u  pyhazine 

eX La qLUnox&ne. C u  ILQ~~&cL&~ &ont i m p o G a ~  c m  noun p4YZmll;l;tïeti;t. de t i ~ ~ e h  

p-&hiew~s condunioncl intéheaaank~r, : 

- Tout d'abond & v i enn~nk  con@-zm~n R u  intmphéZa2io~n deh nignuux 
ob;tenun en mi l ieu  neutte.  La a i m u d e  d a  dignaux ob;tenun en matxi.ce ~ Q C L ~ P I L C Q  MCLU 

fieou acide, L a  diddéhenceh PLU hpoiLtaYLta ob;tenua en m d c e  hydhogénée ( i n -  

dhence d'un hydrtogène auppRéme&aCILe en milieu acide) , appohtent une con&ihma- 

fion au moim y u u l i t d v e  de noa in;tQhpté;t&onb. 

- La naXuhe meme d a  hadieaux ob;tenun en milieu acide Ù pahtWt d a  &a- 

z i n a  noun p m c d  d '  ém-e une hypa;thEae am l a  n d w t e  d~ ceux ob;tenu danb l e ~  

mêmu c o n ~ o n h  Ù p a A Z i h  d a  monoazina. Sanh v o ~ & o h  phéd~m~h  du mQcanhme de 

dotmation deh  tradicaux cakionh k a  que 11 ou V I ,  on peut pendeh yu'& de doh- 

ment ~ C V L  appoa  d'un éReDtfLon aux d i a z i n a  dipo;tonéa ou pm appoat de H' aux 

d i a z i n a  monup&a;ton&a. *ekXe que sud llhypo;thèse h&tQnue on dewctail donc, danb 

Le c a ~  d'une monoazilze, o b l t e m  un tracLlccLe de ;type pyh.idinyLe ( I L C L & C ~  N-Hl iden- 

t i q u e  à ce lu i  obltenu en milieu neutte.  

11 - RADICAUX FORMES A PARTIR DES MONOAZZNES - 

1' é;tude deh aackcaux dohméa à p u  d a  monoazina p u h  LthadCa;tion U .  V .  

de ~oLu5ona  d c o o f i q u a  acicLldi&u p a h  HCL, a ' a;t hévélée déf icate  pom d a  

pafioa de did&i,cILetQb expétrAmen;tcLea. En edde.-t, que ce a o d  pouh La pyhL&ne, 

La q ~ n o l é i n e  ou L 'hoyuinoléine,  L1in;tevdZé d a  aignaux R . P . E .  o b ; t ~ n ~ - ~ ,  en m i -  

l i e u  acide e ~ ; t  à peu phèa d i v h é e  puh  un &ac/tem 2 p a h  happohX aux nignaux obte- 



nua en m U e u  n e m e .  IR en héau&e une dcmcv~&r~n du &uppuM aLgnaRlbnd dam 

L u  m & n u  pnoponticfm, ce q u i  &end ZoUkr~. étude ceppbu@ndie phcrRRquemeu2 h é f i -  

sable am La p y ~ d c n c .  

Noua puuvona neanmoind a i g n d a  R u  q u d q u a  h&hulRuX~ q u u a k i d a  obzenua 

d p u  de ce composé, Une aokkticrn de pyhidine ( 7 ,  SM) dam Re m&;thanot a d d i -  

.&Lé pair U C l  ( 2 , S M )  ut m a d c é e  h o u  I 1 ,V ,  ù 1 1 3 % ~  On obaet~ve Ra do&maLion d'un 

had icd  dont Le d A & I d  R .  P. E ,  , bien qu'obkenu dana de m a u v u a  condi;tiom, ptté- 

nevLte la ccanaotéhinfiqua de c d u i  du hadicul pyhidinyle X I I  dont Ra ~ z é a o t d o n  

de l a  d;Dtu&me hypadine a a &  notablement atténuée. L'&adicLtX.on d'une dolu- 

fion de py4idine d g  ( 1 ,5M)  dam l e  méthanol d4  a c i d i d ~ é  pah  DCC (2 ,564)  , eonduA* 

Ù un n a d i c d  dont L'dReuhe a 2  compcLtible avec ceXXe du h a d i c d  N-D déhLuun;t de 

Ra pghidine deu;tétrée. CG deux xér,ecRtu&, bien qu'anaez g ~ u a a i ~ m ,  ne acnX pm 
audd&an;tn p o u  n u u  p m u Y x e  dfad&tmc?tt de oaçon cQ/rz / t~ne  que l u  P~PLC~RVLQ 

h a d i é e  en milieu crt,i.de condLLi;t, comme en milieu ne~.&e, au &uCI.dcUR pghkiinyle 

X I I .  2 . l ~  aont cep~ndant nignidicatida ; en ed6e.Z un f tadicd t e X  que 1 auh& c a -  

t d n m e n t  une afxuc;tune n&ement diOdénente de ceUe  du hadCcd pyhidinyRe. Un 

p o u h h d  a ' &endte à fxouve.h dam l e  ha&caR 1 dea ccfU.p.tageb élevéa, ceLuc-ci 

é.t& annez poche du xad icd  pyhidinyle poun Repuel 2 azote eat  hybhidé n p 3  Ce 

d u n i a  h a d i c d  a é;té dé& p a h  David Q/t Co& ( 5 1  ; il en.t cona;ti;tué patl un 

npectrte ù huLt trda do& l1Qccutt  hgpmdin enk de 1 2  gauna. Un peut donc a '&en- 

drLe a p4io4i ù ce que l e  6peC;trLe du f iadicd 1 h0i-t n&eme& did&!he& de c d u i  

du k a d i c d  pyhidinyle. 

IR ne a ' a g G  pan non plun de nadicaux de type  cyclohexadiényRe dohmén p a h  

adchXon d'un hydtog~ne nuh l ' u n  den cahbuna du cycle.  Le tradCcd X I I 7  a éké 

obtenu p a h  &a&cLtion y du ckeotruhe de p y ~ d i n i u m  ( 6 )  . La cuna;tarz;te de coupRage 

hypadin  d a  hydmgèna du cahbone a p 3  eak de 61 gaunh envlhon. Le had icd  X I V  

a é;té c d c d é  théohiqument p a h  Ynnezma Q/t COU ( 7 ) .  La conhtante de couplage 

hypmdin d a  hydrtugèna en poai.Aion 3 am& de 56,4 gauna, EUe &ait de l 'otrdte 

de 50 g a w a  égdement peuh Ce hadccd XV ( 1 3 )  . 
1' ena emble de cen mgurnevu2 /tendohce noa hypokhèaa, ù auva& que d a  tradi- 

Caux de t y p e  cy&ohexadiénylg,obkenun p a h  addition d'hydhogêne a u h  l e  ccLtion py- 

hidinium, devhdent  c o n d ~ e  à d a  aignaux n&emen;t diadéfievu2 du had icd  py- 

hidinyRe p u M e  que aoi-t l a  poaLti.on du cycle a u h  luqueRee il y a eu a d U o n  



d ' hyhogène. No;ttre hypothèn e étabf ie  pm ~ x & t a p ~ M o n  d a  4éauRta~% o bkenu 
am la diazknu i .madiéa en W e u  acide, n' PAX donc p a  cont;tLeUe pan lu 
t~éaLLe;ta;tn expéhimentaux obkenw hm l a  p y ~ d i n e .  Ca héa&a;th demandent à i h e  

c o n ~ h é b  pm une étude p l u n  apy~ttobandie n u  La qunoléine.  

- lmadiat ion de La quinoléine en W e u  méthanol-HCl : 

Une aoLu;tion 0,4M de quinoléine dam Le méthanol acididié pan HCL (0,4M) eaX 
d m d i é e  AOU U . V .  à 7 1 3 * K K ,  7 1  apparr& un n ignd  R . P . E .  conaliXué d'une rta.Le 

l m g e  n a m  a;thuctwre hypmdine. apparreutte. CQk;te traie a k  p l u  é;thoLte que c&e 
obtenue dam L u  mêma condi;tconn à patr;tih d'une noLuLLon méXhanofique neLcttre. 

S ' a g a - 3  du kadicd  qLnolEinyRe X V 1  ou au conittt&e d'un kad icd  2e.X que X V l l  

auyu& on peu$, a p&io&i, a'attencbrte ? 

Le had icd  X V l l  ut hoélec/titoaLque du hadicd a-hydrtonaph;ty.L' X V l l Z .  Dam 
ce nadicd  lu prtokonb du méthylène outt une cornkautte d t  couplage hypmdin de 
3 1  gaunn, lu prtukona en pohiXLon 2 eA 4 une conn2avlke de 7 2 ,  b cjauna ( 8 )  . Le k m -  
placement parr un cmbone d'un azote ne devant p a  entmZnm de changemua2 h- 

p o ~ a n t x ,  n i  ce n ' a X  lfi&oduCtion de La coa2a;te de couplage dupplérnentahe 
de l 'azoke,  l 'hypokhae d'un nad icd  k& que X V l l  n ' a i t  p a  compcu2ble avec 
l ' & m e  du s p e m e  obn mvé ,  l l  now donc expfiqum pomquoi, a 'il a ' a g a  
bien du had icd  yuinoLéinyle, l e  a i g n d  obdavé en W e u  acide a;t p l u  é;ttLoiX 

yu' en milieu n e m e .  

Pom en conce&don en qLnoléine comtautte (0,4M) now avonn d u i t  v d ~  

Ra c o n c e ~ c u 2 o n  en acide ckeolthyfique dam La s o l d o n ,  de zérto jwqu'à &a- 

v a e ( l  dhectemeutt en noluLion dam L 'adde  8N. S u t  La digute 11- 72 MOU avoa  
heprtéaenté l a  Langem pic à pic du nignctR en aonc/tCun de l a  concen&z.&lon en 
acide. N o u  pouvonn comkatm une v&uLion impoiLtavLte de La lartgem q u i  panae 
de 75 à plun de 27 g w a  p o m  une concen&z.&on en a d d e  v d &  de i3M à 0. l l  

ut impoiLtan;t de ne.mcuLqum que L'aaevtAiek' de La vcmim5on a 'eddec;tue d a a  un 
domaine de concevl;ttr&lon en acide c o m p ~  ent;tLe 0,2 eA O,  4M ; au-delà d'une con- 

cen;DLdon en acide de I M ,  llCLeRUtte du n i g n d  R.P.E.  ne v d e  ~ L U A  guèhe. Cette 
conntatation peut now cunenm à donmula pluA.eum hypokhèna : 

- La W n u A X o n  de l a  lmgewr. du a i g n d  u k  due à La dotundon en m i -  

fieu acide d'un kadicd  diddértent de CU ae dot~mavlk en miLieu neLcttre. Un con- 

ç o d  ~ a & m e n t  dann ce c m  que l e  changement edaevtAiel de larrgeuh du a i g ~ d  ne 
daclae darzn un domaine de concen;tndon en acide v o h i n  de La concen;Dtation en q L -  



FIGURE 11-12 



naL&Lne. L o u  que L' end emble d a  nii~lécuRa dc? qlUnoL2ine. p4.E~ e n t u  dana La a aLu- 

Alan e a X  p&aXanë, L a  va)tia;tia~~b de Lmgewt dk s.cgnaC! d o ~ v e n t  &e ptra;t;iquemenA 

n&u .  

- La d i m i n d o n  di- lcvtgeun du ahgnd UX dû à d a  phénamènu dVchan- 

ge. S i  L'on admd que Le kadical N-tl ae dcme patr appo?r;t d'un ëRe&on à L'ion 

quinoLéLnhum, n o u  P O U V U M A  envdagm q u ' a  y ai;t t.tanbdu.2 de c d  Qlectrton en;tnc! 

un &acKcaL N f f  et un i o n  qu~noLQiuUwn u o d i n  a d a n  L'équiLibne. 

A 
Ce phénamènu d'échange pecLt en;ttL&na une diminution de 4.a lcv~geun du 6 i -  

g n d  ; c&e diminuaXun 6 eka d "a& p l u n  hpohtan;te que l '  échange a m a  hapide, 
c luZ-à -d ihe  pouh une cuncevLfitaLian m a ~ m ~ e  cn ion6 qUinaLEiLum. On conçokt 

donc que 1' u b ~ v ù i d  d a  udcu%on6 be d u 6 e  dan6 un domaine de c o n c e ~ d o n  en 

acide v o h i n  de 0,4M, 

C&e seconde hypoZhèse devauA;t pouvoh de u é ~ L & i ~ h  en dainant v d a  h i -  

mLLe;tanémen;t e,t dam l e  m h e  nappoht le6 concen;tircu%ons en quinoléine e,t en acide. 

Pow eddectum C&Q éZude noun avom ;trtavaL.Ué bw l a  méthyl-4 qUinaLéine, Le 
ka&cd N - D  c o m ~ p o n d a ~ t  pkés entank en pha c? 6of ide  à 7 1 3 ' ~  @A en m u e u  n e m e  

une ~;tiLuctuhe hypadine auddAammen;t héaolue. Une cloLuaXan 0,4M de méthyl-4 qui- 

noL2uie dam CD3W acididié pan  DCL ( O ,  4M) a é t é  &u&ée à 1 13'K. On obXient 

un shgnd pfiébevLtavLt une Rhea LégZtre amokce de s f i u c t m e  hypadine qui dC&dèt~e 

noZablement du s 4 n d  obtenu en W e u  ne&e dans CD30D l d i g  . 11- 131 . Cette 

paemièt~e o b s a w d o n  n o u  p m Q ; t  d l a d l i ; h a  que la vatLicu%oa de Rangeuh d a  



(a)  Spectre obtenu en m i l i e u  neut re  

(b) Spectre obtenu en- ,mi l ieu acide 

( c )  Spectre obtenu après d i l u t i o n  de l a  s o l u t i o n  (b)  



jeme p d e ,  2e un échange du paotan tkh à Ikaaote. En edQet, a i  t'échange de 

ce paxan E t &  napide, an am& dLdpah-tLcin de .sovl couplage ce q u i ,  dand l e  
cab d'un deu;téhan, ne deut& phodCLihe q u l ~ n  & d a e t  exitilhement aaible. L e 6  spec- 

&es d e s  hadicaux NP abXena en &eu a d d e  ou neU;tte devadeni donc phatique- 

ment i%e i d e h q u a ,  ce quA. n t  e~t  p u  t e  CU phéaewt. 

S'il 6 ' a g a  bien d'un phenornene d'échange du kgpe &tanbQc&t d'élecktton, une 
dieuALon de Ca sot&on deut& en a t t é n u a  C ~ A  eadu2. C'ut ce que n a u  pouvonb 

comtaten-- suh l a  Qhgwe 11-13 : U u é e  deux Q o h  pan CD30D, Ca sohaXon i & d e  
Lmaciiée donne un ahgnd dont La s;DLuotwle ut ma/inkenawt Rnèa phoche de c&e du 

ape&e obitenu en m.iLieu neutte. 

On ne peu& a p&ohC, - é l h n i n a  L1hgpo;thèae de L' exinxence d'un phénomgne 
d'échange dz apin enthe deux haclicaux. Un A& phénomène ae &aduLhai;t pan d u  

tr&a&& expéhCmevr;taux andoguu  ù ceux que noM avonh obaehvéa. Cependant AX 
ut d i Q Q i d e  de concevoit daw ce c a ~  pow~quoi ce phénomcne n ' e d t e h a i k  pan en 
U e u  neuake. L1hypo;thèae d'un Ztav~QmX dlZle&un n u u  pm& donc &the La 

p u  nahonnabLe, compte Xenu d u  nombheux e x m p l u  dé& dana La LLttéhatuhe 
,tant am L u  hadicaux anLaMn ( 9 )  que hm Lea hadicaux cat iam ( 10) . 

De L1 evLclmbRe d u  séaLLe;t& que noun venona d' exponm, AX n o u  ae.mbLe h d -  

aonnable de con&wte que L u  t~a&caux Qoméa ù pattkVr d a  monoazinu h a c i i é u  
en milieu acide a o d  iden t iquu  à ceux Qoméa en miLieu neuake. N O M  avom hécem- 

ment a bxenu une c o n Q h d o n  in& cu/tabLe de noa hypoZhèa a ( 1 7 ) . 1 ' h a c i i d o n  

de La phéngl 9 - a d d i n e ,  en miXieu acide Q;t en phane fiquide, conduit bien au 

traclicd Nt( déjà cmac;téhiné en m i l i e ~ ~  n e m e  (Chap. I V ,  lèhe p d e ) ,  On obae~ve 
Zgdment  daMn ce can d u  phénomèna d'échangu q u i ,  a d o n  L u  domaina de Zmpé- 

h a t u e ,  ae &ad&ent a o L t  pan un éLangAament d u  kaia (apeckne QaibXmevLt 
hénol.u), a o L t  au con;trrc&e pm La coducence  d u  haiu un bignul é&oLt de 
dome 1akenRzienne. 

117 - C O N C L U S I O N  - 

L1hacli&on U . V .  en U e u  dcoofique acide d a  diQQéhevu3 détLivda azauho- 
matiqua éXudiés, cond& à d u  héaLLe;t& cliQQétem selon q u ' i l  aragLt d u  mono- 
a z i n u  ou d a  d iaz ina  . 

Lu d i a z i n u  7-4  conduhed à d u  traclicaux catiovin ,te,& que 17 ou V I ,  axa- 
bLu à Zmpéhatue ambiante. C u  haclicaux aon;t-& d u  in;tarnédi&eh héacLionne,& 
d '  éventuel lu  héadovLcl de photoaubarndon ? Rien ne n u u  p m a  de L ' a Q Q h a  ; 

à no&e connabaance il n ' y  a eu d m  L&ténatwle aucun ;ttLav& 4uh L a  kéac- 



&ions pha;tacUtnLqu~ d u  diazinexi en m U e u  aoide L1kn.tért&t de ceA rtadccaux 

dans Cl  hypozhése qul& MOU an2 pmd d l  Cme;lt/ze, concanant R ' h a c ü a -  
&Lon U . V . ,  d e s  monoazina en &eu acide. 

La manaazine6 imadiées en mdXeu acLde canduhent au kadLcat N - i i  i d e n d -  

que à c d u i  o btenu en W e u  n e m e .  Ce hEauk2a.t e n t  impoaant c m  l e s  a eu.& 

aad d l  iMkap~éta.t.iur'1 de4 tléadovtci en W e u  acide ( 7 2 ) poakuRac,;nt un i n -  

XwméaXche tlaaXcataéiLe du type 1 au XVZ 74 n o u  kente donc à d é X m i n m  le6  

mEcandmes de ~okrna-tion de c a  nacücaux, adin de pouvaLt exp&cc;tm compLètement 

Ra kéactiom de phoXasubn;tiRutian d e s  d é ~ v é a  azamomc&iques .en W e u  ne&e 

eR: en W e u  acide. 
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MECANZSME DES REACTIONS DE PHOTc)SU&STITUTlON 

L'en~emble d a  nén&atJ que noun venonA d'expoam au long de ce &a- 
vaCe n o u  a p d  de dégaga d a  condu.hionn d o e a  inténaaanXeh. En ce q u i  

concane len monoazina, l ' h a d i a t i o n  U . V .  de CU cumponéa en W e u  ne&e ou 

acide condLLiR à un ne& eZ: m&e hadicd  N H .  Pom la diaz ina  en W e u  ne&e 

un nadicd  N H  du mcme type at obtenu d o m  qu'en milieu a&de l e  compo/r;tmenA 
de l a  qi.hox&ne eZ: de l a  pynazine at did@nent ; on ob;tient dom un nad icd  

c d o n  diphotoné. Une étude nécente de ZeLded eX Livingnton ( 1 ) a p W  de ca- 

nactéhin eh c a  na&caux en phu e RCqLde pm h a d i a R i 6 n  U .  V .  en phédence d'un 
mélange acétone-b opho punul* 

S i  noun mQ;ttona à p w  la d iaz ina  e.n aulu2on a d d e  pom R ~ q u e L t ~ ,  à 

n o h e  connainnance, aucun pnud& de nubn;tiitu&Lon n1  a encane étg cahadé&é, 
l '  ememble d a  a&a néa&atJ noun indique qu l en milieu n e m e  corne en milieu 

acide l l h a & & o n  U . V .  cond& à un nadicd  de type  N-fi, ce nadicd  min en évi- 

dence en phacle nofide étant &Zn cMaCne.ment l liM;tmédiaihe tCacti,onnc& à Zm- 



péttatme cunbiante. 1 1  noM ha;tc donc ù v o h  pdrt quel? mécaYLinme ce tta&c& ut 
donmé et comment il conO~Lbue a La dohmdon den phad& de auba-tLtuAion. Ce 

mécanisme s u a - k - i l  Le m h e  en mi-tieu neu/the et eLz m X e u  acide ? N O M  n o u  

edaottce.mrn dans ce c h a p h e  de trépondmù 1' enbembLe de CG q u a f i o u .  

7 - ORDRE DE LA REACTION DE FORMATZON VU RAPTCAL N - f f  PAR RAPPORT A Lt1NTENS7TE 

LUMlNEUSE - 

La majohi..té d a  n é a d o r n  phatockuniyu~ peuvent h e  c t a n s é ~  en deux ca- 

tégottien : F Q L Q ~  q u i  sont induLXu p u  L'absonpaZon d'un seul photon doni Lt2nv+- 

gie  e n t  Aug&hante powr potttm La woLi?cLLee dam un i?;taA éLe&oniyue e x d é  peh-  

m&ant La h é a ~ v ~ é .  D1uu,i%e~h&a/stionb photoc~rricjueb nécenaA;tant une énehgie 

p l u  impontante voient Leuh mécanhme se  ki?aLihm PCUL L1abbottpLLon succensive 

de deux phozou. Vanb ce c a  La rnoLZcule ex&ée pdrt un pnemiett photon ut pax- 
t é e  d m  t e  p e M m  étaA ,t&ipeet T l ,  S i  cet  éZaA T I  a une dmée de v i e  su66Dam- 

ment Longue La néabnokpfion d'un ~econd photon peuX pm-e Re pansage dam un 

étaA XxLpLet d'énmgie hupéttieuhe Tn. Ce mécanisme peuX ne achématinen pair la 

dig~l t~e  17-74 : 

FIGURE 7 7 - 7 4  



N o u  l & a  &uns à pani. 4e.h h&aeA;Lon4 &men $ C L L & C L M ~  hntehwenh ptua de deux 

photons, c&a-CL nécaarrtant d a  d o ~ h c a  Lum,cneude.h de &èa gkande puAdance 

t d . 4 ~  que da @ihceaux taaa ( 2 )  , 

La d é t ~ m i n a t h o n  de. XbûtldrLe -a& 6 e ~ a  dvnc de daçun &&a d h p t e  en aluvan;t 

t a  cLnEaXque d l a p p U o n  d a  pxvd& de h é a d o n  p o u  dcljbéftevLte6 in;tenbLtéa 

t d n e ~ ~ a ,  Vana Le ccrn qm.  noua pûtléoccupe, nau6 noua dommeb donc inA2kadéa aux 

&nCx%queh d l  a p p W o n  d a  ka&caux N-ff. N o u  auovza edaectué c&e étude d'une 

pahut en mi l ieu ne&e dam l e  mEthana4 p o u  l s e n s m b l e  d a  modZ'la étudiéa eX 
davn R ' é t h a  poun ta compodZa lu p l u  f~EaC;t.id~ quinoléine eA quinax&ne. En 

milieu acide n v u  n'avonh étudié ~ L C Q  l e  c a  d a  déhLuéd ù un de& azote en noun 

limaaM;t à i,, qIminoLéine ek ù L'boqrUnoléine, La pyk.L&ne en W e u  acide é tant  

f i a p  peu héacLive. 

P o u  L k n b  embte d u  é$uda ;ta& en tm2i.e~ neU;ttLe qu' en mi l i eu  acide, nom 

UVUnd adopxé un p o c u b u h  expékimevttd atandatd que nouA dbonb déC/tihe mc!!n~e- 

nant . 
iea cinéfiquea d k p p U u n  d a  hadLcaux Nff onk éké enhegh&éa hecAemevLt 

à 7 7 3 O K  en cdavt t  L' enheyiAitrteuh awt Le aommct du pic Q;t en eh4 ec;tuan;t emuA;te un 

bdayage en bonction du kempa. ieb cinéfiquea éka& de coutc;te dwrée [u~re cevtt&ne 

de becondu en moyenne) n o u  n ' a v o u  pan, duhant ce tempa de d é ~ v e  apphéciable 

due au tégLage du apedxom5;ttte R.  P ,  E ,  

Powt un mZme compoaé L a  c i n é f i q u a  onX é té  napZ;téa Rira& do& pom chaque 

v d e w t  de L'ivttenhLté Lumineue. Lu v c a L d o n a  d ' i n ~ e ~ ~ é  LumineuAc? 0n.X é t é  

tréalhEeb en ivtte.hcdavtt,au Le &ajct  du adinceau opfique, d a  giuReeb de & a u -  

mhbiana di.2jdétrenZa : 36 e,t 49% p o u  L a  expéhienca en m U e u  n e & ~ ,  3 6 ,  49 eA 
5 t i %  pouh  L u  e x p e ~ e n c u  héae tnéa  en m ~ e ~  acide. 

Le mzme é c h a W o n  a k  C U ~ ~ Q / L V &  powi L1enhembLe d a  ciné&Lyua. Enthe c h q u e  

cinéfique a$ héchauddé judqu'en p h a e  fiquide, de daçon à Qfirnineh ; to fdmevt t  
Leb xa&caux dotrméa L o u  de l a  cinéiique p~ZcQdev~te.  CQ;tte ;technique pxédéna- 
bLe ù c e l l e  con\l&;tavtt à changm dYchantLUon en;tfte chaque ciné&Lque. En eddet, 

Ù 1 7  3 O K  La c o n a o m m ~ o n  en p h v d a  eh2 &èb @ibLe e,t ne n é c a b ~ é  PUA un kenou- 

u&emevtt de L1écharz;t;iUon. Au co&&e U M  changemevtt d t & c h a W o n  v~ddecXetraLt 
de aaçon PLU hpohtavtte L a  condi-iiovln d' éda i&emed  (c&b&age du kube, pudi- 

fionnement de ce lu i -  ci p a t  kappoa  au dain ceuu lumineux) . 



Dam ce6 con&ona noun d é ; t m i n o a ,  powr chaque intennLt2 d'&clahemeM;t, 

l a  vLte6ae i & d e  de ~oNM*hon den hadicaux V o  en eddeotuant une moyenne 

l e 6  f i o h  mmeawrea néae*dées. C 1 e 6 t  ce t te  vLte6ne V o  q u i  ne @ i X  pan ULtpnvenvr 

la phocabun de hecombinainon deA hU.cü.CUUx que nouA pohtom en &nu5on de 

l1 in tenaLtQ Rumineune ou du c m é  de ceRee-ci. 

- Réa&& expé&Lmentaux : 

En mLkLeu n e m e  L'emembRe d e n  hdn&cu% abkenun dana Re mé;thanol e ~ k  he- 

péaenté am Re6 d i g w r e a  2 2 - 1 5  à 21-20. L e 6  vLte6aea V o  et R a  concen&u;tiom en 

h~dicaux  ho& exphimée6 en uMA/téa ahbid%.&ta. L ' enh mbRe de6 héau&& indique 

q u ' i l  a lagLt daa  koun L a  cab de phoceAaun monophoAoLquca . 

Toujoum en milieu n e m e  la  i~éaukX& obkenun d a a  R'ékheit avec l a  q u i -  

noRéine & Ra quinoxdine h o n t  hephéaenté6 am  le^ & . g ~ t ~  12-2 7 c/t 71-22. ZR 

' a g a  égdement dana ce can de p k o c e 6 . 1 ~ ~ ~  monopho;toYLiq~e6. 

En m&eu acide, en ce q1U conceme Ra quinoRéine et R'hoqlunuRGine, il 

n 'a  pan éké poaaible de &ouven une v a h i d o n  f i n é d e  de V o  en donction de 2 

ou de 1'. Now avom donc pohté Rog V o  = 6 ( l o g  2 ) .  L e 6  & o L t e ~  obtenue6 n o n t  he- 

phEsentée6 am Ra diguhe 2 2 - 2 3 .  Powr Ra quinoléine noun fiouvonb que Ra vLteaae 

V o  vahie en 6onc.tion de 2 1 9 6 ,  powr R1*soquuioléine en ~onot ion  de 2 1 ' 7 .  

Lca héau&& que noun venom d'énoncpn noun peJz.me,ttent-& d1a6&&.tneh 

que l e6  h ~ d k a u x  N - f f  s e  @ment  pm un phoce~aun monophotonique en w e u  ne&e 

SZevem & W d h ~ h  ( 3 )  o n t  monthé que dam c&&ne~ hé~ct-ionis phokoch,imique~ i n  

d&e6 pcch R1aéhokpfiofl de deux photom aucce66i~6, la -  v d d o n  du nombhe de 

wwRécde6 &ann6omémea en donction de lliM;temLté d'écedinement pouvcu3 ê.-the 

f i n é d e .  MigkdLcyan (4) en &;tudiant Ra pho;todécompoaLtion du benzène en phacre 

dofide a moul;tiré qu'un p h O C e 6 a ~  bipho;tomique peut appmcûthe comme é;tavLt mono- 

photonique a i  c&&nu con&ona a o n t  héae*déen. C d  auteun. a h &  un mécanhme 

que l ' o n  p u  dhectement appfiqueh au phobRême de Ra 6omation den hackcaux N H .  

S i  n o u  appdona N l e  dé&Lvé azamomdyue Qk N f f  Re hadicd  &mné on auna : 



Cinétiques d'apparition à 1 1 3 O K  du radical pyridinyle en solution dans le 
mbCL - .- - 1 



Cinétiques d'apparition à 1 1 3 O K  du radical pyrazinyle en solution dans le 

méthanol. 



I=I, 

1 =0,4910 

I=O 361, 

sec. 
I 

50 100 

FIGURE 11-17 
Cinet iques d ' a p p a r i t i o n  à 113°K du r a d i c a l  p y r i m i d i n y l e  en s o l u t i o n  dans l e  méthanol 



sec 

Cinétiques d'apparition à 1 1 3 O K  du radical 

qui no1 êi nyl e en sol ution dans 1 e méthanol . 



FIGURE 11-19 
Cinétiques d'apparition à 113OK du radical isoquinoléinyle en sol ution dans le methano1 



FIGURE 11-20 

Cinétiques d'apparition à 1 1 3 O K  du radical quinoxal inyle en sol ution dans le méthanol 



Cinétiques d'apparition à 113°K du radical quinoléinyle en solution dans 1 'éther 



Cinétiques d ' a p p a r i t i o n  113°K du r a d i c a l  quinoxal i n y l e  en s o l u t i o n  dans 1  'é ther  



Qui no1 éi ne 

log Vo = f (logI) 

+ expérimental 

a théorique 



Is et l* a a o n t  L a  i n t e m a é a  Lumine~~ba abaokbé4n dam L 'é ta t  dondamental 

eA dam L1é;ta;t a%LpLeA, 

& o u  que o m  Re kendanent quanLLque de ~ o m d o n  du ka&c& NH à p U  de 

3NX, 

h ama La cona;tan.te de ~L-te~ae de dé~aC/tivCL-f;ion de L1é.tCLt ;Dti@et ; 

7 On awta donc : b = - ,ù T~ hepiLébevLte Ra ddwrée de v ie  de phohphah~ce~ce  
P 

N o u  pouvom donc é&e en appliquavvt La Loi de Bem-Lamb& : 

où cS ~epnéa ente Le coeddicient d' eu*ul&on rnolavle dam L ' é M  dandamentd et 

L L'épainaeuh de La aolu;tion. 

En s e  &aunt  aux deux paimirn S m e ~  du dév&oppement en aétLie de L'ex- 

p o n e ~ a e ,  l ' expkas ion  devient : 

On pe& powr 1 écmd~e une expheAbion analogue : S 

étant Le caeddicient d' exLin&on moL&e dam L' éta;t ;t)tipLet. 



Cette exphanion ped  ne nhpfiym a i  b << I o  8 + E~ (P ) .  On ama 

& a u  : 

La v L t a n e  de domaLian den  xadicaux devieutt & a u  d'ohdrre 7 patr happont 

d l1inteilnLté L u m i ~ e u  e bien qu' &e ne d a 4  e pm un phocennuh &-phuXo~que. 

I l  impohXe donc de vétrhdim que R1inégaLLté & - d a n u  nlenX pan héaeinée avant 

d ' a d d h m  que Re phocanun de ~omaLion d a  nadLcaux Nff en miLieu neutte 

monophoXonique. 

Cette vétrhdication n t a X  pacl poadibRe danil Le can de Ra pytrhdine, aucun 

phénarnene de phanpho~acence n'ayant jamain éXé rnb en évidence poun ce campodé. 

En ce q u i  cancmne % pytLunidine e,t La- pytrazine, R a  donnéen pubfiCa danil t a  

&t-téhdtUAe n a n t  ex&&nmeutt héd&a, N a a  ne connaindona pacl t a  vdeuh d a  

c a e d d i c i e A  d1ex;tin&on moR&e dailn R'éitat My3.ee,t, n a u  a p p m d  donc dib&- 

de d.bcu;tm L' inégaei;té dam Re can den  componéd monocycliqua . 







C&e paaaLbUtt e6-t ko& A uui.6eunbkabRe compxe kenu de6 donnéeb pu- 

b & & u  danb t e  tableau 11-24, En pan;ticu.U~ p o w ~  R'uaqLunokZi.ne, a i  t e~  v u l e w  

de ~ p t  cS et cT a o ~ t  peu &ddénentpd Ro;zsquron p a A &  a t ' i o n  i~agu*noRZLdwn on 
pe& btait;ten&e h Rhouvu~, dana Re cab d'un ~ L O C ~ A M  bipho;tovLCque, une vdewt  
c o m p d e  e m e  7 et 2 .  Nouh avona eddeckué ce c&cuR en nepmntulk Red u d e w  
de cS,  cx et rp  U Z e s  en &eu nwtne  en admattant Z o u j o w  9 = B = 1 .  La 
&o&e Zhi io~que l o g  V o  = d (log 1 )  ea.t&acée am Ra &igue 11-23 .  EUe donne une 
pen;te de 7,76 pom une v d e m  expé/time&e de 1,69. 

Ce nénuLtat ne petrmet  évidemment pcu d' e x d u t e  .tokdmevLt R'hypo;tCrès e d'un 
méhnge de deux phocensu. Cependanit noun avom pu can.&tatetr que, Lou de t ' h a -  
dia,tion de l a  quhnaléine ou de l 'hoquhnoléine en miLieu mé.thcrnofique acididié 
pcvr f f c l ,  La ;t/ranh&on AM = + 2 de l1&tat ;ttupL& en$ obnmvabLe à chmp m o a é  

vem 1650 gawn. Au covLtttaine, h a d i é a  dam decl nulLctiona acidddiéen ~ G V L  f f  1 ,  CM( 

&anhiLion dinp& t o X d m e n t  cd cohh&Uvmen;t.  noub n' O bb ehvom pL~n La 
dokmation du tladical NH. C m e  obsenv&on peLLt Q;Dte ivL;tapké.tée pan L'eddet. 

d'atome Lomd de l ' iode .  Siegel? ( 7 4 )  a mon&&, dam Le cacs du naph.tdeLne, que 
l1LvLtttoduction d'akoma low~ch Ba ou iode dam une maa%ice d'dcooL à 77°K u g -  

ment& comidékabLment La vLtense de déchohhance de R1é.tat ;trupl& & o u  qu'&c 

madiaie .bectucoup maim La vitense de pahsage in;t.emya.tème. La duninu-tian hpotr- 
Xante de l a  dw~ée  de vie  du & r i p l e t .  auha donc pom eddet. d ' i n k b m  un mécavLinme 
s e  &uhxat pan un p&ocaaw b i p h o . t o n L q u e ,  qu'un mécanhme ne &t,ihan;t pcvr 

un p ~ o c ~ n u  monophotonique d e v n d  &%e peu pentutbé. L'absence ;totale de kadi- 

caux Nff en pnéaence d'iode now 6aL-t donc pevina q u ' a  n'exinxe, en W e u  acide, 
qu'un seul mécavtinme népondant à un pnoceclnw bipho.toniyue. 

En concXwion, n o u  pemovin donc pouvoh a b d h a  qu'en ce quh concane nos 
diddénenth modèLa &.tudiéa, Ra héad0nA eddecJtuéecl en mi.&eu neLLttLe s e  d u n t  pcvt 

un pnocunw monophotonique &a que celui-ci  ut bipho;toutique Louque cecl néac- 

&Lam sont eddectuéu en miLieu acide, .ta& au m o i u  p o u  l ec l  modèta à un de& 

atome d'azote. C m e  conc.&5ion va donc MOW condUXhe à e n v h a g a  deux mécavtinmecl 
d i f i @ n W  belan que L a  n é a c ; t i o ~  ale&deckuent en miLieu neLLtire ou en miLieu 
acLd e. 



77 - MECANlSME DES REACTlONS EFFECTUEES E N  M I L I E U  W E U T R E  - 

N o u  avom V U ,  daMn Le y~nmLui chap&e de ce t t e  aeconde p d e  de noae  

a%ava&, QU' un nombke LmpohAan;t d '  E;tLcde~ avdenX été n é u é e a  am La pho$oauba- 
 on d a  dé&Lvéa azaattom~quetl en W e u  ne&e. 2ueLquu mécan&!neA o n t  é;té 

pkopoaéa dam q u l d  ne Lem aoiX appohAé tou; t e~aA une ju.t i~LcmXan auddAavLte. 

De LtemembLe d e s  2mvaux on peuX dégagm doux mécanhmeh p&LnCpaux q u i  appaird- 

a ent ceainement : d ' une pa/r;t d a ~ n  Len fiavaux de Ockid ( 7 5 1 eA d ' a m e  patrk d a ~ n  

ceux de S t m L t z  ( 7 6 )  . 

Lu aavaux de cQ;t au;tem on;t ; t r t d  ehaentieRRment à & '  étude d g  l a  phuto- 
auba&LtuAion d a  py4hnidines Qk de déhivéa dana Le mékhanol. Le m é c d m e  pkopoaé 

peuX &e dé& de La daçon auivade  : Le déhivE a z m o m d q u e  ex&é f i ~ n b @ k ~  

aon énmgie au aolvavLt pnovaquan;t La k u p t ~ e  de c d u i - c i  en nacücaux H' Qk 

CH20H . I L  y a-enbukte &aque des kadieaux du nolvant am Le déhivé azaatromd- 

que à 1' étaZ dendamedd. L ' eMn mbLe du mécanhme e h t  hepkt?aen;té pan l e  achéma 

77-25. 

Ta& d'abokd Le k a d i c d  i n t m é d i h e  pontdé dann ce mécavhme n 1 a X  pacl un 

k a d i c d  N H ,  m a i n  un k a d i c d  de type cydohexadienyle , hypothèae à exdwte  d'apkèh 

Letl apeottLeh R . P . E . .  

Dtau;ttt~ parr;t on peuX A ' a t t e n h e  à ce qu'un tek mécanhme se  daclae p a h  un pko- 

C ~ A A U A  biphotonique. En edde,t, .ie a été mo&é que l a  photodécompoaLtion de L'étha- 

nol ou de L ' é thm aemibi.LAée patr Le naphtdène nécesaiXe un pkacebbuc> biphotoni- 

que ( 7 7 ) .  CeXXe obamv&on amait cont'tuhe aux k é a & m  que noun avuMn obtenu.  

Endin L'attaque du d é ~ v é  attomaa5.que à L'é ta t  6ondameW p a h  un ha&caR du 

aolvanX ne ne dm& pan aéLeu5.vemen.t am cehtaines poai.tiom. I L  a été mont'té 

( 7 b que La phény luon  naci.icd&e de La quinoléine de &i.t t o u t e h  l e h  poai -  

itiom du cycle. On p o m d t  cependad envdagm La ~atunation d'un kad icd  NH pair 

attaque d l  un naciicd hyohogëne awt l' azote du d é ~ v é  azcrcu~omatique. C M e  hypothèae, 

bien que conduhant à L' inXmédiaine  - ->rZactionn& oba ezvé,ne ped  e t t e  ketenue : 

Le hadicuL H' domné pan  décompoaaon du solvant s e  dahant pair un ~ ~ O C ~ A A U A  bipho- 

tonique. 



1 
* 

MeOH ----+ CH20H + H 

6 + 6H20H + v MeOH 

H 

MeOH 



Le mécavLinme pnopoaii pm c d  &euk e i l X  buhé a u n  L'analogLe avec R a  kéac- 

a%n,!, de pho;tonédudon d u  cé-tona . 
La phoXonéducition de Ra benzophénone p a n  Ra ao~wuMifn hydnogén&a a k  une 

iiéaction bien connue d a n t  Lu pn&Ztte étape at L'aht~achmeutt d'un hydhogène du 

aoLvant pm La benzophénone e u u é e  ti l ' E t &  ;trUpLet nnx. Cette iiéa&on, bien 
qu'asaez génénde, ne a' appgque p o u a n t  pas à Xoun L a  cas, en p ~ c & ~  

naph;tyLcéXona ne dont pa6 néduh;ta louqu '&e a o n t  &adLées dans deil a o l v a d  

hydtrogénéb . Dans c a  compoaéa leil vLiveatlx de p l u  b a s e  e n a g i e  ne aaaievct p h  
X nn , m a i s  nn' En covtsta-tant-de notnbneuu a n d o g i u  e m e  L a  chhomophoiia C =id- 

et C = O ,  S t m L t z  a donc puatuté au c o w  dléXuda am La quinoléine. que c&e 

moL2cu.k ex&ée à L'EX& nnx attache un hychogène au solvant conduhant auini à 

un nadicd  N t l  eL à un nadical du aolvant. Celui-ci nEagLt ensuh;te am l e  nadicul 

N f f  ce q u i  condlUlt à un compoaé d k d c i d o n  de type dihydtto q u i  peuk, év&u&mevek, 

a'ahomcLtinm pouh donna un podLLi;t de a u b a U i h k n .  Ce mécanhme u;t d&& a u  
l e  achéma 7 7 - 2 6 .  7 1  panaiet aLUvne de p l u  pkèn La néa&té expénimen,tde. 

En eddet L'intehmédicWte poakdé at un na&cd N f f .  La s;ttLuctwte exacte de 

ce nadicd  n' ut évidemment pm envibagée ; néamoint, L'hypoXhèae de han exAtence 

a X  en aecond avec noa cuncLuiovln. 

Dfaua%g..patLt un tel mécanhme dfmachement  d'un hydtrogène au aotvant peut 

n'eddec-tueh patr un phOCeAhLcn monophotonique et ne nécuaLte pub abLLgatohement, 

comme dans Le c m  pnécedevct, un pnocunun à deux photona. 

Endin, L'intehmédicWte héac-tionnel, à aauoh Le nadicd N f f ,  pe4me.X de nendhe 

compte de l a  aéLe&i.viXé d u  néac-tions de phokoaubaLLtufion. On peuA: en eddeA 
a 'attenche à ce que La aubaZiA.uXon a ' eddectue am L u  pon&Lovln du noyau q1LCno- 

Léine où L a  densLtéa dtéLec;trron non a p p d é  aovLt maximaleil. Ca aubaa%uAions 

a ' eddeotuent aaeM;ti&emevct en poaLtion 2 ou 4 où L a  densLtéa dldle&on non 

appanié aont e6 8 e&i.v mewr. maximala. 

Avant d'envibagm éventu&men;t un ;ttLoAième mécanAme, noun noun a o m m a  
inténuaéa à ce d a n i a  en Xevctant d' y appon;teh une jun&L~icalion pLu compLèXe : 

1 " - Mise en évidence de 1 'échange isotopique NH -t ND à 1 1 3 ' ~  : 

Adin de déXemûna la pnovenance de L'hydttogène cunktubuant à ~oma Re 

tracLical N f f ,  n o u  avons W é ,  comme aoLvant,da é c h u W u v i n  de méXhanuL p a r t t i e l -  
Lement delrtéiié, à aavoh- CH30D et CD30H. Comme modèLe de déhivé azaanomaLique noun 

avons chaAi  la qLUnox&ne d o n t  .ta apeu3.a d a  na&caux N f f  eX MD de din;tinguent 



'OH 



La quinoxdine h a d i é e  en aoLlLtion 0,4M dam CH30D à 1 13'K conduiA au hadi- 

cal N D ,  a l o a  q u ' h a d i é e  davin tec l  mêaa confiori6 dana CDJOH U e  c o n d d  au 

hadicd  NU. La n p e m a  ont éké enheghktLéa au p h  kahd 7 5 aeconden aphès Le 

débu2 de L1hadiatCon.  C e a  deux héau&& pcutainaent en covikhadiaon avec L'hy- 

po;thèa e de SkehmCtz. Un &i.o&incème mécavdme p o m &  henche compte de CU h é a d -  

;t&. IL a éké envhagé d m  Le cctn de héactiovln de pho;toauba;ti/tu,tion de d é ~ v é a  

az~clhomdq~ecl en a o l ~ o v r  danr, den achdu ccorboxyfiquen ( 7 9 )  . Appfiqué à La q u i -  

noléine ct ktLavapoaé à un aoLvavLt de ;type &cool, donnehait Le achéma 11-21. 

Un ;tel achéma p e m d  d o m  de hendtte compte dea héauR;ta& expéhentaux  ob;tenun 

avec CD30U et CH30D. 

Cependant now ne pouvonh pom au/tant exdwte  l e  rnécar/LCnme de Sk#i.maz. En 

eddet ce mécaninrne dmecu~e valabLe dalzo, Rthypokhèse d'un échange ~ o k o p i q u e  de 

l ' hydhogène ou du deu;t&tuum fié Li 1 bzoke du had icd  puh l e  deu;té~um ou l '  hydrta- 

gène de La donction alcool. I n t d v m e &  c d  échange dokupique tokal  à 7 1 3 ' ~  

en moivin de 75 aecondu peut pm&e peu vhainemblable. De p h  K&og (20)  a 

m o h é  que la 7-4 dihydtLopytLidCn~n aubamuéen en 3 et 5 p a h  d a  ghoupemenkn 

canbomZ;thoxy n'échangeaient pctn L'hydtrogène Lié  ù l 'azoke,mZme aphèb chauddage à 

nedeux pendant uvk hewte dam CH30D. IL aeh& cependant haandeux d' exfrtapoleh 

LU héaLLetah obltenun autr une dihycho pyhidine, aubatLtuée p a h  d a  ghoupemenkn 

électtroattrracteu.u ù un kadicd  N U .  

Adin de hésouche ce phoblëme, now auonh eddectué den h a c l i d o n h  de a o h -  
.üom mix,tLten de qlMnoxae*ne dam l 'ékhen et danh CH30D. lmadiéen dari6 la meniecl 

con&ovln, d u  aollLtioa de quAnox&ne dam lu aolvankn p~ é;the.h et CU30D 

donnent d a  ciné~quLten d' appcuLtion d a  nadicaux NU a emibLment idenfiqua. Un 

peu* donc a1aa3endtre, poutr un méhnge 50-50 de CU30D et d'ékheh, ù d a  hadicaux 

phovenant p o u  une m o x é  de h é a d o m  avec CU30D et pom 1'auZt.e mo***é avec 

L' é;theh. Now avonr, d a k t  v d a  Ren pawtcentagen de chacun d a  aolvanXh et obhehvé, 

aphZn 7 5  seconda d th&a; t ion  à 1 7 3 O K ,  U h ~ d i ~ a u x  dohméa. Lecl héalLet& obke- 

n u  h o n t  ha-laemblcia da% Le ;tubLeau 11-28.  On ne peu;t enpéhen dé;tecteh moinh de 

10% de hadicaux ND davln un rnéLange N U ,  ND eA hécLphoquemenk. On peu* néanmoinh 

kematqu~h que, p u m i  Len diddéhenkn mécar/LCnmLten envhagéa, aeuRn a o n t  campatiblea 

avec L a  héauRta,tA expé~mentaux ceux dainant in t ehvenh  un échange dotopique.  

N o u  pemovln donc que l'échange Ao;topique NU -c ND ù 773°K eak quctnhed i~kClMRané. 



RCH OH 2 + R C H ~ Z - H  
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CeA/te obaavmZon ne n o u  pQnmQk pub POWL CILLZunl de c h o h h  enitrte Le mécani6me 
de S t u m L t z  et c e l a i  a'eddec2uan.t en milieu dcoofique pah  pho=tondon de L'azote. 

2' - E f f e t  i s o t o p i q u e  dans l a  r u p t u r e  des  l i a i sons  C-H e t  C-D : 

S i  plcinie~lhcl mécanhrna peuvent he~drte compte d a  h é a d o n h  e6decXuEen 

en mkLi.eu dcoofique neuktre, il pah& did@ile de concevo& un auA;tte rnécautinme 
que ceeLU de S;t&z pom L a  /réacLiam eddectuéa d a a  t t  ézhm. Nurra comidétte- 
mm donc que, p o u  kou;ta ta n E a d o m  ebdectuéa d a a  t té ; thm,  Le haciicd N f f  

esf domé à p m W ~  du déhiué a z a m o m ~ q u e  excité nir' q u i  m a c h e  un hydriogène 
au aoLvant. Ped-en den t o m  envhagQn LtexinZence d'un ed6c-t haabpique au n i -  

veau de La iLupkWte d'une fiainon C - f f  ou C - D  du aotvan2. 

AQin de hépondne à c m e  quaf ion ,  nouh avom e64eCtué d a  h a d i a ; t i o u  
de notui iom de pyhidine et de pyhUnidine dam L'ékhm d l O .  Dann ta deux cas 
c' a.t l e  had icd  N t i  q u i  aX ob;tenu à 7 7 3 O K .  Ce /réauRkat peu2 pm&e aap/renunt 

e,t adin de véhi&la que t'hydrtogène du hadicd N H  ne p~ovienk pas du déhivé a z m o -  

matique, norra avom h a & é  à 1 13'K une ~ ~ k k t i o n  de pgk-kli.ne d g  dam L ' é h e h  d l 0  

C ' a k  à nouceau Le hadical N f f  qu,i en t  obkenu. N O M  ne pouvom cepuci& exceuhe 

;to;t&ement La p/réa ence de /radicaux N D  ; une conceuz;trt&on inzjéhieune à 70% de c a  
had;icaux noLln pahcû.t did~icieernent dé;te&able. 

Ca rréaLLetm2 peuven2 a ' expfiqum p a h  L'exiskence d'un eddd hoZopique 
comidéhabLe à baclac Xernpét~a;tw~e qu'Li? n ' a k  pacl poa5ibLe de c d c d m  a phiohi. 

Cependunt d a  exempLa an&ogua peuvent &e i~encouz;trtén dam La LLtt;t&tra;tune ; l a  

vL taae  de La /réacLion à 77'K 

at envhon 7000 d o h  p h  g/rande que cQRee de l a  k é a d o n  andogue eddectuée en 
rnatrUce d e d é ~ é e  ( 2 1 )  : 

C d  edde,t ho;topique expfique lu hemmquabte akabZi.té d a  trackcaux mékhyle 
 dan^ une m W c e  de méthanoL ci4 



Un cdcuR n h p l e  c,daectué n u  Re méthane monktre q u ' a  ex-ihke un eddet 

bokopique LmporttunZ Lom de La hupkuhe pan un phocesaw t h d q u e  d'une f iahon  

C-ii ou C - P .  V'aph&n Les données de 3 u n g m  ( 2 2 )  noun pouvuMn évaecla un happ~ht  

h l h  , d e s  covlnk&a de vLtehne de diiJnocidon d e s  fiainona CH et C - D  q u i  netla i i v  
de L'ohdhe de 200 pouh une k~péhU&Lhe de 1 1 3 ' ~ .  

L1exin;tence d'un eaaat Anokopique impotr;tant Lomqu'on pane de L ' é k h a  

ù L ' é k h a  d I 0  p e u l  donc p r v l a e  kout à @i--t iracsonnubLe. EUe L 9 ~ k  d'autant 

p l u  n i  L'on comidèhe que La puheté i~okopkque de k ' é k h a  d 1 0  es2 9 9 % .  L'étude 

du npeottre R.M.N. de l '&Zhen d 1 0  ne Lainne appan&Xhe que d e s  pokovln non couplés, 

on p u t  donc n 'at tendte d n ' a v o h  aaenti&ement, comme hpuheté de l' ézheh d i o ,  

que d e s  moLéclLees d'éthen d g ,  aoLt enwhon une molécule d ' é k h a  d 9  pouh IO mole-  

clLea d' é;thet d l  o .  On conçoLt dacilenient dam ceh conci&iom que, n 'il eeAnke un 

eddet bo;topique impotc;tant au niveau de L'machement d'un hydhogène de La malé- 

cuRe dlé; tha,  on ne 2houve.ha enhenki&ment que des hadkcaux N - i f .  Cea &udicaux 

N-ii devhai;t d ' W e m  ne ( o r n a  avec une vi,te..hae peu diadékente de ce l l e  obke- 

nue dana L 'ékha non d&éhé c m  dana Les moRécul~cl domant l a  cage de aoLvanX 

on auha une ghande phobabiLLté d'awoh au moim une moLécule incompLQkement deu- 

Xéhée q u i  néagha- p h é d é h e d f i m e d  avec Le d é ~ v é  azaanomdque. Now comka- 

;tom eddectivsment que Les vLtesna de @ r . m d o n  du hadicd  Nii dam R'Qtheh et 
L'ékheh d I 0  sont du même ohdhe de ghandeuh, ce t t e  danièhe Gkant koute&od Légë- 

nement p& daibLe. 

La ponnibiLLté d'exhkence de cet  eddet Anokopique à banne k e m p é h d ~ e *  

ne now p a m e t  p a  p o u  au;tant d1appotr;ta d e s  he~e,ignemen&5 nuppLémenX&e.A con- 

canant  Le mécanhme en miLieu dcoofique. En eddet, bien qu'on p d n e  ntaXtendhe 

ù & L O U V ~  un eddet Anokapique andogue dam Le mékhanoL, L'échange tapide patL 

du d e d é ~ u m  de lthydhogElze fié à L'azoke du had icd  Nii, d u L t  naun conc ide  en 

ma;ttuce deu;tQhée ù La dornaAion t o k d e  du had icd  ND avec une vLtane  peu diddé- 

hWte  de c&e ob;tenue en rnaAxice hydhogénée. Ce hén&at n a a  donc idenLique 

quel que 6 0 a  l e  mécanhme envbagé : mécanhme pmamachement d'un hydhogène 

en a ( S ; t W z )  ou mécanAnrne pax phukonatian de L'azoke. 

* Now ne pouvom a d d i m a  de dacon abnolue L' e**aXence de cet  eddet hokopique. 

En eddet, mdghé Les phéC&onh p d h e s  Lom de l a  manipuRaLion de 1' é k h a  d I o ,  

now ne pouvovln e x d e  La phénence dam ce t  é k h a  d'une @ible k ~ n ~ ~ h  en eau, 

né an moi^ nudabante p o ~ h  phovoqua l1  échange d a  h a c a u x  N-0 en nadicaux N-fi . 



Ve L1ramembLe d a  tréa&a~% que now venufia d '  expona, AR a p p a h d  eedihmenl 

que Le mécanAme nnx ptropoae pm S $ W z  d'adapte pm&Ltene& aux nEactiom de 

p h o $ a b u b a W o n  e6dec;tuéa dam L a  aoLuXkom é$hé~téecl. Un doute bubadte d u t  l e  
mécanisme en tnL&eu dcoofique n u t h e ,  cependa& noua pen~ona que c t ~ t  Re méca- 

&me de S t W z  q u i  trend compte d a  @i.t~ expéhentaux ,  En eddet, danh l e  mé- 

c a d m e  pm- p~o;tonaaXan ptropoaé au achéma 11-27 n o u  aammeb obLLgéb ,powt fiendte 
compte da néauR;ta;tb expi~merttaux, d ' e n u h a g a  un pkoce~aa monophotonique. Un 

$cl ptrocaau eh$ en coMadic;t;ion avec L a  hi?4&a;t6 cR;tEa dam La LhXétatute : 

La p h o t o i o ~ ~ o n  ae 6ainan-t en trëgte génétrde p a h  un p ~ o c e ~ a ~ 6  bipho:tonique powt 

d a  tadia;tiona de Qnehgie ( 2 3 ) .  De p l u  noa  alLonn VO&, en ZZudiant l e  

mécanhme en miLLeu acide, - que Leci tZaLLet& obtenu daMn ce can ne. doVtt pm en 

davewr du mécadme p u t  ptotoncu2on de L'azote en mi.lieu cdcoofique. 

2 2 7 -  MECANISME DES REACTIONS EFFECTUEES EN M I L I E U  A C I D E  - 

P a h m i  Lecl m é c a d m a  pt~oponéb dam La U é t ~ a t U h e  p o m  L a  héacZionh de pho- 
toauba;ti;tuZLon en &eu acide on peux cik~tr eAaeM;ti&ment c d u i  de Ste,~imLtz 

( 2 4 ) .  Le ~chéma de ce mécanbme e ~ t  teputtté a u t  La .digutre 22-29, a éké pto- 

poaé danh Le cac, de l a  quinoléine Laadiée en mA2.e~ éthanofique acididié patL 

UCL. Ce hchéma ne p m d  p a  de hendne compte de non tLéb&at~. En eddel L'intQtr- 

mEdiaAe nadicaL&e obtenu eclX un kad icd  ca;t;ion daMn lequel L'azoke e~;t hgb&Ldé 

6 p 3  d o i i s  qu'en m U e u  acide now auona min en évidence un t a d i c d  N H  identique 

à celui  obtenu en W e u  n u t h e .  De p u  naun voyon~ rncd puu~quoi L'aba;tna&on 

d'hydttogëne patr L'azote ae d u i t  en &eu neukne patr un p h o c e ~ h ~ ~  monophokonique 

doiis qu'en miLieu acide celui-ci  devient biphotonique. NOUA pensom donc que Le 

mécadme de S k ~ t r d z  a k  m u h é  Q;t noun ptopononh un mécavhme p u t  Rhan~de~~Z 

d'étecttron, nchématisé aw La &igutre 2 2-30. 

DaMn ce mécadme c'  eAt La dame photonée du détUvé azamomdque qL eAt 

L' e&é téact ive.  Le cc&Lan qLnoléini.um, aptèa abaotp-tion d'un photon, e ~ k  p o d Z  

danh Le p t ~ d a  é t a t  a%pLe;t qui, à non tou t ,  abaot~be un photon pow Le p o t t t a   da^ 

un &Rait W p L &  d ' é n a g i e  b u p é ~ e m e ,  2L y a aLoa ~oma.CLon d'un complexe de 

ktranhdeht de chmge avec Re méthanol q u i ,  en miLieu poLaCtLe, ae dinaocie en hadi- 







c d  N H  et en nadical cation du doLuan$. Ce catCon tualue p a h  pente d'un ion ff' en 
iradicd E f f l U H  qui p u t  ena&e irêagh avec Le &aéicuL NU p o u  conduhe &Lndement 
aux p n a d m  de auba&Ltuitian aba &véa. 

Ce mécanhme pme*t de nenche camp& da néaU.etCljtd expé)UrneM.taux. On obfient 
bien comme in.tméciL&e un irad.Lcd N H  ae {amant pan un pnocuua bipha$avr/ique. 
L 1  e d k e n c e  de ce pnacaaua a$ c o n d h é e  p a h  L a  nEalLe;t& ob-tenua en y~héaence 
d'acide iadhyf ique.  Un abaave en e6de.t dand ce cas La d & p U o n  ah&ande da 
nacücaux N f f  et de l a  ;tnana&ion AM = +. 2 de l ' é t a t  .&LpLe.t, Noua avom danb ce 

mëcanhme envhagé La dorrrnuLLan d'un camplexe de ;OtanddertZ: de chmge d p W  de 
L'ian qu.inolékniwn u&é e;t du mé-thanol, Ce complexe pouhhai;t a u a i  ae @meh a 

p ~ o ~  d patr;tAn de L'ion c l -  ptéaent dam La a a L ~ o n ,  Une ZeUe hypothèse ne peut 
&e exdue  : en ed&zX une n a U a n  de quinolQine dana U C l  8 N  &adic)e à 77" con- 
dLLi.t auhai au nadicd  Nii. CependavLt, n i  Le compRexe de ;ttLanbdQtr;t: de chatge ae bot- 

m& d p a h t i n  de CL- en tniLieu dcoo&i.yue, La dotmu-tion de p n o d A  de aubba5.X~- 
fion ne p o m a i ; t  n ' exp l iqua  que pcvr une téactLon Xeae que : 

Un Z& pnocaaccn de auba~ti;tU;tion homoLyfique n 'a  pan d'andogue connu dam 
l a  l?hXéna,tu&e ( 2 5 ) .  Nouh pCRAonb donc que, n i  l a  donmation du nadicd  NU e h X  podhi- 
bRe ù pat .LLt  d 'un complexe de ;ttLambeh,t de chaqe  daAavLt i v t t a v e n h  c l - ,  QaRe be 

d a a  ptré~éneM;tX.&emevLt ù patr;tih du complexe avec Le méXhanol dont RCL dindocia.t,ion 
condLLi.t au n a d i c d  ; 'H~oH.  



Ce mécanisme que nocla venons de &cuita concane uniquement RU hEac.tLans 
de photoauba~uLLon en &eu acide des monoazinea . ZR n o u  p a n a  hasahdcux de 

vau tah  Le génétlaUetr au CU den d i a z i n a .  En ed6et a i  un t e l  mZca&me peuX ae 

concevoAh à p u  de Ra dome diptro$onée captant un éleC;tFLon pou& conduhe aux 
t~ad.icaux ca.-tLona dé- au c h a p h e  ptlécédenk, n o u  pauvona m a i  penaa que 

c ' u t  l e  datune monoph0;tonée qUA. &Gagkt pak  bon azo;te ka.@ a b t e ,  Lequel m a c h e -  
nai;t u t o ~  un atome dlhydrtogène au aoLvank. Une é;tude pLuh appkodondie de ce pko- 

bLème nmai;t nlcuaaine p o u  appotr;ta une képome &tanchée. 

Le mgcaninme d a  csrtéctiona de pho;tobub~;ti;tt&ion en W e u  acide p m e t  de 

pLuh de con&hna cduX. de S l t W z  pouh Le mLUeu neuLte. En ed6e.Z n i  l ' o n  
envdageai;t: un mécaMXnme pan p o t o n d o n  de ttazo;te en W e u  dcoofique, .te com- 

plexe intetunédiahe identique à c m  datuné en miLieu acide ; on conçod 
did~iciRmeutt  davla ce. c a  p o q u a i  de ~omaaLt oah un ptocabud monopho;toiu- 
que en rnüXeu n&e et bipho~ovcique eK W e u  acide. 



PRODUlTS ET SOLVANTS : 

Lu a c i d a  HCL e,t DCL W é a  leu d a  kéacdiam en W e u  acide sont de 

a è a  gkande p m d é  : HCL aX de chez Mack, y W é  "Supmpmtt, DCL nos a éXé 

domni pm FLuka, AR u i t  gmana5 à 9 9 , 7 %  en deu;téhLwn. 

Lu aoLvants CH OD,  CD3W et t ' é t h a  d I O  sont de chez llSpecMoméWe, Spin 
3 

e,t Technique". Lem p m d é  a i t  g w d e  à 9 9 %  en deu;téhLwn. 

La @avenance d u  au;tttu p k o d d  W é a  aX l a  mhe  que c&e indiquée 

à La dhn de La phanièhe pcw2e. 

AUTRES CARACTERlSTlQUES EXPERIMENTALES : 

EUa a o n t  idena5quu à c&u dé&u en din de pkmi2k.e p W e .  
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

De L 'emmble  d a  héauRta& que noun venom d'exposa, noM amble  q u ' a  

at poaaible de dégaga d a  i d é a  généhda a u h  L a  h é a d o m  de phutoadWan- 
photonubaZLtution d a  dé&ivéa azaahoma$Lqua en a o L ~ o n  n e m e  OU acLde. 

En ce q u i  concane L a  d é ~ v é a  monoazotéa noun pouvona a d & h a  que la 
h é a d o n a  a ' eddectuent t a n t  en &eu n e h e  yu' en m&eu acide .a p u  du m2e  
~ m é d i ~ e  t t a d i c U e ,  à aauoh Re had icd  N f f  . C ' ut Le mode de ~ohm&an de 

ce had icd  q u i  diddQhe a d o n  la natune du miLieu. Noun pemom qu'en wuXeu neutte 
ce aad icd  ae dome p a h  -macke.ment d'un hy&ogZne du aolu;té à patLlt.ih d'un état: 
ex&E nn', aunbi bien dam Les dcoo& qqu  da^ 1' é d h a  ; La d e  en évidence 

dam L a  deux CU d'un phocaaun monopho;tonique comobone c&e a d d h a t i o n .  Au 
coul;ttt&e, en miXieu a d d e ,  noun pemom que l e  aad icd  Nii ae dome à p W  du 

c d o n  obtenu pan appoht d'un paoton ~ W L  l ' a zo te .  Ce ca&ion hecevant un éLe&on 
du aoLvant conduAh& dom au nacü.cd N f f  main pan un phocasun biphodonique. 

Noun pouvom de pLu comtateh que c&e diddéhence eul;ttte 4eA mécaninmecl 
en miLieu n e h e  et acide p m e f :  peut-QA;tLe de aen&e compte d'une diddéaence de 
aélectivLté dam la phodudx de photoaubaLLtution obtena.  En eddd ,  a i  noun 
aephenom l e  tableau 17-5, n o u  pouvom comtateh que, pouh tou;tea L u  aéa&onA 

eddeotuéa en miLieu ne&e, l e  fiendment en phodLuA: de phodoaubaii.tu&ion a d  

aupétueuh am l a  ponLtion 2 ,  dom qu'au coul;tttc&te, en W e u  acide, c ' a d  Le 



kendement en p k a d u k t  phaltaauba$Ltué am La poaLiAun 4 qlu. a l t  Le m U e w ~ .  Une 
$&te coMaltcLtcc6Lon peu;t ae cancevoh dans C'hypathèae d a  deux mécandma que nacLd 
avoMa envdagéa. En W e u  ne&e Le iracücd N H  a c) dome p a ~  m a c h m e n t  d'un hy- 
diragène au solvant ; Le kadccd carnupondant damé à p a m 2 ~  du solvant ae &ou- 

vma donc en paaLtian v o h i n e  de L'azoke, ce q u i  augmente aa chanca de h é a d a m  

am La p o a a o n  2 ,  La iréac;tion ae dcLinank daMa La cage de aoLvan;t, Au conttaihe 

en W e u  acide, a d o n  noa h y p o t h è a ~ ,  C'hyctrtogène fié à L' azotc) du nadicat N f i  

piravient de L'acide. L'appoa LLetéhiewr d'un éLe&on au c d o n ,  q u i  c o n d d  au 

iradicd N H ,  ne nécaaLte pan de dinpoa&on géoméknique pam5cLLeièire d a  nadicaux 
du solvant p e v ~  mppotr; t  aux iraciicaux N f f .  On peuX donc a'attenclrte, danc, ce c a ,  à ce 

que Le nendemevtt en pnodLLi;t de phoRoa~ba;ti;tuLLon a o a  n u p é ~ e w r  am la poa.i;tiorn 

à dotr;te d e m d é  d'éleotnon non a p p d é .  Lu denbLtéa d'éLeotnon non a p p d é  ae 
c&cw!ent p c v ~  ka mékhode de HÜcheL. EUu bon2 du mhe ondire de gmndewr que L u  
demLtéa de. npin et envhon double awr la poa.i;tion 4 pUh kappont à La poaLtion 2 .  

LU irendemeM;tn en pkodlLik6 de auba;ti;tu5.0~ obRenun en milieu acide, bien qu'anaez 

appiroXimdda, t ~ e ~ p e c t e n t  lloir&e de girandewr de c u e .  piropohtion. 

En ce ~ L L L  concane b u  diazineh, L a  iréau2.onb eddectuéeh en tnd3eu neuktrs, 

ae déirau&ent selon un mécanhme andogue à c e h i  d a  monoazhna. 1L d c u t  cependant 
aAa2~ett- L'a;t.tevu%on am L a  cari d u  o t t t h ~ ~ z i n a .  En eddeA n o u  avom cornkaté. 
dana ce &au& Le campoic;tment pah;ticuLim de La pytudazine : abnence ;to;tde de 

iréadivLté en witieu neufie, d o u  qu'en pnéaence de benzophénone an 0baen.t fiès 

dacLtement L a  na&caux N f f  ou Np. 11 noun p a h d  actu&ment &èa d i d d i d e  de 
p i rupuna  une expac&on aufie que ~ p é c W v e  du manque de tcéac;tivLté de La p y t u -  

dazine en abaence de benzophénane, Noun avonb, danc, Le buA d ' é d a h c i n  ce pirobLème, 

evu5xeph.h L1éRude d'auR;rte~ otr;thodiazinu, à aavah  La phrt-dazine et La cinnofine. 
La iréa&c& déjà obkenun con&Atunent Le compotttment pmA.culien. de c u  compoaén 
sana pouir c d a  q u ' i l  a o a  paaaible de dégagett une i n t a p i r é k d o n  commune d a  .cl- 

vem phénom2nu obaettvéa. A piropoa de La néacLivLté de la p y ~ d a z i n e  en piréaence 

de benzophénone Li2 ae.mbLe qu'on p d a e  invoqum un mécaninme p a ~  "aeMaibilhaAion 
chimique", a d o n  Le achéma a LLivant : 

Ce mécaninme d o k t  h e  ireAenu pnédéire&&menk au méca&me pah  akaMadetrA: 
d'énmgie, l ' é n m g i e  du -0cipLe.t de La benzophenone ékant indétueme ( 6 9  h c d )  à 

c&e du de La p y ~ d a z i n e  ( 7 7 h c d )  . 



L e n  néadovin de phokosubs&L2uLLon den cliazina~ en miLieu acCde o n t  été &ès 

peu ékucü.éa dam La W é h d U h e .  Noua avona pu wi-e en Gvidence La @hma;tion 
d'un had icd  caLLon powr Les panadhzhnen. Ce &uLLcut c d o n  ut-il un inieunE- 
cliuhe de t~éaction & p a n  quel phocabuh s e  dome-t-Li? ? NOUA ne pouvom, d~ 

L1é;taR: actuel de nob nechachen, h&pan&e à  ce^ ques;tion~. Une étude apphodondie 
de ces q u a f i a m  n a &  c&ahnemeni hntéhasante. 

U R  poivLt hpotl;taullt, q u i  p o w t ~ u d  &a à L1encovtt)re de non c o n d u i o m ,  mé- 
u e  d'&tu signaté i c i .  N o u  avom comtaté,  Lotzn d'Lm.adiatiom ebbectuées à 

77'~ en &eu nemhe, que Les bignaux ~ o ~ ~ e n p o n d a n t  aux haclicaux du aoLvant din- 
pmainsent d2a que La- c o n c W u n  du dGhivé azamorna&Lque en s o U o n  a t t e i v L t  

un ce,hXain seuiL. CeLte obsemation peut p m m e  contkacü.&oh.e pm happoa au 

mécavlxnme que noua avom phop069 : La ~ohrncu2on d'un kad icd  N H  e&ainan;t nécehbat 

tement La ~ohma;tion d '  un h d c a t  du solvant. 

Noun avoa  de pLun constaté que La c o n c e f i d o n  .eCmLte n ' ~ ; t  pan La même 

dam Le c m  de Ra pgfUdine ( > 7 , 5 M ) ,  de. La yu,inoLéine (U,4M), de L'hoqLUnoLGhne 

( O , 6 M )  et de La qLnox&ne ( 0 , l M ) .  Pam Le can de La pyhhicline concertttta;tion 
l?irnLte en$ supéhieae à 7,5M, dos qul&e a$ LGg2hmen-t inbd&ieuhe à c a e  va- 
Lem p o m  La- pghazine. N o u  avons hephéb enté, -butt La digme 17 - 3 l ,  Leh did@henta 

cinéf iqua d'appcudtion d a  mdicaux déhivant d a  p h u d d  azaahomatiquen. IL 

appanaLt c k h h m e n t  que p L u ~  La v L t a s e  in&iale de dohmdon d a  t~adicaux du 
soLutd a$ ghande, p l u  bahble at Ca concen;ttLa.ti.on du soluté à p W  de Laque..& 

 le^ signaux du soLvant dinpmainbeni. 

On peuX envdagm une expfication simple de ce phénomène tï p W  den obbeh- 
v d o n ~  su.ivanten : 

- à 77'~ Les mclicuux du b0~Vant et du ~ o L u t é  s e irecombinent avec un hen- 
demeni non négfigeable. En eddet, L'andybe d a  a o U o m  de qLnoxaline ou @.Üno- 

Léine O,4M h a d i é a  à 77'~, monhe L 1 e x A t w c e  d a  j3f loduiA de photoauba&Ltuiion 

d o t ~ c l  que L a  hadicaux du solvant ne h a n t  p a  o bs avabLen ; 

- dam Le cas du méthanot, Le had icd  phinWLe C H ~ O H  s e  thanhdohrne en 
hadicaux C H 3  et H C O ,  ce d e n n i e n  conduisant à La dohm&on de monoxyde de cahbone. 
De pLuh C H 3  étant un hadicd peu tdabLe, on awra t o u j o w  un excès de hadicaux 
du soluté pan kappont aux hadicaux du boLvant. 



A	 ad ico ux ] 

(a)  Quinoxal  i n e  

(b )  Qu i  no1 é i  ne 

( c )  I soqu i  no1 é i  ne 

(d) Pyraz ine 

(e )  P y r i d i n e  

( f )  Pyr im id ine  

t sec. 

Cinét iques  d '  a p p a r i t i o n  des rad icaux  provenant de d i f f é r e n t s  composés 

azaaromatiques en s o l u t i o n  0,5M dans l e  méthanol à 113°K. 

Les concent ra t ions  sont  exprimées en u n i  t és  a r b i t r a i r e s  . 



Lauque La c o n c e w o n  en aoLuR.é augmente, l a  phobabWé de ~~ecombknai- 
aoMn e&e-eux d u  h d c a u x  du balvant augmente, &ou  que c&e de .ta n é a d o n  
e&e tu hacUcaux du aoLvaMk e.t L u  tladicaux azaahomdqueh tru.te conbitante : 

aucun dimétre .de dr2dvé azaahomatique n ' a j a r n u  éké r n i ~  en duidence, Les hCUîica~x 
~omatiqueaaont voRwnineux eA peu mobLLen. 71 esk donc Logique d'adm-e,qu1à 
pdh;tin d'une cehtaine concemation en dolaté, La concen-ttation en hadicaux du 

aolvant pan n a p p a  à c&e den haclicaux du aoLuité devient bud~hamment BaibLe 
powt ne p l u  ettLe obaehuable. Ce se& de c o n c e W o n  aeh& donc fié à la- 

h é a d v a é  du d&tuvé azamomatique. 

Cependanjt, mdgtré t o u ~  L u  $ai& expétumentaux moutftlant que Len néac;tions 
de p h o t o a u b ~ a % ~ o n  h0Vb-t d e n  h@e.tiorzn h a c l i c d h e n ,  AL ROUA pm& d i d d i d e  

d' exclwte d é ~ i d v a n e n t  L ' hypokhès e d'un mécanhme moLécLLeaitre concmeul;tid. 
Une étude ac;tu&emevz;t en c o w  U a n t  comme aoluant un aLcooL opfiquanent 
act2.6, petunetttra pe&-&e de héhoudhe ce pho blême. 


