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Le benzofuranne constitue le noyau de base de plusieurs gran- 

des familles d'hétérocycles oxygénés naturels, De nombreux travaux I 

ont été consacrés à la biogénèse, à l~extractlon, à la dégradation 

et à la synthèse de produits benzofuranniques naturels complexes ; 
I 

cependant, peu dqtudes théoriques relatives à la réactivité de ces 1 

molécules ont été entreprises ~ u s q u ~ a l o r s ~  1 
Quelques essals d'interprétation théorique de lAosientation 

des substitutions électrophiles dans la molécule de benzofuranne ont 

été traites dans la littérature ( 1 ) ( 2 ) .  En ce qui concerne les subs- 

titutions nucléophiles ou radiealaires, peu de travaux expérimentaux 

ont été accomplis et les interprétations théoriques sont généralement 

difficiles. 

1 Dans ce travail, nous avons cherché à mettre en évidence des , 
1 

radicaux stables possédant le squelette du benzofuranne et cela dans 

un double but : 

- d k n e  part,peumettre l'étude de nouveaux radicaux sta- i 
bles formés à partir de molécules aromatiques hétéro~ycliques~ Aucun l 

radlcal stable dérivant du noyau benzofurannique n'a, à notre connais- 

sance, été décrit dans la littératureo l 
- d'autre part, tenter d'aborder par cette voie le pro- 1 

blème de la réactivité du noyau benzofurannique au niveau des substi- 

tutions radicalaires, 



Nous avons choisi comme modèle le dicéto-2,2Vétrahydro- 

2,2',3,3' diphényl-3,3' bis benzofuranne-3,3L La structure de 

cette molécule peut en effet laisser supposer une rupture thermique 

assez facile de la Ilaison 3,3l due à lPencombrement stérique des 

phényles et à lfeffet des groupements carbonyleso Les radicaux qui 

en résulteraient seraient alors stabilisés par la présence des grou- 

pements phényleso On constate en effet que, chauffée vers 80°C, une 

solution de cette molécule dans le xylène laisse apparaître une eolo- 

ration bleue, qui dispasait dès que Iton refroïdlt la solution, Cette 

coloration pouvant être due à la présence de radacaux libres stables, 

nous avons entrepris par R , P o E ,  une étude de ces solutionso Cette 

étude a nécessité la synthèse de nombreux dérivés méthylés et deuté- 

rés de la molécule de base, ainsi que la mise au point d k n  programme 

de simulation de spectres RoP,Eo en phase liquide- Pour le calcul des 

densités de spin, nous avons appliqué le programme I,N,D,O, (3) et 

mis au point deux programmes n 

- l'un pour la mgthode perturbationnelle de Mc Lachlan 
(4) en tenant compte des modnfications ultérieures proposées par 
Honeybourne ( 5 ) ,  

- l'autre pour une méthode SoCoFo/UoHoFo appliquée aux 

systèmes ouverts en utilisant la paramétrisation de Parr et Pariser 

( 6 )  

Ce travail nous a effectivement permis dkbsesver des radi- 

caux libres stables, mais surtout de mettre en évidence des réactions 

de substitution radicalaires accompagnées deun effet de solvant très 

important, phénomène très rarement décrit dans la litt6saturee 

Dans une première partie de ce travail nous présenterons 

l'aspect théorique de la résonance paramagnétique électronique, 

ainsi qu'un exposé des différentes méthodes de calcul que nous avons 

utilisées pour les déterminatnons théoriques des densités de spin, 

Dans une seconde partae, nous rassemblerons l'ensemble des 

résultats, à la fois théoriques et expérimentaux, que nous avons 

obtenus concernant ces radicaux<. Un premier chapitre sYn%éressera 

à la détermination de la structure des radicaux (constantes de cou- 



plage, densites de spin...), Enfin, dans un second chapitre, nous 

aborderons le problème de la substitution radicalaire et de l'effet 

de solvant particulièrement important dans ce cas. 
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Dans ce chapitre nous rappellerons suceintement les grands principes de 

la résonance paramagnétique électronique. Nos expériences ayant trait à des radi- 

caux stables observés en phase liquide, nous détaillerons plus particu~nèrement 

la partie traitant de l'interaction hyperfine isotrope. Seuls les couplages isotro- 

pes sont en effet visibles en phase liquide. 

En absence d'un champ magnétique, toutes les orientations du spin d s m  

électron libre sont équivalentes ; un chaiop magnétique HZ provoque la levée de 
dégénérescence et l'énergie de l'électron libre Eo se modifie de 

5 1/2 g B HZ (El = E - 1/2 g 6 Hz, E2 = Eo + 112 g 63 HZ) L'augmentation du nan- 
O 

bre des niveaux énergétiques obtenue en exposant le système dans m champ est  

appelée "splitting" . 
En réalité dans une molécule organique les phénomhes sont beaucoup plus 

complexes. En effet, l'électron célibataire se trouve sous 181aafabsencs des noyaux 

et le champ magnétique au niveau de l'électron est aussi modifié ; la conséquence 

de cette interaction est que les deux niveaux El et E2 se subdivisent en autres 

sous-niveaux Et1 et Ef2e 

La résonance paramagnétique électronique est une technique de spectros- 

copie d'absorption. Une onde hyperfréquence hv produit les transitions de type 

El1 + El2. 



Les interactions des noyaux et de l'électron célibataire sont envisâ- 

gées sous deux points de vue : 

A) INTERACTION HYPERFINE DIPOLAIRE (ANISüïROPE) s 

L'origine de cette interaction résulte de l'influence du dipole du 
+ noyau un sur le dipole de l'électron ce. Pour que l'on puisse observer (détecter) 

cette interaction, il faut que les radicaux se trouvent en phase solide ou w i s -  
I 

queuse, ou en gaz raréfié ; au contraire en phase liquide ou en phase gaz, sous 

pression suffisante, la fréquence des collisions &es a m  mouvements brownien est 1 
supérieure à la fréquence de l'onde excitatrice et pas conséquent le champ créé par 

les noyaux au niveau de l'électron s%nnule, car la molécule peut prendre toutes 

les orientations par rapport au champ extérieur : 

Un couplage de 1 gauss, par exemple, correspond % 2,8 MHz (lors- - 
que g 
entre 

= 2) 

deux 

, c'est-à-dire Zj yn temps de 3:s. x 1 0 - ~  sec. Le temps caractéristique 

collisions dans un liquide est de l 'ordre de 1 O-' sec 

Dans ce travail, les spectres ont été enregistrés en phase liquide et 

par conséquent 1 ' interaction anisotrope est nulle 

B) INTERACTION HYPERFINE DE CONTACT (ISOTROPE1 : (ou interaction de contact de Fem 

L'hamiltonien correspondant à l'énergie de l5ntesaetion isotrope est 

donné par : 
A 8 .rr A n 
Hiso = 3 g 6 g~ fiN drN) SZ Iz (al 

p(rN) représente la densité de spin sur le noyau N. Pour une orbitale S, avec 

rN = O, p(rN) est différente de zéro, tandis que pour les orbitales pures 2p, 3p, 1 
3d.. . avec 5 = O, p (rN) est nulle. 

Sur le schéma 1 sont représentées les fonctions radiales des orbitales 
1 s, Zb, 3d pour 1 'hydrogène : 



En conséquence, seulement pour les orbitales s on aura des couplages 

isotropes, tandis que pour les orbitales pures p et d la partie isotrope sera 

nulle. 

L%amiltonien (1) peut être écrit o 

A. est appelée constante hyperfîne isotrope et s'exprime en hertz, 

h A. mesure l'énergie de l'interaction entra l'électron et le noyau. 

B.1 - Niveaux énergétiques de I8anteractim Isotrope d'un électron 

et d'un noyau 1 y 
L'opérateur hamiltonien du spin est H = Hl + H2 + HISo. 
A 

H, = g B H : -effet Zeeman électronique 
A ' 

Li 

A 
H2 = - gNBN HIZ : effet Zeeman nucléaire 

L'effet Zeeman nucléaire peut etse néglig6, pmce quYl modifie les 

valeurs absolues des énergies des différents niveaux s a s  en modifier les écarts, 

1 Dans le cas particulier que l'on examine (1 = où les valeurs pro- 
A 1 A pres de IZ sont mI = k et de S, mS = t ' on a quatre états de spin possibles: a' 

Les énergies correspondantes sont : 



Les t ransi t  ions permises entre %es niveaux énergétiques sont soumises 

aux règles de sélection : AmI = O, dmS = I 1. 

Dans notre cas les  transitions permises sont : 

Dans l a  pratique de l a  R , P o E o  on met ces transitions en 6vidence en 

travaillant à fréquence constante ho e t  en faisant v-arier l e  champ magnétique 

extérieur. 

La quantité !@Q = a e s t  l a  constante de couplage qu'on mesure expéri- 

mentalement en Gauss. I l  faut i c i  souligner que % (exprim6 en Hertz) e t  a (ex- 

primi3 en Gauss) ne peuvent a t re  convertis entre eux que lorsque Ison c o r n i t  

l e  facteur g qui est variable d'me espèce parmagn6tique à B%utre. 

a B2 - Dans l e  cas 1 = 1 e t  S = 2, on démontre de l a  m& nianière qu ' i l  

existe t ro is  transitions : 

B.3 - Transitions permises pour des radicaux contenant des groupes 

de noyaux équivalents n 

En travail lant  comme ci-dessus e t  en tenant toujours compte des règles 

de sélection de l a  R.P.E, (AmI = 0. bm = t 11, on peut démontrer intuitivement 
S 

que. : 

1 - Un spectre de R o P o E o  de n noyau équivalents aura 2nI + 1 

raies ; lorsque 1 = "le intensités relatives seront données par l e  triangle 2, 
de Pascal, 



2" - Pour plusieurs groupes i de ni noyaux équivalents, l e  nombre 

des raies  sera i T (Zni Ii + 1 ) (Voir annexe 1) . 
i 



CHAPITRE I I  : MCTHODES APPROSMÉES BU CALCUL 

DES DENSITÉS DE S P I N  DES RADICAUX LIBRES 

-0-0-O-0-0-0-Q-0-0-O-Q-Q-O-O-O-O-O-Q-0-0-0-0-0- 

Dans ce chapitre nous traiterons les principales méthodes de calcul I 

permettant de déterminer théoriquement les densités de spin des radicaux l ibres,  

celles-ci permettant l a  prévnsion des cmstmteç  de -ouplage isotropes, 

Le calcul des densités de span pour l e s  radscaux a d8absrd été effectué 

d'après l a  d thode de Kickel, qui consiste à calculer les coefficients des 
orbitales atomiques cossespondant à chaque atome n dms B ssbitale mokéeulaise i 

contenant l 'électron célibataire. Cette méthode n 'est  plus u t i l i sée ,  d 'me  part 

parce qu'elle considère seulement les électrons F e t  ne taent pas eonrpte des 

termes de répulsion coulombiem é1ectron1que, et d k u t t e  part parce qu'elle 

admet que les  orbitales molléculaises jntériesax-es ne sont pas modifiées par l a  pré- 

sence d'un électron célibataire (ig~aormce des termes d R é c h g e s ) ,  Dkprès cette 

méthode, l a  densité de spin sur un atome donné ne peut e t re  que nulle ou positive. 

D%utres méthodes plus élaborées ont depuis été établies ; nous détail- 

lerons dans l a  sui te  de ce chapatre les pnaxie~pales méthodes que nous avons uti- 

l i sées  pour effectuer ces caleuks, 



TRAITEhENTF DES S Y S W S  A CaJGHE CUVERTE PAR LA ïHEQRIE DU CHAMP AUTOCmRENT 

Lorsque la description de la fonction d'onde totale d'un système à 

couche fermée se fait à lkide du déterminant de SBater, à chaque orbitale molé- 

culaire correspondent deux électrons, I"tm de spin a et l'autre de spin 6, qui 

ont tous les deux la même fonct~on spatiale d l -  D a n s  nm sys.t-2me ouvert, lsenvi- 
a 

ronnement de ces deinah électrons n%st pas le meme et par conséquent on doit 

attribuer différentes fonctions pour les électrons de spin a et ceux de spin B o  
Le déterminant de Slater d R m  radical s expr ampas d~nc par : 

... $ " ( 2 ~  - 1) a 12K - 1)  . $'(2~) 8 (2K) . $"(2~ + 1) a (ZK + 111 ! 
K K K* 1 1 

1 
I 

Les différents calculs effectués par cette technique, introduit par 

Pople et Nesbet (1) ,  sont décrits dans Pa bibliographie par le terme "Unreçtrlc- 

ted Hartree Fock Calc~latlons"~ 1 
En utilisant le meme hmlltsnien élect~~aaique que pour les systèmes 

fermés, on peut calcules pas la mgme procédure l'énergie électronnque totale : 

1 = nombre des électrons de spin a ~ 
n = nombre des électrons de spin 6 1 

8 
1 

L'intégrale monoélectronique ~eprésenite l%énergie d'lm 6lectron 

dans l'orbitale moléculaire q1 soumis à l'influence du coeur total 

coeur gii =JI. (11 (11 (1)  d'l 

(avec 5 = a ou 6 selon que l'orbitale contient eui électron de spin m ou de spin 6). 

L'intégrale diélectronique 2, représente Idinteraction sepulsive 
entre deux électrons, lsun occupant I 'orbitale a l  et l "autre l'orbitale $" J 

4 
(1, (2, - (1) 4: (2) dil d i2  

*1 2 J 



L q  intégrale du  échange "Bî  e j  représente ltmte3-action entre les  &.Pectrons 

de spin parallèle ( le  signe n6gatif précise qu ' i l  s 'agi t  d'une stabil isat ion 

On applique ensuite l a  métbde de Roothan ( 2 )  pour les  systèmes à 

couche f e d e  o on eonsidèxe les  orbitales mcléc~~laires corne des cornbinaisons 
a 8 

l inéaires des orbitales atomiques 14; ; 7 GI1 m r 2  $l 
8 

= ' 'r ; on optimise 
T- T 

A 

61 6 l e s  coefficients C;, et  C3? en fai-ant des va~ia t ions  - i n d é s  pour l e s  
V li 

orbitales $: e t  on aboutit. donc aux équatr~ns : 

où les  éléments F& e t  F : ~  sonx donnés par 

L7 intégrale (1-5 J tn ]  
B 2 

représente l ' interaction coulombiemr entre les disrrlhutions électroniques 

4r4S e t  4t+n" 
coeur 

k s  intégrales de coeur H rs =Jx (1 1 H ( 1 )  ( s  (1) d-rl représen- 

tent  l a  same de l 'énergie cinét~cyie e t  potentielle des électrons sous l 'influen- 

ce du coeur* 

M B P, e t  Pm 5mt l e s  éléments des matr~ces de densité électaonique 

pour l e s  électrons de spi9 a et  6 respect?ueme?t. Ptn srnt l e s  éléments de ma- 

t r i c e  de l a  populatnon 61eLtronjque tatale< 



spin - La matrice des densités de spin sera donnée par PU, B - P - Pui 

On peut donc, a priori, r6soudre les équations (1) en suivant la pro- 

cédure itérative du champ autocohérent séparément pour les électrons de spin a 

et de spin f10 i 
En appliquant-,, aux 6cpatioais (1) et &II), lDâpproximatisn Z o B o O o  

(Zéro Différentiai  verl lia^]' on aboutit : 
\ I 

- HrS - (rrfss) pour r + s T-s 

et des relations malogues pour les t e m s  de spin B o  

Pour lia solution des équations (III), on envisagera deux niveaux 

d'approximation : 

1' - Seules sont considérées les orbitales PZ -- (14) i 

la) Dans ce cas les $I des équations [BPI) reprkentent a: 
seulement les orbitales atomiques Pz. 

Z Cette approx imat ion  i n t r o d u i t e  pa r  P s p l e  ( 3 )  c ~ s n a i d è s e  que %a dB sk~ibutisn 

$ . $ . d ~  e s t  p e t i t e  e t  p e u t  Gtre ronsfd.Grée corne n u l l e  ; dans css conditions 
1 J  

(rsltn) = ( r r i ' t t )  Srs gf,; Srt - $Ir C i 4  @, ( 1 3  da - Srtq 



En acceptant pour les termes diagonaux des équations [III) que les 

intégrales de pénétration sont nulles* et pour les ternes non diagonaux 
- 

Hrs - les équations (III) peuvent être écrites : 

Pour Urr et yrr on utilise les valeurs trouvées par Parr et Pariser 

(4) pour les hydrocarbures aromatiques à six chaînons ; pour les int6grales 

de réplsion yrj, on adopte le modèle électrostatique classique 

1 b) La méthode des perturbations de Mc Lachlm (5) Dm- 

cette méthode initialemënt mise au point pour des hydrocarbures alternés, on 

ne considère que les orbitales Pz du carbone. Pour mieux représenter la pertur- 

bation, on réécrit les équations (IV) sous la forme : 

où CL R a a  
Pr, a i Z j  C1s m est le nombre des orbitales mol6ci~laires 

doublement occupées. 
in 

B = ,.@ B 
Prs i=j ir 'is L'indice O désigne Bbrbiteale contenant 

l'électron célibataire, 

a H~~ = (r/- v2 - vA/r) + B ~ A  ( ~ / - V ~ / K )  

r est l'orbitale de l'atome A ; on met U = (ri- ; v2 - V A i r )  L'intégrale de 
Y K 

pénétration est déterminée comme : 

(rr, B) = (r/-VB/r) + :B zt (TT> tt) 

t est une orb5tale de l%t~me B ; ' z  est le nombre des éleetæons appartenant à 
t 

I cette orbitale. Dans le cas ci-dessus, où on considiSre une s rb i t a l  P z p a r  atome, 

l et on prend l'intégrale de pénétration comme zéro 1 (ri-VB/r) = - ZByrtq 



- 
'rr - ' Yrt - 'rr (& Br, = V ) représentent respectivement les interactions 

t # r rs 

coulombiennes des électrons entre e u  et les intesactisns des électrons avec l e  

coeur, comme $Iles sont déflnies par la théorie dan champ mtocoh6rent0 

sont indépendants du S P B ~  ; 13 seule diffé- 

rence entre les situe au niveau des te-mes àfécI-a~nge K ,  qusoaa 

peut définir par 

A - Radicaux dnionh aR; tan&~ o 

On considère dans un premier temps l'orbitale moléculaire $, c m e  

D a n s  le cas des hydrocarbures alternés vacante. On calcule alors les p,, 
les équations (V) deviennent alors : P : ~  = P + ~  = 2 9 

L'addition d h  électron de spin a (Il6leetion célibataire) à 1 4 ~  va 

perturber les autres électrons en modifiant les termes clsinteraction électron- 

électron+. Cette perturbation peut être exprmée (5) (6) ( 7 )  avec les ternes 

J (champ coulomblen) et K (champ d%change) par. les 6cpation.s r 

Les indices O et 1 entre parenthèses représentent respectivement les temks 
non perturbés et perturbéso 

P 



On considère ensuite que l addition de 1 ' électron célibataire : 
- ne change pas l'orbitale moléculaire qo, 

- modifie également les termes F:~ et F:~ o s  l ' influence du 
champ coulombien de l'électron célïbataire. 

Par conséquent, les seuls changements introduits par la perturbation 

vont s'exprimer par les termes d'échange G qui vont modifier les valeurs r s 
effectives o 

- des intégrales de couXomb 

urr=cr, + a  - O 
r r Prr (01 yrr 

- 
par aars - - 'r s 

- et des intégrales de résonance 

- O 
@rs + 6,s Pr, (01 yrs 

par. AB = - G 
rS rs 

Ces perturbations peuvent s'exprimer à lDaide des coefficients de 

polarisabilité par l'équation o 

(Le facteur 1 /2 étant dû au fait que la perturbation ne s 'applique qukux élec- 

trons de spin a, soit Pa moitié des électrons). 

Pour les hydrocarbures alternés nrr,ts = O ; or apa - ~n rr - rr,t "te 
L spin La densité de spin (=p0pri%ati0n a - population B) sera : 

B (Puisque 1' on a arbnis que (1) = prr (O) et parce que (1) = P+r(~) + ~p:~) ) - 
1 En introduisant un paramètre empirique h = - y / ~  (où y - 10,5 eV 

et 6 -4,s eV), lqéquatlon @II] devient : . . 



Dans les applications courantes, au lieu d'utiliser les coefficients 

de golarPszSeLité, on peut calculer les densités de spin d'une manière directe 
O en faisant varier l'intégrale de coulomb de + 2 A ptt 6 : 

spin - O a fi 
p. - P, (0) + prr (1) - Prr (01 

où Kir sont les coefficients de l'orbitale atomique r trouvés après la variation 

de CL. 

8) Radicaux -- &cet.Laa &eh&éa : 

L'enlèvement d'un électron fi d'un système fermé conduit à un radical 

cation ; il p résulte une perturbation des orbitales $g On peut démontrer 

(6)(8) qu'el-le est équivalente à une perturbation de signe inverse des orbitales 

(y compris 1' orbitale contenant 1 'électron célibataire) . 
Dans ce cas les densités de,spln seront données par 

C )  Raciicuux non cketgndh --- ( 9 1 

La m6thode de Mac Lachlan, hàtialement mise au point pour des radi- 

caux altern6s, peut aussi s'appliquer au cas des radlcaux non alternés, Dans ce 

cas IT 
FS", tS f O (équation (VI)) ; il est donc nécessaire de considérer une varia- 

tion des intégrales BTS. 

O Cette variation sera ABrs = 2 A prs 8 .  

2" - On tient compte des orbitales des couches intérieures : 
A CE: niveau d%pproxEmation, parmi les méthodes empiriques les plu 

cornues, on trouve les methodes C.N,D.O. (10) et I.N.D.0, (11) dans lesquelles ~ 
on. utilise toutes les orbitales de la couche de valence (valence basis set). l 

La différence principale entre ces deux méthodes se situe au ni- 

veau des intégrales d'échange : la répulsion entre de& électrons, qui occupent 



deux orbitales différentes du meme atome, est plus petite lorsque ces électrons 

sont de msme spin, Ceci s'exprime dans les équations (II) par le terme : 

+r,% : orbitales du mGme atome, 

Ce terne (dont l %mpo~tmce est psépondérmte pour les systèmes à cou- 

che ouverte) n'est pris en considération que dans la méthode I o N o D o O o  alors que 

dans la méthode C"N.D.0.  on le  néglige ; dans ce dernier cas, toute interaction 

entre deux électrons du méme atome est la meme et indépendante de leur spin. 

Pour Pa f~rnS,atBon de Ia methode H ,N.DtO. , les principaux niveaux 
d'approximation à partir des equations (PH) s~nt : 

a) L'appa-oxmation Z o D o O o  qu'on applique à toutes les Intégrales 

de répulsion non mmoa+omiques u 

Parmi Eeç intégrales -monoatomiques2 seules celles de type 

(rslrr), (rr/tt), (rtdrt) sont différentes de zéro ; les autres sont nulles 

pour des saisons de symétrie (1 2 1 ,  

b) On consadère que les intégrales diatomiques (rr/tt) dépendent 

seulement de la nature de deux atomes A et B auxquels les orbitales (r et mt 
appartiejment ; kYgntégralie (-rr,tt) est donc la mgme pour toutes les orbitales 

des atomes A et B ; elle représente %%énrgie électrostatique moyenne entre 

un électron de l atome A et un aut~-6 de l 'atome Bo 

cl Pour %es élements de coeur H on fait les approximations rs " 
suivantes a 

4, appartient à l'atome A : H,, = (r/- v2 - VA - L VB/r) = 
B+A 



+rs $, appartiennent au m& atome A : 

X 

urs et (r/VB/s) sont nulles pour des raisons de symétrie. 

4, appartient à l'atome B 'r appartient à l'atome A 

a$ où (r/VC/s) sont également considérées comme nulles 

Ce terme rS est proportionnel aux intégrales de recouvrement : i 
1 

(PL constant dépendant seulement de la nature des atomes A er B). 
Les équations (II) deviennent dont s 

Br et (, orbitales du même atome. 

(VI II) 

(1x1 

(, et (t sur deux atomes différents A et B. 

FU,, = 'rr + t L {Ptt (rr/tt) - ptt (rt/rt)l+ BfA .Z (PBB yAB - VAB) 

(r et (t orbitales du même atome A. 

- 

i Ceci est en concordance avec 14 concept gengral de B'approximatlon Z o D o O ,  adopté 

pour les intégrales de répulaisno ~ 



En considérant que les intégrales de pénétratïon sont nulles 
a 

(ZByAB - VAB = O), les termes diagonaux Frr deviennent : 

La paramétrïsation des équations (VIII) , (IX) et (X) , pour les inté- 
1 

grations de répulsion et d'échange, se fait à l'aide des parmètres F', G et F 2 

de Slater-Condon (13) ; pour les intégrales de coeur on utïlîsera %es mgmes para- 

mètres auxquels seront couplées des domees atomiques (potentiels d'ïonisatïon et 

affinîtés électroniques), 
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CHAPITRE I ETUDE DES RADICAUX DÉRIVANT DE L A  THERMOLYSE 

DU D ICÉTO-282 ? ~ É T R A H K D R O - ~ # ~  " 2 3  h DI P W ~ N Y L - 3  .,3' B I S  BENZOFURANNE-3 #3 '  

E T  BE SES D E R J Y É S  

Chauffée vers 80°C, une solution dans le xylène de dicéto-2,2' tétra- 

hydro-2,2 ' ,a, 3 ' diphényl-3,3 "bis benzofuranne 3,3 VaiSse apparaltre une cola- 

ration bleue qui disparâ2t lors du refroidissement de ]la solution. Cette colora- 

tion est due à l'existence de radicaux stables vers 80°C dont l'étude et l'analyse 

vont constituer 1 ' essentiel de ce chapitre, Afin d' éiuclder complètement la strk- 
5 .  

ture des radicaux ainsi obtenus, nous avons du faire appel à différents dérivés 

substitués du de départ, Pour simplifier la nomenclature de cest différents 

produits, nous adopterons la numérotation décrite dam le tableau 1, 

1 - - PRINCIPES DE LA SYNTHESE DES DIFFERENTS DIRERES, - 

La synthèse des différents dimères nécessite lkbtention du monomère 

correspondant céto-2 dihydro-2,3 phényl-3 benzofuranne méthylé sur la positlon 

choisie. Ces monomères sont obtenus par condensatlon de lsacide mandélique 

C6H5 - CHM1 - COZH et des phénols correspondants, selon la méthode dvA*ventrev (1). 
Les produits de départ utilisés en vue de la synthèse des différents monomères 

sont rassemblés dans le tableau 2 ,  

Les dérivés Mm, Mp et M6P nécessitent l'utilisation de l'acide mandé- 

lique méta ou paraméthylé, Ces derniers ont été synthétisés par aydrolpe de 

l'w, w' dibromo méta (ou para) méthyl aeétophénone. En ce qui concerne Pe dérivé , 

Md5, ce dernier a été synthétisé à partir de lQ acide mandélique deutéré lui-même 

obtenu à partir du benzène deutéré selon le schéma sulvant : 



L%ydrolyse de la dibromo acétophénone par la potasse conduit alors 

à l'acide mandélique dg avec un rendement total de 60 à 65%. 

Dans le schéma de la condensation du phénol et de l'acide niandélique, , 
1 

c'est le noyau du phénol qui participe à la fomtion du cycle benzofurannïqiae. 

Dans ce cas, on conçoit aisément que, lorsquPon utilise le méta crésol, on peut 

s'attendre à la formation du produit M6 (pioduit principal), mais également à 
l 

celle de M4 en quantité beaucoup plus faible (empêchement stérique). Il en sera 

de même à chaque fois qu'il serà nécessaire d'utiliser bin phénol méthylé en posi- 

tion 3. En même temps que les produits MS6 et Mgp, nous obtiendrons donc respec- 

tivement en petites quantités les produits M45 et Mqp Dans les trois cas renqon- 

trés, nous avons éliminé ces impuretés par redristallisations successives. 
..l 

Les synthèses des différents dimères ont été réalisées à partir de la 

méthode de Uwenbein (2) décrite pour le dérivé Dg. Nous avons étendu cette . 

méthode (condensation de deux molécules de monomhe'en présence de sodium) aux 

différents dérivés méthylés. Nous avons ainsi obtenu tous les dimères dérivant 

des monomères décrits dans Pe tableau 2 ,  Ceux-ci ont,ensuité été piarlfîés par 

II - ETUDE PAR RoP.Eo DE LA THERMOLYSE DES DIFFERENTS DIMERES - 

Tous les dimères obtenus ont été ensuite étudiés en solution dans le 

xylène, La thermolyse a été effectuée par chauffage vers 70,"~ des solutions dont 

la concentration était comprise entre 0,05 et 0,l M. 

Ces solutions ont été préalablement dégazées sous un vide de  IO-^ Torrs, 
puis scellé~s dans des tubes de quartz directement introduits dans la cavité R,P.E.,./ 

Dam tous les cas, nous avons obtenu des signaux R,P,E, présentant une structure l 
hyperfine extrgmement complexe. 1 

k Si nous observons la structure des dimères de départ, nous pouvons cons- 

tater que la liaison 3-3' est certainement très tendue. Effectivement, la présence 



dlcéa0-2,2~ tétrahydx-O-2,2u23231 dàphény1 3,3> bis benzofurme 3,aB 

Dérivés substitués du dhè.re : 
_ s _ _ P  

Ce sont tous des dérivés méthylés, 

Symbole D suivie de 1-diee de la position substituéeo 

exemples : dérrvé méthylé en paraoDp 

dérivé méthylé en position. 5:  Dg 

dérivé diméthylé en positini 5 et 6 : PS6 
dérivé fion substitué D Do 

Symbole R suivi de Isindice de l a  position substituéeo 

exemples ; R6 : radical dérivant du dimère méthylé sur la position 60 

Symbole M suivi de l'indice de la position substituéeo 

exemple : M7 : monomère méthyle en position 7. 

TABLEAU 1 



TABLEAU ' 2 

- -.-- ------ 

Acide utilisé :: Phénol u t i l i s 6  : Monomère obtenu : Point de fusion : 
- I - _ _ D _ _ X Y Y - - Y - - C - - = - - - - - " - - L - - - = - ~ - m - - - - - - - - - - - " - - - - - - - - - - - - - = - - - e - - - - - - - - - - - - - - - - - e  

A c  nde mmd6 B a que : PhGnok Mo 114 - 116 : 

S !  1 1  o para-crésol 106 - 107 

1 1  9 P o méta-crésol 122 - 123 
l s l ! : ostho-êréço% M7 65 - 66 

4cn-de aaimdélâcpe m6ta o Ph6nol 90 - 92 Mm 
a m6ahyl6 

4c .,de mandé1 lque para : Phénol . " ~  96 - 97 

: Diméahy-a-3,4 phénol : M56 

Binraéthyl-2,3 phénol : 

4cade mndélaique para : mGtaB-crésol 

' m6thyB6 

Acide mmdéllque: d, 
3 

: Phénol 

ir Md5 : monomè~e dmt l e  noyau phényle est entièrement deutgré. 



des noyaux phényles a tendance B affaiblir cette liaisox par encombrement carbo- 
nyles dont l'effet électroattracteur contribue B affaiblir peu plus la liai- 

son 3-3'. Dans ces conditions, nous pensons raisonnable d'émettre l'hypothèse 

duivante : la thermolyse des différents dimères conduirait à la rupture homoly- 

tique de la liaison 3-3 , donnant ainsi naissance à deux radicaux identiques 

(appelés R dans notre nomenclature simplifiée) ; ces radicaux seraient des radi- 

caux de type .TT, le carbone de la position 3 étantealors dans l'état d'hybridation 

spZ Le noyau phényle ne serait pas nécessairement dans le plan du noyau hétérocy- 

clique, un certain mgle que nous tenterons de définir par le calcul serait encore 

dû à l'encombrement stérique. Cet angle étant toutefois inférieur 2 90°, les cou- 

plages avec les protons du noyau phényle ne seraient pas complètement annulés. 

Si l'on envisage le cas le plus simple, c'est-à-dire celui du radical 

% (non substitué), nous devrions trouver neuf constantes de couplage. Dans le 
cas de radicaux monométhylés, nous trouverions alors onze constantes de couplage, 

trois d'entre elles (celle des protons du méthyle) étant nécessairement identiques 

à condition qu'il n'y ait pas d'empêchement à la libre rotation. 

1" - Détermination approchée des constantes de couplage du radical R, : 
4 1 

l 

Compte tenu de la complexité des spectres.obtenus, une analyse simple 

du spectre du radical Ro ne peut nous permettre d'atteindre toutes les constantes 

de couplage. Nous avons donc analysé simultanément les spectres des radicaux Ro, 

R5, R6, R7 et Rd5 en utilisant l'approximation suivante, qui est généralemenr jus- 

tifiée : la constante de couplage des protons 6 d'un groupement méthyle en libre 

1 rotation est sensiblement la même que celle du proton ai que ce méthyle a substitué. 1 
Pour les protons yüsi t ion a ,  ~ i l i  L . À L I ~ ~ S @ ~  La relatlcx? ci2 Mc Co?nell : 

% : constante de couplage du proton 

QCH : constante de Mc Conne11 comprise entre-22 et-30 gauss l 
l 

' c  : densité de spin sur le carbone p~steur du proton a. I 

Pour les protons 6 d'un groupement méthyle en libre rotation, on peut 



écrire une relation analogue à celle de Mc Comell : 

où pt est la densité de spin totale associée au groupement méthyle pH + pC'  + pc 1 
Ccv étant le carbone du groa~pement méthyle, c le  carbone auquel est attaché le 1 
groupement méthyle). 

Q, est une constante dont la valeur moyenne est de 25,7 gauss. Corne 
est gén6raqement peu différent de p,, l'approximation que nous venons d'énoncer : 

se justifie parfaitemento I 

La partie extrême du spectre du radical R5 montre un multiplet à 6 raies 

(intensités relatives 1,5,10.10,5,l)dont la constante de couplage est de 0,95 gaus? 

Ce résultat suppose donc Ikexistence de cinq constantes identiques dans le radical 

R5 (fig. 2). Si on compare alors les extrémités des spectres des radicaux R5 et R7 I 

mus constatons que pour ce demies (fig, 2 et 41, il ne reste,plus qknfun quadm- 

plet corraspondaait sensiblement à la mgme c~nçtante de couplage, S1  180n admet 

l ' approximat ion énoncée cr-dessus , la di spar i t ion des deux couplages identiques ne 1 
peut correspondre qusà Ign. disparition du groupement méthylee Autrement dit la cons 

tante de couplage du groupement méthyle en position 5 est de 0,95 gauss, Les deux . 
couplages restants de 0,95 gauss peuvent alors Etre attribués, pour des rasons 

de sp5trie aux positions ortho ou méta du noyau ph6nyPem 

L'analyse plus attentive du spectre du radical R7 montre en plus l'exis- 

tence d'un quadruplet (mtensités relatives 1,3,3,1) dont la constante de coupla- 

ge est de 3,325 gauss, II s'agit donc vraisemblabBement de la constante de coupla- 

ge du groispement méthyle fixé en position 7'" 

Si lfon siintéresse maintenant au radical Rd5, le spectre de ce dernier 

montre en pEw de nombseux couplages inféwleurs anr gauss, deux couplages Impor- l 
tants dont la détesmanation précise est difficile compte tenu de la conplexcité  du^ 
spectre (f ig. 5) . Cependant, on peut fixer les valeurs dans 1 ' intervalle de 3,s ~ 
à 5 gau&.. Etant dom6 que les couplages du noyau phényle deviement très faibles ~ 
dans ce cas (aD = 0,i 51 aH) les deux constantes de couplage que nous venons de 

mettre en évidence appartiennent donc aux pusltisns 4 et 60 

Afin de déteminer approximativement les constantes de couplage des 

protons du noyau phényle, nms pouvons comparer les spectres Ro (fig. 1) et 

Rd5 (fig. 5) .  La différence de largeur totale entre ces deux spectres (tableau 3) 

peut s ' évaluer facilement en tenant compte du spin 1 du deuté~ium : 



TABLEAU 3 - - 

" CH3 
: Md.9caux o Largeur totale X xH 

0 ( 4  a bb) : 

1 
(a) X = différence entie l a  I î rgai r  totale du spectre envisagé e t  cel le  du 

spectre du rad~cal  RQ, 
CH 

(b) % 3 = constante de couplage du groupement méthyle déterminée par simulation. 

x Cette valeinr e s t  daffacri%ement- aaitex~rétiable car l e  méthyle en position 4 change 
cestamement l 'angle e9at-a.e 1e plan des noyaux phényle e t  benzofurmiqaxe, 



RADICAL IZg 

o Position o Constantes de eoupiages : 

3 ,s  - 5 gauss : 

O, 95 gauss : 

3,s - 5 '  gauss : 

1,32 gauss : 

O s  t ho 2,35 gauss : 

m6ta O, 78 gauss : 

para 3,35 gauss : 



Dsaprès Be tableau AL - 6,67 gauss, l 
Chi a donc a h % = Q261 gquss'. 

9 l 

Pour des raisons de symétrae, les constantes de couplage sur les 

positions ortho doxvent être égales ou très peu différentes. 
l 

11 en va de meme pour les couplages des protons en position méta, Afin l 

d'évaluer ces anstantes, nous avons effectué les spectres des radicaux Rm et : 
Rp (fig. 6 et 7). S i  l'on détermine la différence de largeur totale entre ces radi? 

Caux et le radical Ro, on peut admettre en première approximation- a 1 

: constante de couplage en position méta du phényle 

aHP D constante de couplage en plasrtion para du ph8nyleo 

Nous trouvons ainsi : 

# 0 2 7 8  gauss 

a # 3a,35 gauss HP 

Les constantes de couplage sur les positions ortho pourront alors être 

obtenues par différence. 

En admettant donc que l~intsoduetion d'un méthyle sur. une position 

donnée du radical Ro ne perturbe pas de façon notable la 4 répartition des densités 
de spin, nous avons, par les résultats que nous venons de décrire, un ensemble de 

valeurs approchées des constantes de couplage du radical Roo 

Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau 4, 



2' - Déterminations précises des constantes de couplage par simulation 

électronique : 

A par t i r  des valeurs expérimentales approchées des constantes de cou- 

plage du radical Ro, nous avons tenté de simuler par calcul électronique l e  spectre 

du radical Ro, Pour cela nous avons u t i l i s é  l e  p rogrme "PETHAG 2 ' 1 ~  basé sur 

lsaddit ion de raies lorentziennes, l a  simulation s'effectuant par introduction 

successives de couplages supplémentaires, Compte tenu de l a  complexité des spectres 

e t  af in de permettre un a~iastment plus précis des constantes de couplages, nous 

avons calculé sïmultanément l e  spectre théorique de lignes (stick s p e e t m ) ,  ]En 

procédant par a~ustement successif de chaque constante de couplage e t  en introdui- 

sant une largeua de raie pic à pie mesurée à par t i r  des spectres expérimentaux, 

nous avons pu simuler l es  spectres l es  plus signif icat ifs  de l a  série étudiée, à 

savoir ceux des radicaux Ro, R5, R6 e t  Rp. Ces spectres simulés sont représentés 

respectivement sur les figures 1 , 2 ,  3, 7 , Les constantes de couplage précises 

u t i l i sées  pour chacune de ces s b l a t i o n s  sont rassemblées dans l e  tableau 5, Ces 

constantes ont é té  déterminées avec une précision de 0,01 gauss )cependant on peut 

encore constater de légères différences dans l a  part ie  centrale des spectres simu- 

l é s  par~rapport  aux spectres expérimentauxo Ces différences sont dues à l a  marge 

d'erreur sur l a  détemination des constantes de couplage ; en e f fe t  m e  variation 

de 0,011 gauss sur l ' m d e s  constantes de couplage peut en t raber  des modifications 

sensibles dans l a  partie centrale dsun spectre, 1 
i 
1 

Une première analyse du tableau 5 confirme l a  validi té  de notre hypoth8- l 
i 

se de départ concernant l a  faible perturbation introduite lors  de l a  substitution 1 
I 

dsun hydrogène par un groupement méthyle. On peut en e f fe t  constater que les va- 

riations sont en général inférieures à I O % ,  Cette constatation e s t  clsailleurs con- l 
famée par l k a l y s e  du tableau 3 ,  Dans ce tableau sont représentées les largéurs 1 I 

totales des spectres des différents radicaux obtenus. Pour les  radicaux mono mé- 
a l 

thylés, l a  demi différence entre la  largeur totale du spectre envisagé e t  ce l le  

du radical % est  du.même ordre de grandeur que l a  constante de couplage des hy- 

drogènes du méthyle. - 1  

?& Programme"'P~~HAG 2" mis au p o i n t  su r  P B o r d P n a t e u r  GII-10070 du G , I . T . I ,  d e  

1 W n i v e r s i t é  d e  L i l l e  Io  



I O 
i c d e  d O LO 
s k i  b* la 
i c d i  n ; a r'" N bl 

B I 
I I 

I 
i la 0i * 
1 a 
I n =?, Mn 
1 TI- d ln 
B 
I 

. O  . D  0 "  0 0  .. . O  0 0  . O  0 .  . O  



3' - :aeoraçtântescul des densités 
de spin o 

Lkasïgnation des constates de couplage aux différentes positions du 

radical % a été effectuée par coqaraison des spectres des différents radicaux 
méthylés. Afin de confirmer cette assignation et de déterminer le signe des cons- 

tantes de couplage, nous avons calculé les densités de spin par les différentes 

méthodes envisagées dans la première partie de ce travail, à savoir %a méthode 

I[.NoD,O. (4) ,  la méthode Parr-Pariser-Pople UoHoFo (5) et la méthode de 

Mc Lachlan-Honeyboume (6) '. 
Avant dgentmer tout calcexî, il était necessaire dkvoir Be m a h m  de I 

précision sur la géométrie du radical tant du point de vue des distances intera- 

tomîques que de 1 éventualité de la non-copliax~éasit~ du noyau phényle et du noyau 
l 

I 

benzofuaairaique. 

La gé0métrie.d~ radical Ro a été évaluée à partir de données diverses 

tirées de la littératuse, la géométrie du benzo(b)furanne nfétant pas décrite. 

Nous avons utPPisé %es dimensions du benzène à la fois pour le substituant phényle 
* 

en position 3, ainsa que pouf %a partie benzo du noyau condensé La géométrie du 

furanne a été utilisée pour compléter le noyau condensém. Pour le groupement car- 

bonyle nous avons piis la longueur de liaison de la double liaison C .- O égale 
O 

à 1,23 A, 

M i n ,  la distance entre le carbone 3 et lé substituant phényle a été 

choisie ég&e à 1$ A. Dans ces conditions il restait à déterminer l'angle 0 entre , 
i 

les'plans du substituant phényle et du noyau benzo(b)furanneo Nous avons effectué / 
cette détermination en calculant l'énergie totale du radical Ro pour difféientes 1 

1 

valeurs de 0 .  Les calculs ont été réalisés par la méthode I.N.D.O.. 

+ Pour la méthode I,M,D,O, nous avons copié le programme publié dans le livre 1 
11 

l 
Approximate mailecula-r orbital thæory" de Pople et Beveridge-Mc Graw-Hill 1970, 1 

Pour les deux autres m6th;des nous avons mis au point les programmes "SCFP" 
et "PLATON-CCC" sur l'ordinateur CII-18070 du C , I . T , I ,  de 1'Université de L ~ P - I ~  1. 

Dkutres auteurs (7 ) (8 ) ,  en faisant des ca1suls du même niveau, ont admis 1eâ 
mêmes considérations géom6triques pour la partie bensofurannique. 



Le tableau 6 montre que lLVénergle totale exprimée en mité atomique 1 
est mlnlmale pour m e  confornation dans laquelle l'angle 8 avant 37,5', C'est 

cette valeur que nous avons adoptée pour toute la suite des kalculs 

Les conditnons utilisées pour l e  calcul viement d8être décrites. l 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 7 ,  Les constantes de couplage ont 

été déteminées par diverses méthodes : soit à partir des densités de spin sur 1 
1 

les atomes d%ydrogène en utilisant les relations :: 
1 

% = 506,8 gauss x pH (4b) 

ql = 539,86 gauss x p H as) 

soit à partir des densités de spin daris les orbitales 2pZ des différents atomes 
1 

de carbone en utilisant la relation de Mc Comell. (10) : 

Les résultats sont présentés pour deux valeurs de Q :. -25 et -30 

gauss 0 

Cette méthode a été utilisée selon la procédure décrite par 

Honeyboume (6b) pour Be$ radicaux non alternés renfermant des hétéroatomes. 

NOLE avons posé classiquement pour les intégrales de Coulomb sur les atomes 

d ' oxygène 
aO = aC + h fiCmC 

Nous avons imposé la condition hl > hI0, car l'oxygène 1 a deux 

electrons qui participent à la conjugaison ; nous avons fait varier hl dans 

Ivintervalle 2 - 2,8 et hI0 dans l' intervalle 1,4 - 2,6, en effectuant toutes les 
cornbinaïsons possibles respectant lFlnégalité ci-dessus. Ces variations ne créent 

pas de cWWsbngements importants dans la répartition des densités de spin et nous 

avons finalement adopt6 les valeurs o 



TABLEAU 6 --- 

- 

: Angle 0 o Enrrgie éhe~bsonlque o EnergPe totale 



TABLEAU 7 

DENSITES DE SPIN ET CONSTANTES DE COWLAGE SELON L4 bETHODE I.N.D.O. POUR LE RADICAL Ro 

: Densité de spin : Constantes de couplage : Densité de spin(pd: Constantes de couplage : 
: Fosition : sur les ~ ~ _ ~ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  : sur les carbones :-------------- --------------: 

: hydrogènes : 506,8 gauss (a) : 539,86 gauss (Q: : Q = -25 gaus Q = -30 gauss: 

4 - 0,0065 - 3,29 - 3,50 O, 1346 - 3,36 - 4,04 : 

: ortho . 

: néta 

- 0,0037 - 1,87 - l,98 0,0541 - '1,35 : para : -1,62 : 
- .  

: Largeur : 

: totale du: 
: spectre : * .  

(a) 506,8 gauSs est la constarite de couplage déterminGe expêrinientalement pour le radical Ho. 
(b) 539,86 gauss est la constante de couplage théorique d'73.n. hydrogène porteur d'une densité de spin égale à l'unité. 

Cette valeur résulte de l'extrapolation d'une corrélation entre constante de couplage et densité de spin I.N.D.O. 

établie à partir de 141 valeurs différentes (4b). 



En ce qui concerne les intégrales de résonance,,nous avons utilisé 

la relation classique : 

cf avec les valeurs suivantes pour k (11) : 

Des variations des paramètres kl et kl-8 dans l'intervalle 0,s - 0,8 - 
n'ont pas provoqué de modifications sensibles. 

Pour la liaison C3 - C l l  nous avons utilisé selon Dewar (12) la rela- 

tion B = B cos 0 et pris une valeur k3 O - = 0,751, qui tient à la fois compte 
de l'angle de 37,s' entre les et de la lonyeur de la liaison. 

T I .  . . - . . , Le paramètre empirique A a la valeur classiquement admise 

de 1,2 (6a). 

Les deilsités de spin calculées à partir de cette série de paramètres, 

so~it reportées dans le tableau 8 .  Les constantes de couplagc théoriques ont été 

calc~ilécs à p n i t j  r de 1 a re lat ion de blc Comxll en u t i l i s a n t  les valcurs Q = -75 

e t  Q = -30 gauss. 

- Méthode Pm-Paninm-PopRe-U.U. f. : 

Cette méthode a été appliquée au calcul des densités de spin du 

radical Ro en prenant les potentiels d'ionisation dans leur état de valence et 

les affinités électroniques : 1 = 17,21 eV, A = 2,69 eV pour l'oxygène cétoni- 

que, 1 = 11,54 eV, A = 0,46 eV pour le carbone Les intégrales yrr ont été con- 

sidéréesd'après la formule de Mulliken yrr = Ir - Ar. Pour l'oxygène éthérique 
on a pris 1 = 32,9 eV et yrr = 21,53 eV-(par exemple : B. Tinland, Tetrahedron 
24, 6833 (1 968)) . - 

Pour les intégrales de coeur, on a pris BC-C = - 2,39 eV ; les autres 
'r,s on les a déterminéesd'une manière empirique équivalente à celle utilisée 
dans la méthode de Mc Lachlan : 



TABLEAU 8 

s Position : Densités de spin : Constantes de couplage 

e : Q = -25 gauss : Q = -30 gauss a 

4 O, 1274 - 3,18 - 3,82 

5 : - 0 , 0 4 7 7  1 , 1 9  1 , 4 3  

6 0,1066 - 2,66 - 3 , 2 0  

7 : -. 0,0477 1 , 1 9  1 ,43 

ortho (12) : 0,058 9 - 1,47 - 1,77 

méta (13) : - 0,0313 O, 78 O, 94 

para (14) : 0,0333 - 0 , 8 3  - 0 ,99  

: Largeur totale. 

Densités de spln et constante de couplage calculées selon la méthode de Mc Laehlan 

pour le radical Ro 

J- 

Les paramètres suivants ont été adoptés : 

- pour les lntégrales de Coulomb : 

hl = 2,2  h I 0  = 1 , 7  

- pour les intégrales de résonance : 
k3-1 1 = 0 ,75  k2-1 0 

= 1,32 





TABLEAU 1 0  

CaPP9AISON DBS CONSTANTES DE COUPLAGE EXPEl?IhENTAES DU RADICAL Ro AVEC LES MEILLEW 

VALEURS TIEORIQUES OBTENUES PAR LES DIFFERENTES METHODES DE CALCUL 

Pos i tioii : aH expérimental : aH théorique .--------------.-------------'--------------. 
I.N.D.O. ~ O L U I I  • : Mc Lachlan : P.P.P.-U.H.F. : ._-----_--__----_----.-------------------.--------------.-------------.--------------. 

ortlîo (1 2) 2,51 : - 2,38 : - 1 , 7 7  - 4,38 

méta (13) O, 97 1,82 O, 94 2,SG 

para (14) 2,74 : - 1 ,Si' : - 0 , 9 9  : - 4,37 

: Largeur totale 20,42 cj, 20,39% . ; 16,297 



Pour les intégrales de répulsion y on a utnlisé les fomles i j 
de Parr et Pariser (1 2) : 

avec Di - 4,597' -T 

b 
Dans le cas oiï la distance entre deux atomes i et J est inférieure 

à 2,8 A, l'intégrale de répulsion est obtenue par la relation a 

Bans ces conditions, les densités de spin obtenues sont présentées 

dans le tableau 9, Les constantes de couplage ont été calculées par la relatim 

de Mc Conne11 en wrtilisant les constantes Q = -25.et -30 gauss. 

SI nous comparons ma&tenant les Valeurs théoriques obtenues par 

les différentes méthodes, avec, les valeurs expérimentales, nous constatons quku- 

cune de ces méthodes ne donne des résultats vraiment satisfaisants. Toutes con- 

cordent cependant pour accorder a m  positlons 4 et 6 les valeurs les plus élevées 

des densités de spin, Le calcul prévoit une densité de spin plus élevée sur 1-a 

position 4 que sur la position 6 alors que les résultats expérimentaux laissent 

penser le contraire. A ce stade de la discussion, aucun argument décisif ne permet 
de choisir entre les deux possibilités ; cependant les résultats obtenus dans Ba 

suite de ce travail permettront de confirmer que la constante de couplage Ia plus 

élevée se trouve bien sur la position 6, 

En ce qui concerne les valeurs absolues des constantes de eoupla- 

ge, c'est la méIhode IeNeD.O. qui donne le meilleur,accord quel que soit le mode 

de calcul utilisé : à partir des densités de spin sur les atomes dehydrogène ou 

dans les orbitales 2pZ des atomes de carbone. La largeur totale du spectre cal- 

culé est toujours proche de la largeur expérimentale et lkrdre de grandeur de 

chaque constante de couplage est respecté. 

Les résultats obtenus par les autres méthodes sont nettement moins 

bons, surtout pour la méthode POP.P. OU les constantes de couplage présentent des 

valeurs beaucoup trop élevées. Les meik leurs résultats obtenus par chaque méthode 



sont rassemblés daais le tableau 10 et comparés aux valeurs expérimentales, 

Mise à part l'inversion des pssitsons 4 et 6 sur laquelle nous ri 

drons plus loin, aucun argument th6orique ne s'oppose donc à l'analyse du 

expérimental que nous avons effectuée 

Les radicaux R provenant de la themolyse, des dimères D ont don1 

structure qui correspond à 1a _rupture homolytaque de la lîanson 3-2is0 Le nl 

phényle fait un mgle de 35" avec 1e plan du noyau benzofusmnique. 

-33- 

evien- 

spectre 

c m e  

oyau 



' #  

Constantes de.couplage en gauss : 

4,671 ; 3,685 ; 2,740 ; 2,511 ; 2,511 ; 1,309 ; 1,053 ; 0, 

F I G U R E  \ - 

Non méthyle (Ro) 
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CHAPITRE I I  : INFLUENCE DU SOLVANT SUR LA MATURE DES RADICAUX FORMÉS 

Nous venons de montrer, dans le-ehapltre précédent, que l a  thermolyse 

du dimère D en solution d m s  Se xylène conduit au radical Ro dont nous avons O 
précisé l es  caractéristiques. Toutes le i  ét~ idps,  tant ce l le  dudimère Do que cel le  - 
des différents dihneres sinbstitués,on-t: été effectuées dans l e  mSme solvant égale- 

ment pour Ba purificakaon des échantillons par recristal l isat ion.  

Lors de l a  rec r~s ta l l i ea t ion ,  Ses solutions de dimère sont chauffées 

à des températures teIles,que Ba réactnon de thennolyse skeffectue avec un rende- 

ment appréciable. Des essais de recristallasation ont é té  Vffeetues dans dgautres 

solvants, en particulier dans l'éthanol. Le dimère Do recr is ta l l i sé  dans l 'étha- 

nol conduit à l a  f o m a t ~ o n  ~ ' L L .  zno~i~eau composé dont la thermolyse â permis l a  

mise en évidence d'un radical R '  différent de Ro. 
O 

-.DETERMINATION DE LA STRUCTURE DU RABICALh R L  
--- ---A- 0- 

Afin de détermmer l a  structure du nouveau radical R t O ,  nous wons 

tente de répéter l e  phénomSne décrit pour D avec les  principaux dérivés substi- O 
tiiés. Des solutions 6thancliques dei dimères Do, Dg ,  Dg,  D7, Dd5, Dm, Dp ont été 

chauffées à reflux pendant qasslqlases heureso Après recristal l isat ion,  les  produits 

£ornés sont extraets p u ~ s  en solutvon dm5 le  xylène" La thermolyse des diffé- 

rentes solutnons es t  alors effectuée directement dans l a  cavité du spectromStffe 

R ,P ,E ,  



" "  - R6sultats ex&z3mentau;x e t  simulation de- : 
I-F..cI- ---- ------ --- - 

!,es t he rmlyçesde~  snll~tisrns dm2 le xylène des produits Dg, D6, D7, 

.;piPs an chau£fâge à refll~s, de 203 he7~rt.s dans I g é t h o l ,  ne conduisent à aucune 

mcdlfiiatio? des 5pe:tiep R Pc  E. . Irs r n d ~ c z r x  R R6 et  R7 sont donc obtenus comme 5 ' 
préiédemevi. Pa; contre, les pridults Do, Dd5> D m e t  Dp, chauffés seulement pen- 

djlr,- deux h~rxses dans P ' 6sh.ano:- acb r eblux, ~rsndanic-ent après recrlstalBisataon e t  

a se en 53111~~311 dans l e  xylène 3 des radicaux d ~ n t  les spectres diffèrent de Ro, 

R j 5 ,  R e- Rp,  m 

Les figures 1 à 4 rn~isrfr-~.nt Iæa spectaes 3btenus comparés aux spec- 

t r % u  B ~ x ~ L ~ x , ,  017 peu+ cearia-qj;l'rer danc COIAS l e u e s  l a  grande ressemblance entre les 

d ~ v x  Type's de spectres, les ~ . Y I I \ ~ ~ ~ ? ~ X  ;pet t~es at7ten.1~~ 6tant tous plus étsoPtso Le 

fableau 1 compare I P ~  lairgewn.5 tataies des spectres des radieam obtenus dans l es  

3ele-r:~ +cas. On ~ ~ n s t a ~ e  que l a  dEffErenr;~ de largeur aL es t  sensiblement constante 

~ Q U T  Les cpat~"e prd>~lkeâts errr~xagGq e t  qtllnfelle est de l 'ordre de grandeur de Ba 

r2rirtanf.e de cwplage atiribuée à I s  po.iit:on 6 du radical Ro : 4,67 gauss. 

S i  l'cm s'i5téresse plu5 pr~risément aux spectres des radicaux Ro e t  

R:n ,  an c o ~ s t a t e  que L3 d ~ t f é r e n c e  de Ia-geu.ur kL es t  t r ès  proche de l a  constante 

ir couplage sur l a  pocltiorr 4 i i i  radical RO. Nous avons donc émis l'hypothèse que 

1 F +mère B apr& chauffage au xefl.inx dans l ' ééhool  coxad~~it par thennolyse 3 un O \ 

~ s d i c a l  R'  prgsentaria. lies ara?me$ ~;7iracté-~xst:ques que l e  radical R dont on aurait  
O O 

en%eve Iqhydr~g5ne en pssntion 6 ,  

Nous avons dms, aimulé un spectre en utiblismt toutes les constantes 

d e  couplage dxi radical Ro morric Ia tonstante de couplage sur l a  position 6. Le 

specore obtenu est cmpasé au 3pestwe expér~mental sur l a  figure1 . La borne 

cono;or.dance de ces deux Cpcctrer 4a155c: penser que cet te hypothèse e s t  exacteo On 

doit  donc retrouver, dans le -t adica? R '  l e  strartiire de base de Ro, l'hydrogène O > 

en poçxt~.on 6 E.tant ?; o a isembT üblem4q-t ii;rb:,ti tu6 par un grotxpement sans psssibi l i t6 

de coupPages supplément sir53 

2' - S t f l t x t ~ ~ $ ~  &J, ~ z d l c a l  R '  -- - --++--- cl-̂ 

Afjn d Otah?:r l a  s! n1-t.ire complète du radical R s o ,  nous avons étudié 

ie p:orluit ohteml par ~~rrictïlii;ati~n dans lq6th.ano? du dimère Do. 



1 - L analyse éI émentaire donne des pourcentages de carbone, hydro- 

gène, oxygSne, identiques à ceux obtenus pour les .dimères après recristallisatlon I 

dam le xylène, 

- La détermination de la masse moléculaire est difficile à réali- 

ses par spectrométrie de masse, En effet, une telle expérience nécessite la fusion 1 

préalable du produit, Dms ce cas il se produit: des radicaux qui peuvent domer 

des réacteons parasites. L'analyse du spectre de masse montre que lBéchantilPon 

nkst pas homogèneo En effet, cm observe d'abord 1'apparitlon d b  pic à 418,iee 

qui correspond soit au dimère, soif à un produit tel que (a). Ce se forme- 

raat à l'état fondu par ,>upture du tétxcrmère sulvkdsune abstract3.on d'hhyrrogène(x). 

Le pic à 390 corresgsnd alors à M-CO :. Après 20 minutes environ il apparaît kara pie 

à 626, ce qui correspondrait à ban trimsâe de type (b)fomé de la même façon que (a), 

suivi d b  pic à 598 (Va-CO)- Devant la difficulté d'interpréter de tels résultats, 

il nous est apparu--plus sûr, b~en que cette méthode soit moins précise, dReffeetuer 

m e  cryométrie qui ne risque pas d'engendrer des radieaux parasites. La cryométrie . 
a été effectuée dms le benzène et donne une masse de 780, ce qui permettrait dAen- 

visager plut6t m e  stm~ture de t6trmère (massg 836). Nous serions donc en présen- 

ce d b  mélange de produits constitué essentiellement pas du tétramère mélangé à 

de faibles quantités d%omologhnes supérieurso 

Ce mélange pr6sum6 a ensuite ét6 étudié par spectroscopie R . M , N ,  

e t  1"ROO 

- En ce quiconcerne le spectre R,M,N,  on nTobseme que des protons 

de type aromatique. Les spectres du dimère obtenu après rec;istallisatim dans le 
i xylène et du produit obtenu après chauffage dans l'éthanol montrentune très grande , 

similitude; ûn trouve dans les deux cas LDI massif complexe localisé entre 6,30 et 1 
7,35 ppm, une raie intense à 7,2 ppm correspond aux protons du noyau phényleo La l 
seulle diff6renc.e importante réside dans un élargissement des raies du spectre du 

produit obtenu ap~ès chauffage dans l%lcaoi. Les spectres R,M,N, ont également 

été effectués sur le dimère Dd5 recristallisé dans le xylène à 80:C ou chauffé 

dans lIvéthanolO La simplification des spectres obtenus par leintroduction de deu- 

térium sur les noyaux phényles ne permet pas de mieux résoudre ce problème, 

- Pour le spectre EORo, on observe un phénomène identique, On 
retrouve pour l e  spectre I , R .  du produit obtenu, après ehhuffage dans P'alcsol, 

les mêmes raies I , R ,  que pour le dimère recristallise dans le xylène, Seules trois 

raies supplémentaires apparaissent à 1430, 940 et 820 un" dont l'attribution n'est 

pas évidente. Les autres raies subissent toutes un élargissement comme dans le cas 
du spectre R , M , N , ,  

% B, OFFENBERG, comunjea t ion  pr ivée ,  







TABLEAU 1 

LARGEURS "FTAT,ES EXPRXWES EN GAUSS DES SPEGT'RES DES RADICAUX DE TYPE 

R ou R' 

: Prod-ozt de départ largeur t o r s l e  86, 
O - _ _ -  ~-y-_Y___-I_Y-__U-D_D-. 

W R F  
~ _ _ - _ _ - _ I _ U _ - l _ _ - - _ - ~ - - - * - - - - - - ~ - - - - - - -  --aa--anuaa-'--p---------- 

Les spectres de type Rkerrespondent aux radicaux obtenus après 

chauffage, dmv lqéthmoP à refPux, des dîm5ses eor responbts ,  

AL représente l a  différence de largeur entre Pe spectre R e t  l e  spectre 

fi- L !' : 
\& i l L i ;  i 

-<- .,* .' 





Lknsemble de ces remarques nous mène à formuler B'hypothèse suivante : 

le produ~t obtenu après chauffage du dimère Do dans l'alcool au reflux est essen- 

tiellement formé d'uns molécule Tg présentant un mot15 de tétramère et dont la 
ztmctuue est représentée ci-dessaus : 

En effet, la thermolyse de cette ~noPécuXe d o ~ t  conduise à des rad~s-aux 

présentant les mémes caract6aisrigies que le radical Ro, si l'on excepte la cons- 

tante de couplage de l a  po~lflon 6 qui d04t daqparaît~e, Les ~ubstitumt~ amaa 

;ntrsdiito en pgsltlon 6 ne sont par conji~pés avec le noyau benzofuramiq-e dir 

mrxhfif inatA~l ; 11s ne dlarwent donc p.i+ mtasaduire de couplage supplémentanse, Mow.2 

aionc d T a i  lleurs effec~ué des cal c ~ i l q  de dencrté de spin sur les radicaux R q O  
X formés à partir de Tq. Noui avons u t i l i s é  la méthode P P . P .  car le programme 

! o N , D o 8 0  ne nous permet pâs d"effeetues les ca1,cuIs _sur un radneal renfermant rn 

nombae aussi Important d'atomeso Les résultats, obtenus montrent que Ire substnfl~t~on 

de la position 6 pax le radical Rg n'mtrnduit pas de diangement daris la rép?rtltion 
des densités de spin du radical Rb ; tout se passe donc en première approximation 

comme si %!on supprme le couplage de la position 60 

Quels sont alors les autre- aspents en faveur de cette stmeture 

Du point de vue R.M.N. et I.R. on conçoit que la structure de Tg conduise à des 

spectres identiques ou très proches de D un élargissement des raies étant tout O ' 
à Sait compatible avec, 15isitr~d~~ctioxa des substatumts sur les positions 6, 

t NOUE sommes conscaents qu'une araéchade aussi s i q l i f 1 6 e  que P,P,P,-U,H,F,, ou OP 

rronsàd%re qbe IPS orbitales P , ne carist i tue qu'un argument et non Ba preuve dg-  
finitive que l a  subs t i tu t ion  %e 13 p~sition 6 n ' a f f ec t e  pas  les  a u t r e s  constantes 
de couplage d u  speêcae D e  to rte façon un élgrnent en faveur de I h u t i l z s a t a o n  de  
cette m6thode e s t  qu'il s'agit d'un radira1 F, 
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Ih d ~ m i e r  augment important r6side dans des consid6'~"atEon~ cl' enc;mm- 

Sremeat sr6xxque, Ch d pid en e f fe t  constates que lkbbtention du t é t r m s r e  pzr 

ihsliffage dans lPétl?ano1 ne pouvait se réaliser à p a s t ~ s  des dmsres Dg, D ~ -  

I e t  ef fef peut Fit re at t r ibgé à Tara d f  e t  dknç~mbsemert da au vo1w.e important da1 

-q,.bst~aaaa~t. ; on conçoit en effet  sxs6rnent que %a présence d'un méthyle en posa- 

$ , 4 a ~  5 ?!, ' ggne ceaa~-idé~ 2bl menx kqat taque n5r la  p04it~cm 6 *  En revan~he ,  5 ec 

p ,id%: A its mékbLy l e s  risr l e  noyau phényle .gag1 5serlt a77fec l a  meme facil s t é  exa~ te -  

rnr,ri4- ,ammi-: l e  p -*odu?t ncn nm6thyl.6, 

r$+ te cons t atat ion peimgt égdlement de Ievenir: çljr I ' âsszgna90n des 

:an;trnteq de rmp1age dm diftérenf~s p o ~ l t l o n i  du xdd.ical ROI En eifet ,  le cal, 

; r l l .  p ~ 6 i ~ l t  me *:izns?ante de ~01~plage plus élevée en position 4 quxen posation 6 ,  

'h dani ie passage du raiilcal RQ au radrcal RrO, c l e s t  l a  plus forte  constante 

de "*~~pldg? 9-1; d-spa~âkt, 5:. cet-*.o constante Grtait l o ~ a l i s é e  à 1.â p o s n t ~ a n  4, 13 

a- aily t cevtainement m eng3~mbi"ement 'stérxque -unportant e t  l a  fo~mation du teasa. 

in?+,-e '2- â e r a ~  t fopltement impr.ob3-ol.e O 

j T  - EFFET B i  SOLVANT BANS LA FQRMATION DU TETRAMERE b-- --- --- - ---------- --- -- - 

Campte * m u  de la  très grande différence obtenue lorsque l e  dimGre BQ 

e ~ r ;  t ~ â ~ 7 6  dm5 IW S Q ~ V ~ I I C  t e l  que l e  xylexie à $Q"c ou t e l  que l%éthanol à ha mgme 

t ?fnpOlraf i ~ , ~ e ,  noas5 avons erlti-epr 1s une étude plus détsi~~HT6e afin d '  essaye. d expl i 

q3jev Xe r6%e du snlvant  daras c e t t e  réactson,  PCIUP cePa nous xvons dlstinngué de~,.r; 

.;tfe.+s p ~ 3 ~ s b l e s  ai. niveau de ! 'aazt~an dl1 solvant 

- p a ~ f i ~ i p a t i r n  du csl-\;ant pax réactaon ch1mxGue avec des en ta lés  

wtenTenmt dans la. fomsticn du TétrmGre, 

- effet  de solvant au sens sa r l e t  du t e m  ancluant les phénamhes 

d e  sol vat-ataon visant à modlf aes l e  chem~n enthalplque d k.nc 

s é a i + = i m  e t  ~ i f e f  s de cage- 

A i  in de t-klc+isFr entre ce: delx hypothèses, nous avons d v a b o ~ d  ten*e de 

metlt-re en écdence me 6~~ent1-~ldelle paa-tncipatnon du solvant paa- réaction chamsqalle 

a~ze de2 ent i t6s  intervenant dms l a  fomst ion  te*rmè-re T Pour cela ncus avsn: 
O" 



d'abord analysé les produits contenus dans la solutlon alcoolique après chauffa- 

ge prolongé du dimère Do. L'analyse effectuée par diroiatographie sur couche 

mince a permis de déceler, en plus du tétrmère T fomé en ma~eure partie, une O 
petite quantité résiduelle de dimsre Do ainsi qu'une quantité relativement impor- 

tante de monomère Mo. L'existence éventuelle de trimère n'a pu être décelée par 

chromatographie sur couche mince. 

La réaction de formation du tétramère To a alors été effectuée en pré- 

sence de méthanol d4 dans lsespoir d'apercevoir une éventuelle incorporation de 

deutérium dans les produits de la réaction ou d'hydrogène dans le solvante Le 

spectre ROMON, du méthanol récupére après la réactnon ne montre pas d'incorporation 

d'hydrogène. Le monomère M et le tétramère To ont également été isolés, Bien qu'A O 
soit inpossible d'obtenir ce dernier parfaitement pur, la spectrométrie de masse 

et le spectre R,P,E, montrent également quei9 n v  a pas d'ïncorporation de deuté- 

rium. Il en est de même pour le monomère Mo dont le spectre de masse correspond 

à un produit complètement hydrogéné (résultat confirmé également par la K o M o N \ r , ) Q  

Le résultat négatif de cette expérience permet demontrerque le sol%.mt 

ne participe pas chimiquement à la réaction de fornation du tétramère, 

2" - Influence de la nature du solvant o 

Si l'on admet donc que, dDapsès le résultat précédent le solvant ne 

participe pas chimiquement à la réaction de formation de Tg, il faut maintenant 

distinguer les diverses influences possibles du solvant sur le déroulement de la 

réaction, Pour cela nous avons chauffé pendant m temps déterminé (1 heure) le 

dimère Do dans différents solvants et à température constante. Les produits formés 

ont été mis en évidence par chromatographie sur couche mince. La lecture du.ta- 

bleau 2 montre que pour les solvants à constante diélectrique élevge, la formatron 

de tétramère est tou~ours observée à 80°C ou à température d%bullltion du solvant 

sl celle-ci est inférieure à 8 0 " ~ .  Au contraire, pour les solvants dont la cons- 

tante diélectrique est plus faible, la formation du tétramère To n'est pas obser- 

vée sauf dans les cas où l'on peut chauffer à une temperature plus élevée (1 3 0 ' ~ )  

Ces résultats nous montrent donc que la po1arité.d~ solvant joue lm 

rôle fondamental sur le processus de formation du tétramère. Les effets du caiPvant 

peuvent intervenir à différents stade3 de la réaction, 

- soit au niveau du stade de dissociation initiale du dimère Do 

- soit à un stade ultérieur en intervenant sur la stabilité del; 

radicaux intermédiaires 



Si  l 'on envisage l a  première de ces deux hypothèses, pluslems explica- 

tions peuvent ê t re  envisagées : 

a) Le solvant peut tout d'abord louer u n c l  r6le sur l a  dI.asoc$ation 

du dunère Do par un effe t  de cage. En effe t ,  s i  l e s  radicaux Ro 5oormé.s lo is  de l a  

d issoc~at ion de Do ne peuvent facilement s'échapper de l a  cage du solvant 11s au- 

seait tendance so i t  à se recombiner, so i t  à réagir entre eux pous donner pax exem- 

ple T i  qui conduirait ensuite à l a  formation du tétramère Tg. Nous avons tenté O 
de mettre en évidence lkxis tence éventuelle d b  effe t  de cage en chauffant dans 

différents solvants e t  pendant un temps tri% court (pour évites l a  formataon de 

tétramère) des mélanges en proportions égales de dimère Do e t  Dd5 Ç ' i ?  existe 

effet  de cage important nous ne devons pas mettre en évidence de dimère mhxte 

DaS. i'analy-e ch dimère obtenu a été effectuée par spectrométrie de masce d m 5  

der cond.1 tions difficiles : nécessité de chauffer l 'échantillon à 150°C pous 

réaliser lv~ntrocabiction dans l e  spectromètre de masse, ce chauffage entrarnant l ~ 
' 7a forma.t,i~ar de radica~x,  Une étude a é té  réalisée à par t i r  d'brin mélange 50-50 l 

l 

de Dg e t  Dd5 non chauffé dans un solvant, puis sur des mélanges identiqiii-s chail&- 

fés respectivment dans lvéthanoï,  l e  bromobenzène à 8 0 ' ~  e t  l e  bromobenzène à 

1 50GC., Les po~~reentages de dimères obtenus dans chaque cas sont rassemblés dans 

lie tableau 27 On observe un pourcentage de dimère mixte plus important dans [ 'e tha-  

nol, ce qui tendrait à prouver quqiil existe un e f fe t  de cage dans l e  bromubenzène 

Cependant, %es résultats sensiblement identiques obtenus tant à 80 qtiVà 1 5 0 ° C  

montrent qu ' i l  n'y a pas de l ien  avec l a  formation du té tmère  Tg, car ce derii:~i- 

se forme dans Pe bromobenzène à 1 50'C. 

Nous pensons donc que, s ' i l  existe un effe t  de cage au-nivea:~ de 

i a  dissociation de Do, celui-ci ne peut ê t r e  .déterminant dans l& mécanisme d e  

formation de To. 

De plus, l e s  ef fe ts  de cage sont générahient ré l iés  à l ' impor ta~r r  

de l a  wiscosité du sokvanto Des essais de corrélation ont é t é  rédlssés svn cles 

réactaons de recombinaison de radleaux ( 1 ) ( 2 ) ,  l e s  variations les  plus importantes 

des constantes de vitesse sont seulement de 1 à 5. . 

b) Le solvant peut égaiement jouer un rôle sur l a  dsssoclalaon 31: 

d.linEre par un effet  de stabil isat ion so i t  du dimère .lui-même, soi t  di. complexe 

La stabil isat ion du dimère lui-même augmente avec la polarité dl3 

solvant ; l a  réactivité devrait donc diminuer dans les solvants %es plus polaires, 



TABLEAU 2 

Les pourcentages donnés sus l a  ligne témgln sont dus &lu chauffage de I'échanrirlm 

dans l e  système dRBntroducti~n du spectromètre-.de masseo 



ce qui  est contraire à no& observations, 

Si, au contraire, le rôle du solvant intervient au niveau de 

la stabilisation du complexe intermédiaire précédent la dissociation, un accrois- 

sement de la polarité du solvant devrait augmenter la réactivité, Des effet très 

importants ont été observés sur la décomposition du tertio-buty1-ortho-ph6nyltbis- 

pesbenzoate ( 3 ) .  La constante de vitesse de dissociation est multipliée par 1 0  

Borsqu'on passe du cyclohexme au méthanol. 

L'influence de la nature du solvant pourra aussi se faire sentir dans 

toute etape ultérieure en intervenant sur la stabilisation des radicaux inter- 

mgdiaarement fom6s ou sur certaîns complexes activés précédent une dissociation 

ou m e  recombinaison, Des effets aussi importants que ceux que nous obsew~ns 

[absence totale de réaction ou réaction quasi totale en 1 à 2 heures), nous font 

penses que l'intenrention du solvant est primordiale au niveau d'un complexe 

intemgdiaire présentant une forme fortement polaire, 

Peut-on, à partir de ces divers senseigrlements, dégager m e  idée sur Xe 

mécanisme de fornation du t6tramère ? Deux mécanismes simples peuvent a priori 

être envisagés : 

Mécanisme 1 Mécanisme 2 

RltO = trimère radicalaire (volr page 37a) 

Le mécanisme 1 envisage Pa formation du tétramère par attaque du xada- 

cal Ro sur lui-même, alors que le mécanisme 2 envisage l'attaque dU radical Ro 

sur m e  molécule de dimère non dissocîée, Nous pensons que le mécanisme 1 paraÊt 

plus vraPsemb%able, En effet, la formation du tétramère se fait spécifiquement 

par substitution de la position 6 du noyau benzofurannique. Or, dans le radical RO 

les positions 6 et 4 sont les densites de spin les plus élevées, S i  Pkon tient 
compte deP8encombrement stérique au niveau de ka position 4, on peut s'attendre à 



ce que l'attaque du radical % sur lui-m&me se fasse essentiellement en position 6. 
Au contraire, si l'op admet le mécanisme - 2, l'attaque du radical Ro 

se fera sur le dimère Do. Dans ce cas la substitution radicalaire ne devrait pas 

être sélective, on devrait également obtenir la substitution sur les positions du 

noyau phényle et vraisemblablement en et en 7 ,  Un autre argument important en 

faveur du mécanisme 1 est que le radical Ro ne substitue pas des composés aromati- 

ques tels que le benzène ou le toluène,mê,me dans des solvants à forte constante 

diélectrique et surtout il ne réagit pas avec le monomère dont la position 6 pos- 

sède les mGmes propriétés électroniques que celles du dimèreo 

L'influence considérable de la polarité du solvant sur la fomtion du 

tétramère peut trouver confirmation dam le mécanisme - 1 :. en effet, iors de lktta- 

que du radical R sur lui-meme, on peut envisager le passage par un état de transi- 
. o .  

tion ayant une structure diradicalaire, Or un diradical peut avoir un car.aetCre 

zwitérionlque marqué (4) (5). Dans ce cas, 1.m tel intermédiaire fortement polaare 

serait très sensible à une inifluence de solvant dont l'accroissement de polarité 

aurait pour effet de stabiliser l'état de transitiono L'intewentioh d k  état de 

transition fortement polaire a récemment été utilisé pour explaquer des réactions 

de sub-titution sadicalaire en série aromatique (6). Dans les solvants non polaires 

la stabilisation de l'antsmédiaire n'étant plus effectuée par le solvant, a k  est 

alors nécessaire de chauffer à température plus élevée pour produise la fornataon 

du tétramère s ckst ce qui est dkailleurs observé dans certains solvants du ka- 

bleau 3 ,  ainsi que dans xylène lui-même. Une élévation de. température de 50" est 

alors nécessaire pour compenser l'effet de solvant, 



TABLEAU 3 

1 Solvant : Constante : Formation de 
"diélectrique < tétramère . - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ - - _ - - _ - _ - - - - - - _ - - - - - -  -__ ______-_-__-___-____. 

: Nitrométhane 38,6 : oui à 8 0 " ~  

: Acétonitrlle 
: Diméthylf ormamide 

: Nitrobenzène 
:. Méthanol 

Benzonitrlle 

: Acétone 
: n-propanol 

: Isopropanol 
: Tertiobutanol 

oui à 80°C 

: oui à 80°C 

"ul à 80°C 

: oui à T" Eb. 

"ou à 80°C, 

o oui à Tc EBO 

: oui à T" Eb. 

: aul à 80°C 

: oui à 80°C 

: non à. 8 0 " ~  

: Diehloroéthane 10,4 : non à 80°C 

a T6t~ahydrofuranne 794 : non à T" Eb. 
X : Diglyne 990 : non à 80°C 

: Acétate d%thyle 690 : non à T" Eb, 

~hlor~benzène~ 596 : non à 8 0 " ~  
X : Bsomobenzène 594 o non à 80°C 

Chlbrofome 

: Ether éthylique 

~oluène' ' 

s Benzène 

-: Dioxanne 
% ~étrachlorure de carbone 
: Cyclohexane 

non à, 'Sc Eb. 4,7 

492 v non à T F ~  Ebo 

224 1 non à 8 0 * ~  

2 ,a o non à T" Ebo 

1 non à 80°C 292 

2 , 2 : non à T" Ebe 

290 E non à 80.c 

La formation de tétramère a pu être mise en évidence dans les solvants mrqués 

d k e  étoîle lorsque la réaction- est effectuée à 130°C. 



FICURE 1 

Xon Méthyle ( R I 0 )  

T = 87OC 

0,4 mol/lit. 
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- SYNTWESES - 

- Monomère M, : 
V 

On mélange mole à mole lsacide mandélique et le phénol et on les 

chauffe en augmentant brusquement la température vers 180-1 90°C pendant 1/2  heure 

(lkugmentation lente de température selon la méthode drOfenberg, oxyde l e  phénol 

lossquRel%e ne se fait pas dans un tube scellé) On ajoute ensuite de Ifeau et on 

refroidit jusqu'à la solidification de lghuile. Apsès lavage à lkau, on entsâlne 

le pb6nol à la vapeur deeau (facultatif si le cycle condensé ne contient pas de 

substituant méthyle). On lave avec une solution ZN de Na2C03. ni reprend encirite 

avec de l%lcool et on reeristall~se. 

I 3gr Bu monomère sont dissous dans 75 ml d'éther séché sur sodium, On 

I a~oute du sodium coupé en petits morceaux en quantitédépassant 4égèrement la qum- 

I tité équimoléculaire, On chauffe à reflux pendant 5 à 8 heures, Oai sépare la solu- 

I taon (ou éventuellement la suspenslon formée) du sodium quï n'a pas réagi, On 

I ajoute ensuite pour deux moles de monomère, une mole dfil.ode dissoute dans B'éthes 

sec et ~n filtre rapidement l'iodure de sodium formé. On lave avec m e  solutnon 

N de Na2S203. On concentre la solution éthérée jusqu'à 15 ml. Cn refroidit et on 
l 

filtre, On lave sus le filtre une fois avec lsalcoole Reeristallisatlon dans le 

furme ou l'éther Qe xylène nkst indiqué que si la température excède 

'95-$0'~)~ 



- Tétramère T, : 
" 

On prend Igr de dimère dans 100 ml d'alcool pur et on chauffe à reflux 

pendclnt dh - Ihl/2, Ora évapore ensuite l%thanol jeisqu'à 25 ml et on le laisse 

reposer pendant 1 heure. On filtre. L'opération est répétée une deuxième fois à 

partis d'alcool pu+ pur éviter la présence résiduelle de dimère Do, Pour isoler 

le monomère qui se forme lors de cette réaction, on cmdense à 15 ml et on refroi- 

da+ penddt 3 heures, puis on filtre. Les eaux-mères sont condensées et sont eha-O- 

matographiées sur plaque de silice, L'élution se fera en utilisant un m6lmge à 

25% Et20 et 75% éther de pétrole, La plus haute tàie contient le monomère. 

- Synthèse de lkcide mandélique pentadeutésé (ou - méta ou para m6thyBé) - 

La meilleure méthode (du poïnt de vue du rendement) se fait par lshy- 

drolyçe de %8w,w-dibsorrloacétophénoneo 

C6D5CCCH3 a été synthétisé dsaprès Organic Synthese, volume 1, page 109 

(pour le , .  méta et para on a pris les cétones du commer~e)~ La bromation a été fante 

d'après Beilst VIH, page 309, 
-, 

L'hydrolyse de lb,w-dibrmocétophénone a été faite avec 10% KOH, en 

agitant jusqiaVciba passage en soJtation aqueuse, suivie d'une neutralisation par Hall 

Le précipité est traité pas l%ther, RecrlstalPisation dans le benzène, rendement 

$5-90% 

Points de fusion. para Me a 144 - 146"~ 
méta Me : 94 - 96'6 

- Synthèse du monomère M, : 
U 

La synthèse est effectuée d'après la méthode générale ; comme on forne 

en mGm6 temps le dérivé 4 méthylé, on effectue des recristallisations répétées 

dans lAalcool (5 fois est suffïsant) jusqusà lkbtention du Pol?, Â22-123°60 

Pour les produits nouveaux non encore décrits dans Pa llttératre (pour 

les dérivés monométhylés et diméthyles) , les analyses élémentaires théoriques sont 
respectivement : C = 80,7% ; H = 4,991 ; O = 14,35% et 6 = 80,99% ; H = 5,52% ; 

O - 13,491, 



r Produit : Glissement chimique o halyse élémentaire : Poht de fusion: 

Les pomtç de fusion représentent ces écarts parce qu51 se forme des 

radicaux à 1 %état fondu. 

I Tétramère To : R.M.N. des aromatiques entre 7,2 et 8,2  ppm.: 

- Analyse théorique i C = 80,37% ; H = 4,34% ; 0 = 1 5 ~ 2 9 %  

trouvé : C = 80,33% ; H = 4,05% ; O - 15,33% 

P-Me chauffé dans lsalcool : R,M,N, des aromatiques 2 ~ 6,695 et le  ~e à 2,228 ppm : 
i 
1 - halyse théorique r C = 80,7 % ; H - 4,9% ; O = 14,3 % 

Pour tous les produits ci-dessus, on a trouvé des raies 1,R. à 3060, 

1810, 1630, 1500, 1470, 1430 et 1060. 



C O N C L U S I O N  

-0-0-0-0-0-0-0-0-0- 

l 
l 
I 

< l  

Lsensemble du travail que nous venons dkxposer apporte 

plusieurs résultats intéressants, 

Tout d'abord nous avons pu mettre en évidence et caraeté- 

riser de< radicaux libres stables possédant le squelette du benzo(b) 

furanne. L'interprétation des spectres par la méthode du marquage, 

soit à l%ide de deutérïum ou à l%ide de groupements méthyle, trouve 

une confirmation acceptable dans les différentes méthodes de ca'iculs 

utilisés. 

Un autre point important réside dans Ba réactivité-partacu- - .  
lière de ces radicaux. L'attaque d'un radical Ro sur la position 6 

d'un autre radical Ro vient confirmer l'influence des densités de 

spin sur les réactions de recombinaison de radicaux- 

Enfin, un dernier point important se situe au niveau de 

l'influence considérable du solvant sur la sGaetion de formation du 

tétramère. Un effet d k n e  telle importance a rarement été décrit dans 

. des réactions radicalaires. 

Pourra-t-on trouver des effets identiques dans des séries 

de composés voisins 9 Des études entreprises s u r  des d é r i v é s  indoli- 

ques .permettront peut-être d%tend~e à cette ç6rPe les partieulari- 

tés constatées pour le benzo(b)furanneo 

-=ooooooo=- 



METHODE DE SIMULATION : 

Tenant compte du fait que la prévision directe (simulation à Pa min 

par exemple) d'un long spectre du RoPoEo est très difficile avec la méthode de 

"développement des raies", nous proposons qu'un spectre de R o P e E o  peut être vu 

comme m e  fonction parmétrique, 

- Abscisses (champ magnétique) : 

Les abscisses et les ordonnées seront données par les relatrons sui- 

vantes o 

- Ordonnées (intensités) ; 

où - al, a2...a. représentent les constantes de couplage du ler, Zème, ... ième 
1 

groupe de protons. 

- Ml' NZ0 o.Mi représentent le spin total du ler, Zème, ... ième groupede protoiis, 

- Les paramètres hl,h 2...hi prennent les valeurs entières suivantes : 



- Le terme IiPh représente le Aisme chiffre de telle ligne du triange de 
Pascal, laquelle correspond au ième groupe des noyaux .-considérés. 

!3 Par exemple : pour Mi = (5 protons par exemple) + -  hi = 0,1,2,3,4,5 

APPLICATION i 

Supposons : 1H avec constante de couplage 25 

3H rtl I I  I I I I  8 9 1  

5H " I I  1 1  1 1  5 9 6  

I H  l 1  
I l  I I  1 1  5 

1H " 
I I  I I  1 1  10 

Lqquation (1) peut s'écrire : 



Tenant compte aussi du Triangle du Pascal pour l e s  intensités,  on 

aboutit a m  deux tableaux suivmts : 

ABSCISSES (CHAMP MAGNETIQUE) 



. . 

1 :  : 1 ' l  , 
*, 'Ir' ' ' * ' . O  C - 

O 
d. I 

t , 

Qn voit alors directement que : 

a) Une des raies les plus intenses: intemite Ix5xl(klxl = 30 (par 
exemple lorsque A i  = O, At = 1, A3 = 2, 11, = O, A s  = 0) se trowe à 12,5 + 4 , 4  

+ 1,8 + 2,s + 5 = 25,85 gauss par rapport au centre du spectre. 

b) .Ltextrhité du spectre avec intemite lxlxlxlxl - 1 se trouve 
12,s + 12,15 + 9 + 2,s + 5 = 41,15 gauss par rapport au centre du spgtra. 


