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Le -trav?i.il qre nous awns  efFectué s ' insère dans le cadm gérié-pal. 

des é-l-udes sur  I.e ri5cmisir.e des r'é~ct;:3ns ph~'tocil?%riiqiie~ d 'hét6rccycler; a- 
m-t i q ~ e s  qui c=?i7st-iCuen.t une p317t Iniixr km-te des <X?E~.V~LLY r6al isés  au l & ~ ) r a  Loire. 

ET) ce q ü i  conce1-m l e s  hé-t6rocycles à cinq chaî~ions, ceux-ci sont 

souvent le  siège de r6a.ctions de pliotoiso~nérisation lorsqu ' ils sont imadiés 

dans des solvants de -type hyclrocmb~ïre ou é-thep. Ori peut c i t e r ,  à t i t re  d ' exem- 

ple,  1 ' isl=n6~isa-~-ion des iso-U~iazol-es el1 thiazoles ( 1 ) . Ces composés b2adi.és 

d a ~ s  des so lva~[ : s  polaires ,  t e l s  q.ltunc: anjxr, sont parfois le  s:iège de réac- 

t i o n  d16cIxrige d;.i ï '~-~5-tG.m;-1.to~11e lTazo-te cle. i ' a v j ~ ~ e .  O11 peut cî-tell, à ti.- 

t r e  d ' exempl.e, le passage du fullar-ii~e au py?rlole (2 1. Des réactions de pho-ho- 

adüj:!:i.on ont é-t-6 ofiser.rées clans des sys.t$:i:es bicycl.iqu.es tels que l e  benzo[b] 

't:l-U.opli&-i-z ( 3 1 . Pclr cont~rc, des d 6 ~ i t . é ~  $~énylés du benzo [ùl fwauic dorment 

l i e u  à cies réac-tic;ns cile pl10 tocy clisa.-ii:ion (4 ! . 
Cbns ces dj?m?s ex~fipies,  il ne semble pas que ces réactions se  

fassent par  I ' in-l-ennGdiai-re cl ' espèces rc~dicalcli.yes . 
Pm oppsi-Lion, l e s  I?6t&wcycles a.zdaroma-tiqiïes hexclgonau.>: peuverit 

avr3kl un c~)ril)or.tan.8~rt dif f6~?cr~t ( 5 1 . Cep tains ci ' en!ri7e eux, conme p u r  l e s  

rrol.c';cul.es pr.éci&ci~~ni--.s, peii7,ren-l- ccildi.iire 2 I '0bçe1~~a.t-ion de r:éac-tion de phatro- 

i.son16rlszl-i~m. C ' est le  cas,  par exanple , des di.azines ( 6  1 , de dérivés de la 

pjwi-?,iri~ (7  ) . LI, di.îf6renc.c. p ~ ~ c i p d e  mec l e s  116-térwcycles à cinq chaînons 

~éside ci,-i;ls l e  fai t  que 1;1 pl-12pa;nl. dcu COZ~;->S& azaar-onn-tiques à s i x  cl-dnoris 
, . ( p y ~ i d i n r ,  qxnoles_i.:e, ~j;Cii~-i~:<a.L:Inr, ~ t c  . . . 1 peaven-t également- damer l i e u  S. 

des r6a.ciions de pho-l.o~ubstl.lu tj-011. L ' 6-ta:pe p?~'~?:ière de ces gactioir;  peut Gtre 

considér6e corne étant une pl-,gtorlddition. S i  !-es c c r ~ p s é s  a i n s i  obtenus sont 

ç'bxbles (i.wsque ii~lécu!.e .pxTi:e des g~mupeneil.ts é I . e c t m a - t - l ~ a c t e ~ s  1 , l a  

~Gac-tien s ' iiiy-Gte % ce stade. &X;S l e  cas c~;~krai:re :, 1 la~rC:~atisa-tio;i du d é ~ t v é  

d721yrh conu'ai-t soii? a~cc prcCl~i-i-s de pl:~%c?sths.li.tu'L1.on, sor t  sux pmdüits de 

dépa~t .  C e s  inoïécules imaac1i6es daris des solvcir~ts de type hycimcarbur~e s a t d ,  

alcool  ou 6-thep, voient certains de leurs hydrogèiles, p r t é s  par le cycle,  

C-t-rê subs-l-i-Lués pa des  riidicaw. dérivant du so lvmt  (8,9,10,11) . C ' e s t  5 
ce genre de -réac-Lions que ~ a u s  nous soirnnes p a r t i ~ u l i ~ r e m e ~ t -  intéressés,  réac- 

t i c n s  p u r 1  1esquell.e~ des iilterniédlaires radlicalaires sont sou.rrent postulés. 

Nous avonr, appliqué à 1'6-l-ude de ces réactions l e s  techniques de l a  résonance 

pmanagnétique élec-ti?onique (R.. P .E. 1 p u r  plusieurs 17~lisons : en premieil l ieu ,  

m n t r e r  QU' il s 'ag2çsai.t bien de &ri,cticns r ac1 ica la~eç  ; en second l i e u ,  carat- 



- tér iser  l e s  radicaux observés en étudiant l e s  spectpes ob-tenus ; enfin, d6t(;?xminexr. 

un n6canisme concordan-t avec l'ensemble des données ex~6~irnentales .  

Pour 1' étude cleç &actions de photosSs t i  tution des cciiipos~s azaaro- 

mt iques ,  nous avons choisi  des molécules ne possédant qu'un seul atoire d'azote 

t e l l e s  que l a  quinoléine (1) , 1' isoquinoléine (II) ou 1 ' acridine (III) . Nous 

avons comparé leur conrpcrtement à ce lu i  des diazineç ayan-t leur deux atomes 

d'azote voisins, sor t  les mdgles C1.V) : phtal-azine ( V I  : cirinoline ou (VD : 

benzoo [cl c-Yu~oline. 

L'essentiel de nos travaux dans ce domine sera rés& en deux par- 

ties. Dans une prrmière pa r t i e ,  d'aspect photoch~mie organique, nous exposerons 

les photoproduits obtenus l o ~ s  de 1' i r radiat ion de certains des modsles précé- 

den t s  dans des solvants - tels  que le cyclohexane , 1 ' 6 ther , 1 ' 6 thanol ou le mé- 

thanr>l. En nous appuyant s u  ces &sul ta ts  chimiques el- sur l a  nature cles radi-  

caux, détectés par R.P.E., a i n s i  que sur leur  cinél-ique de formtj-on, nous avons 

essayé de dégage31 un n6ccmisrne pour ces &ackions de pho t o s S s  t i  tution. Nous avons 

a i n s i  pu montrer q u ' i l  e x i s t a i t  deux kcanisines d i s t inc t s  selon que le composé 

possède ou ne possède pas d'6 tal- exci-té ( S  ou T) de type n~::  de d h e  de v ie  

suffisammen t longue. 

Dans l a  deuxième pa r t i e  de ce t ravai l ,  d'aspcc t plus physico-cl~imique , 
ilous avons caractérisé e t  6 t a b l i  l a  s t ructure des radicaux fornés à par t i r  de 

ces composés. k s  radicaux ont  6 té pmduits pclr Limdia tion U.V. dans des sol- 

van ts hydrogénés, en milieu neuLre ou aciclj f i 6  (1-:Cl) . 21s ne se  sont- a v W s  

s tables  qu'en matrice solide, sauf pour ce lu i  provenant de l a  pl-iényl-9 aeridine 

(dé tectable j usqu ' à tempéra bure a b i a n t e )  . Ce f;ii 1- rerlcl lem identif  i ca  tioi-i 
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dél icate  ccw l e s  r k  thodes classiques dl in l-erpx-6 l:a-tion des spect-1-s R.P. E . ne 

l coriviem-en t pas en rai.sorr de 1 ' absence de s truc Lm2 hjrperfine assez prononcée. 

l ivocs avons donc e~rpl.o~& ?.ti ii6t11ode des secoi~ds inanents p u r  1 ' i n  terpré-kation 

1 des spec t ~ s .  La s-lrilci-we des radicaux est confirmée par  s h ~ u l a t i o n  é lec lm-  

l nique lorsque le signal pr6serit:e une amrce de s-tructure l-iyseifine. Enfin, l a  

s t a b i l i t é  re la t ive  en philse lj-quide du radical  dErivant de 1.a phGny1-9 acridine 

a cl-Ê u t i l i ç é c  1-oPs de 1 ' 6  de l a  1-6ac Lion d'échange d'éleclron intemmlécu- 
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P R E R I E R E  P A R T I E  



C e t t e  première  parLie  du  t r a v a i l  dgveloppe l e s  p r i n c i p a u x  

i?ésul  t a  t-s cl~i iniques  013 tenus  sur les d é r i v é s  aromat iques  a z o t é s  à 

s i x  ~ h a f  nons . Le prerriie~? cchapi. l-re s e  r a p p o r t e  p r inc ipa l emen t  aux 

~6act : j -ons  observées  e n  m i l i e u  n e u t r e  s u r  l a  q u i n o l é i n e  e t  1 - ' i so-  

q u i n o l é i n e .  Le second clscri. t l e s  menies phéilornènes pour les o r t h o -  

d i a z i n e s .  L e  d e r n i e r  c h a p i t r e  t r a i t e  d e s  r é a c t i o n s  q u i  s e  p rodui -  

s e n t  en m i l i e u  a c i d e  pour chacuneàes deux c a t é g o r i e s  de  composés. 

Enf in ,  de l ' ensemble  de c e s  r é s u l t a t s ,  nous t e n t e r o n s  de 

dégager  les mécanismes gériéraux de c e s  péac- t ions  de p h o t o s u b s t i t u -  

t i o n  d ' h é t é r o c y c l e s  aromat iques  2 s i x  cha4nons t a n t  en m i l i e u  neu- 

t r e  qu ' en  m i l i e u  a c i d e .  
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I N T R O D U C T I O N  

- ~ - S - S - ~ - S - § - S - ~ - S - § - § -  

Lhns cc chapitre, nous décr~ivcns en premier l ieu les  propriétés spec- 

troscopiques de l a  quinoléine et de Il' isoq1..Uinol6ine. En effet ,  le comportemen-t 

pliotochimique de ces dériv6s est: certnkemn t l i é  2 l a  nature e t  à l a  position 

rel-ative de leurs divers  Qkats excil-6s. Dms une deu,xi& partie, nous dévelop- 

pons les p r i ~ l c i p c l ~ ~ ~  r6sVLta-ts pl~otochimiqües obtenus lors des &actions effec- 

tuées dans divers solvants ( c y c l o l i e ~ ~ ~ ~ ~ ? ,  6 tliw par exemple) . E n f i n ,  l a  connais- 

sance de l a  nal-ui.e des  intermédisires rgactionnels ainsi que leur cinétique de 

foi~mtion nous pennettrnt de postuler lin 1n6c~uiisiiie pour les iPac-tioi~s de photo- 

sl&s ti-l-u-tion observ@es en milieu ne~i-trc- . 



PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES MONOAZINES BICYCLIQUES 

Les é t a t s  éI.ec,tL~niques et l e s  propr~iétés luminescentes de ces molécu- 

l e s  ont 6 té ï 'ubje t cle nombxeuses 6 tudes. k s  iî6térocycles azotés se dis-tinguent 

de leurs homlogues hyd~mcar~]r>onés par l a  pyésence d16tats  de type nm:: de basse 

énergie, résultant de l a  prlomtion d'un électron d'une orbitale non l iante  (n) 

de 1' lié-tbakome à une orbi  tale a i  kilim te cle l a  mclécule . Dans beaucoup de 

ces nalécules, l ' é t a t  n~i:: de p l ~ ~ ç  basse énergie e s t  très proche de l ' é t a t  TV:: 

de plus basse énergie. C e s  6 ta t s  i ~ 2  Leragissen t fortenent par couplage "vibmnicu 

(électmriic~ue-17iblqa tioni-le1 ) . Ce L- te rii il:ertac l-ion en hne l e s  niveaux de basse éner- 

gie nn:: e t  nx:: a des effe ts  inipcPtants sur l e s  pmprié tés de l ' é t a t  excité le 

plus bas. bric, une 10c~ili-aaL-ion pi: ure carwl-éri.sal-ion des é ta t s  nr:: a une 

iinpor t ance ;i 1.a Foi.:, I?PCI t i c p ~  c 1. :.l~&uri q- . 12s 6 tudes spectroscopiques £ai  tes 

sur ce..; can,nipos6s on t p;r.lo<-s ccjncit~f 1: d @.es cciiclusions conlmdict -ohs  . Rous 

alloris denc pztppeler bx~j.è~7ment q'llrlques pisoplié tés specbroscopiques de ces m- 
lScules . 

i, / L.eç p:~?:3!:ciers i.:~~&i\?eijix  su^ 1l.t:~ ~x-op~lle (:es 1~1iG~f:cscen.t-es de ce dérivg ont 

6-1-6 riri~li:;6:: pu:' iwAC-A e 1: . col.1 ( 1) c-t ].es plils ~Gcc?nts par LDI e t  coi]. . (2 ) . 
- 1 Irradiée e n  solution alcoolique, 2 '77:<, l a  qyinolfine fluoresce (To = 31 950 cm ) 

-1 e t  p h o s p l - ~ o ~ e ~ ~ e  (Po = 2 1 8 70 an ) : 3 :;iirnit h ; i É m t .  A 1 ' lnverse , en solution hy- 

di?ocCtrnï&e, l a  q1xii.lol6i.ne phc)spho:r~sce 1-iniq~i.emt (3) al-ors que p u r >  d'autres 

auteurs , cel.;i s ' accsmpagnr d ' UIIE: fi~ib?~e ~ [ ' ~ L U G X T S C ~ ~ C E -  (LI., 5 ) . En solution 11y-droccu?- 

bonée, une valeu? ltmil-e clu rapwr t  des rendunents quantiques de fluorescence e t  

de phospliorrscence : (F/;up été établ i  à 2 x  IO-^ dans l e  rd-tliyl-3 pentane (3). 

La d d e  de vie de phosl>hourscence vmie selon l a  na.ture du milieu e t  arissi selon 

l a  l o n p u r  d'onde d'excl cation (6) avec caiuie v d e W  myenne 1 seconde. 

B I  1SOQUINOLEINE ---- 
Les &su1 ta t s  obtenus sur> cc dérivé sont souvent pcral lèles à ceux dé- 

c r i t s  pour la q~linol6-ine. L'isoquin~léine I ~ E  fluoresce pas en solution hydrocar- 

bonée ( 3 1 e t  tous ].es spec t m s  observ6s pmviernen t de 1 ' ut i l i sa  Lion d ' isoqulilo- 

léine ir~suffismnerrt p u e .  Eh rmtrice alcmlique, 2 77K, l e s  s p z c h s  de fluores- 
- 1 cence (Fo = 31 300 6') e t  de plwsphoresierce (Po = 2 1  Li00 cm ) (3) sont observés, 

avec une inkensiké double [x)-.uq l a  fluorescence. Conme p u r  l a  quinoléine, la  durée 



de vie de p1-iospl1orescence e s t  fcnction de l a  iia-l:m du milieu : T~ varie de 

0 , ï  secoilile (7 i 2 G ,O5 seconde ! 3 1 . Par  coilt-xe, le rendeirerit quan-tique de for- 

i ~ u t i c n  de kiple.t est serisjb1emi1-1: 3.e r&ne dans les divers solvants ($  -?. 0,17 T 
clans 1' 6 ;lhano:l contre 0,2 2 dans le  peri tale) ( 8 . Le rêridement quantique et l a  

d d e  de vie de fluorescer1ce, en solution alcoolique, sont sensibles 2 la tempé-  

ra ture  et à des vale-ms suffisamiren t élevées, la f luoi-escence est totalenen-t 

inhibée ( 8 1. Ceci est k7 tel-pré té par une augren ta tion de l a  vi tesse de conversion 

interne S1 + S (2) .  
O 

Lcs s p c  t 7 ~ s  d ' 6ini.ssj-on c 1: l e s  diverses données expérimen tales s w è -  

ex nt que l a  pl~osphorescènc:e dans ces compos6s a p u r  origine des espèces ne pré- 

sentant p;ls de l ia ison hyd.ro,oène. A 110ppos6, seule l a  quinoléine ou l'isoquino- 

lé& aya~  t des liaisoris hydr-cgènu peilven t fluoFescer à 771<. Ces concilusions res- 

tent valables quelle que s o i t  l a  na tu re  du solvant. 

C l  NATURE DES ETATS DE PLUS FAIBLE - ENERGIE 

La figure 1.1. repn?sente l e s  diverses pc~ss ib i l i tés  d'ordre pour les 

é t a t s  excil-6s e t  les effets qui  en résul-tcrit srlr les proprié-tés radiatives ou non 

de l a  molécule. De norribx-euses re~he:~c;l~es 011 t été f a i t e s  pour connaître l a  nature 

de l ' é t a t  S e t  Tl. 1 

Dcs mesures de po1ai~isa~:ion de phosphorescence indiquent que pour les 

mono,xines bicycli.ques, 1 ' 6  t a t  tri-pl.cL de plus basse é n e ~ g i e  est de type TT:: (10). 

Le l i e n  e n h c  l l a  i'luo~escence e t  l a  nature du solvant a conduit de nom- 

breux auteurs à  stipule^ que les ckw: 6 bats singulets n.ir:: et n~r:: sont Lrès proches, 

proximité jus t i f iée  ensuite par  1 ' 6  tude des spectres d'absorption (11) . EL SAYED et 

1VISI-IA ( 12 ? pr%ps$ren t qu' 1211 milieu non polaire  1 ' 6 t a t  singulet l e  plus bas est 

nx:: et TT:: lo;?sq1l1il cxi.:;te des l iaisons hÿ&ogène. Cette inversion d ' é t a t  se Lrouve 

confhri6e p w  Le ca1cu:l. suivall- : el: i3xenailL- corm cons tan Ise de vi tesse des divers  

processus non rüdia t i f s ,  en mil-icu a p m t i q ~ e ,  une valeur p c h e  de c e l l e  obtenue 
10  -1 pour 1' acridine (13) , soil: Ic. 1 sec. et un rendanent quantique de fluores- 

I l r  

cence g > 10-~ (valeur lUN te i n s  Lrurrentde de détection) , l a  d u d e  de vie radia- 
F -5 t ive e s t  ail rrioins de fi0 sec. p u r  l'étai- singulet exci té  l e  plus bas. Cette valeur 

-7 est t&s supérieure à ce l l e  d'un é ta  t i r+  (1, 10 sec., figure 1.1). L'hypothèse de 

1'6-tat singulet de plus basse énergie de -type n.rr::, dans les solvants hydrocarbonés , 
1 se t m v e  jus t i f iée .  L a  présence d'un 6 t a t  (nn::) en-dessous de 1'6 tat '(nn::) a été 

réce imn t détect& en phase vapeur ( 14 1 , su,pprtan t 1 'hypothèse théorique de ce-kte 

existence (45 . 



FIGURE 1-1 

I n f l u e n c e  de l a  p o s i t i o n  e t  de  l a  n a t u r e  d e s  é t a t s ,  s u r  les  processus  

r a d i a t i f s  ou non r a d i a t i f s  dans d e s  h é t é r o c y c l e s  a z o t é s  ( 9 ) .  



IJne 1-ocalisatïon p&cise de l ' é t a t  L~liplet de type lm:: est complète- 

merl t inconnue p u r  les m n ~ a z i n c ~  polyzy~1:ique~. Conune 1.e pmcessus de passage 

in tersys @me est 1960 f o i s  p1i:s xyxic!c p u r  1.a quinoleine que pour l e  naphta- 

lEne, El S A E D  (15) en déduit qu'un 6 ta t  t r i p l e t  de typ nn:: doi t  se si-tuer en- 

tre 1 ' 6  t a t  siiigtile t de plus basse énc??gie et l 'état Lripie t r ad ia t i f  TT::. 

En car;c3li;si~~n? les divers é h t s  excités cleç imnoazines bicycliques 

:s'o~.don~!ci'lt selori J-C cas ic) de L:I f~.g.x.-. :C--1avec :;iivcpsio~i ou non des é t a t s  

singulets scloii l a  nz Lure clu i i t i l i e u .  

J 1 - PR03U;TS RESULTA-1I\JI DES !?lZACT I O N S  PI-IOTOCilII.iIQUEÇ - -- -- 

A )  - CONDITIONS EXPERIMEWTALES ----- 

L'irradiation e s t  effec tu& à l ' a i d e  d'une lampe HANAU N. N. d'une 

purissance dc 15 Watts. C'est LE l a p e  basse pression à vapeur de mercure. Cette 

lanpe e s t  plongée dans u n  tube de qualt-z qui e s t  lui-inêrne immergé dans l a  solu- 

t ion à i r radier .  Jhrant toute 1' i1~adiaision ( 24 1-leures environ) , un léger  c o u m  t 

d'azot-e e s t  maintenu à t ~ a v e r s  l a  sol-ution. 

L ' e x m n  du s p e c L ~  dl émission de cet te  lampe snontre l a  présence d'une 
O O 

bande intense ent re  24 80 A et 2580 A e t  plusieurs bandes assez mnochromatiques à 
O O O O 

2652 A, 2894 A, 2967 A e-t 3162 A d ' intensi té  beaucoup plus faible.  

B )  PRODUITS DE DEPART ----- 
a )  Q u i n o l é i n e ,  i s o q u i n o l é i n e  : 

la quinol6jne, l ' isoquinoléine et- les divers composés méthylés 

u t i l i s é s  sont cominercialisés . Tous les poàui- t  s 011 t &té d i s t i l l é s  avant i r radia-  

t ion.  

- LI q u i n o l é i ~ e  est pwifiée par d i s t i l l a t i o n  sous pression 

S d u i  te. Sedc l a  frac Lion nédiane jlicolore e s t  recuei l l ie .  

A c i ~ ~ a v a ~ t -  on Sl-hnjilc ,par ac t icn du chlorure de zinc, 1' ani- 

l ine  pouvant: s e  -trouver dms la quinoléine (16) . On se base 

suu7 le  i a i t  que le coicplexe yuinoléule-chlorure de zinc est 

insoluble d;.i?r, l'eau doPç que, dans les msmeç conditions, 

l e  chJ-c;:~zi:ica tc d 'aniline rcs t e  en solution . 



- IEI m6-thyl-2 quiliol6i.i~e es-t piirci.:Fiée par c1is.tillation sous 

pr'ssion &di.ii-te . Le:; trw ces cl ' ani l.i..t?e on t 61-6 précédemn-t 

6lirr~ii?ées p~xr ac [:ion cle l ' cudly&ide ac6.tïque ( 16  ) . Seules 

les mirines p??ji~mi~,?ccs e-L: :mxmda.:Vi?es son-t acé b lées .  Les &es 

acé tyl6es son 1: ;rioins vola t i ins  (Je tc l le  sori:e qu'un entraîne- 

ment  CD l a  vapeur parnet ensuite de recuei l l i r  l a  méthyl-2 

quinoléine. 

- 1,' isoqiij-1ml.6i~e cs l- pl:riP:i6c par plilsieurs dis  til-la tions frac- 

ticrliié;,es. Une !nwcll.e jr6I:hode de pwification de l a  quinoléine 

e t  de 1':isoqu-inoléine a 6 L-6 r6ccrnnen t décrite ( 3) . Elle prmet 

d'obtenir cles produi t:s de pu- té spec tmscopique. Elle n 'u t i l i se  

pas de c h l o r n ~ i n c ~ ~  tes inc7.i~ des picrates corrime moyen de purifica- 

t ion. 

k tableau P dgnne, pour l es  diverses mi.écules irradiées, les 

longueurs d'onde nuximale d ' absorption aiilsi que l e  coefficien f- d'extinction m- 

l a i r e  correspondan t . 
Le dkf-ail des spectzres de R.M.N. des produits de départ es-t fourni 

dans l e  tab1e.a~ II. 

L' ilTadia l-ion es  l- cffect-i:Ce s u r  des solutions à 1% de quinoléine 

ou d ' i:;oquinoléine e t de l e m s  dér i~r&~ rronomé L hylec, dans l e  cyclohexane ou 1 ' éther. 

C ) REÇULTATS EXPERTFTENTAUX - 

a) k s  p~.md~~Lts finaux de l a  réact~ion ço:it- obtenus après évapora- 

tion du solvant sous lxession réduite. Le bru-[- de .&action, qui con tient une quan- 

ti té Uiipor tante de résines, e s  t a l o ~ s  ch:.onc:i to,gpap1~i6 sur col.oi7xle d ' a l d n e  stan- 

d m . .  Ce~qt-aines frac L-io~s sgn t ensu-i t : ~  ptirif iGes palq clzromtograp11j-e en phase va- 

peur surb u? n ~ c r ~ ~ z s l j  ,; 780 équipé d: iinc col.cnilb 5.1:. 52. 

LE? d6l:ail.. des d-ivci.ses x6t11odes clc séparation est  donné dans l a  

part ie expé rhn ta l e ,  à l n  Fin de ce cl-iapitre. 
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O 
PEOEUITS DE DELrWT : X A : IJ=%!2 

m3.X SOLVHfl : 
-- 

2 750 337 
: Quinoléine heptane : 

3 110 3,8 *------------_----------------.---.----------------------------.--------- . 

1 

2 620 3,6 I 
l : Isoqui-i.iolé:Ùie Iieptane : I 

1 3 180 3 9 6  i 

2 700 3,6 

: Mg 1:llyl-2 q uïl.iol6inr isooc tane : 
3 1.60 3 35 

2 703 3,7 . 
: Y& thyl-4 quiiioléilîe i sooctane : 

3 I i - ID  3,3 

l 

2 700 3,5 i 
: @tl1yl-6 quinoléine isooc-tane : 1 

1 
3 180 3,s i 

2 920 396 
: Méthyl-8 quinolé jr~e 10% alcool : 

3 140 3,4 
i 

- 1 

1 
l 

TABLEAU 1 - 

Longueurs d 'onde maximale e t  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mola i re  d e s  

d i v e r s e s  q u i n o l é i n e s  e t  i s o q u i n o l 6 i n e s .  

^<4, 

i 
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: S I G I ~ L  EU I~I~O'TO~J :SIGVAL w PROSON: CYCLE: A : CYCLE: B : 1 i 
PorrE PAR ; 1 

: Si,mial du CH3: Signal du CH3: 
- 

1 
5 L 

: Quachplet  à : Quadruplet- 2 : 

: 7 ,2 JlP111 
: J = 4 cps : J = 4 cps . . c 1 1,8 cps 

: 8,52 pprn 
: 7 \, .A'.! 2 : 9,26 p m  : J = 6 cps : 3-11 

: kibleL- 2 : Singulet 8 : 
. r . 1 ,O5 plxn : 2,6Gpp1n 

: J = 8 cps : 
, 3-4 

: Tbuble t à : Sin@et à : 

: 6,9G ppr!~ : B 2,s ppm 
= Lt cl's : '2-3 

: Quaclruple t à : Quadruplet à : : Singulet à : 

: '7,214 ppm à 2,43 ppm 
cps : J3-2 = 11 cps : 

: J3-4 = 8 cps : 

.__I-_-__-_-_-_-___--.------------------.----------------.----------_--._------------. 
l 9""'" à : Quadmple-t à : Singulet à : 

: 7,27 ppn~ : à 2,88 ppm : 
= 11 = 4 cps 

J2-3 CPS 1 52-3 

CH3 : J2-1, 
= 1,8 cps : J3-ri = 8 cps : 

- C4- 
, 'J!!>< & 

TARLOEAU II 6 . .  ,.:.LE I 
-.PI- "\+*,,-# 

S p e c t r e s  cle R . M . N .  : l e s  g l i s s e i i i e n t r  ch i in iques  s o n t  donnés p a r  r a p p o r t  

a u  té tramé t h y l s i l a n e ,  r é f é r e n c e  intel7rle. 



b j  L e  Lçib:Leau 111 doni-~c 1s cnt-ure des conipsés fonnés par k a -  

dial-ion dc quirinolérii~cs o1.i cl'ic;oqriinol6ines dans 1.e cyclol~exane ou l 'é ther .  

L'irracliation de l a  qC~.isio-L6ine conduit à l a  fociiation de produi-ts de substitu- 

tion s u r  les positions 2 e t 4 e t  1' h a d i a t i o n  de l'isoquinoléjne donne des 

p d u i  t s  subs l-i tués en p s i  tion 1. Lwsqu ' on irradie leun homlogues d t h y l é s  , ! 
CII obtient i~ni.q~iuren 1- l a  r>ubstitution  su^ l a  positj-cn non méthylée. A côté 

des produits principaw., il se fomte des conipsés mineurs : une -très fa ible  

quantilré (0,5%) de bicyclohexyle e s t  obtenue lors  de 1.' irradiation de la  qui- 

nol.éine dans l e  c y c l o l ~  ~ m n e .  

Dans l e  cas de la mé tllyl-1-i quinoléine, 1' 6 thyl-2 méthyl-4 qui- 

no léhe  (5%) es t  détectée. 

Par con t ~ ,  aucul dimère ,soi l- de l a  quinoléine so i t  de 1' isoqui- 

noléine, n'a pu ê t re  mis en évidence. Ceci peut s'expliquer par la très fa ible  

concentration des solutions i i ~ a d i g e s  ( 17) . ïk mênie, l a  réactivi té de 1 ' iso- 

quinoléine dans l '6theP es t  diféi-ente cle ce l le  observée dans l e  cyclohexane 

( 18 ) . L' i-rradiatiori -ii traviole l-te de ce t hé témcycle dans l e  cyclohexane ne 

p e m  t pas 1' isolation de l~mdixits cyclol-iexylés bien que leur présence so i t  

s tipulge à pCvt-ir de données spec t ~ a l e s  . 

c) LEI strcicture de:; produits obtenus a é t é  établie d'après leurs 

s ~ c  tm inFrci-qqe, dc ~ G S O ~ ~ ~ E C C  nm,n,nétique nucléaire (R.M.N. 1, de masse e t  

l e m  -3l-yse ~ U P  les dérives de l a  quinoléine, de i? .M. N. pour celui de 1 ' iso- 

quinoléiile. Les tableaux I V - I V î  ioiirnissent l e  clétail des spectres de R.M.N.. 1 I 
I 

Les :;PIC b i ~ s  ~ .TIIP~-~-~u~c.  cles ~ j~c1~11e~ lqu ino léU?e~  présen ten-t 
- 1 I r s  bandes mn;ci-drisiiq~iees de 1a qciriol6hic 2 3050 an1, 1ô20 cm1 e t  1600 cm , 

-3 - 1 ainsi  que ccllcs du ~yclo'iic:ca?~e 2 2 5 3G crri e t 111 5 0 cm . 
k s  spoc tres i.nf~:~-rocige des (6  thoxy-1) é thyl mé tl~ylquinoléines 

possèdent :Les bandes carac t&:i r> biques dz l a  qu&loléi.nc- e t celles du groupemen l- 

Étbxy à 2977 06' EL- 1350 4'. 

Les spectres de masse des pmduits résultant des &actions de l a  

quinoléine e t  de ses dérivés monom6thylés avec l ' é ther  sont dominés par l e  

r6mangemrn t cle McLAFFEI\TY. Ce &amai,~ernc,n t es t -to ta1 pour l e s  coinposés subs- 

t i tués en 2 par l1éi3ler. II. e s t  iinpi7tanl- dans l e  cas des dérivés substitués 

en p s i  tion 4 par 1' 6 theil, mi.5 dans ce cas l e  pic parent es t  n é m i n s  visible. 

Ce t te d i f f é ~ n c e  s ' explique pc.ir l a  participa ti-on de 1 ' azote miquemen-t lorsque 



---- .--------- -----.-----. 

: Pl;t3DJSI' IRPTRDIE : SOLVPLuT PRODUITS OBTENUS 

Cil ,  -CH, CH3-CH- O- 

; 
: \ N~ Cl1 

(CI{ -CI-i2)î0 : I 
3 . 20% CH, 10% 

CH,-Ctl, 

CH,-CH-O -CH, : : ( C F [ , - c r r ) o  : 2 2 I 1 .  
30% C l  i, '"'a CH, 

7 0% 

l 
(CI-T3 - U-12)20 

1 
Aucun produit de réac-t ion 

- - 
l 

TABLEAU III --- 
I Struc t u r e  des différents photoprodui ts , 
l 
l 
- -- - - - - -- - - - - 

-- -- - - - - -- 









l e s  produits sont substitués en 2 (19  1. Les autres pics  s 'expliquent par les 

processus de décomposition des méthylqulnoléines qui ont l i eu  s o i t  à  parti^ 

de l ' i o n  parent -et cela uniquement pour les produits substitués en 4 par 
+ 

l 'é ther-  so i t ,  et cec i  dans tous l e s  cas,  à pa~7tir de l ' ion N .I?ésultant 

du réarrangement de McLAFmJiTY ou de (N- 1)' ( 20 ) . Le  pic  à = 7 3 correspon- 
+ + 

à a ~ ~ t  à l ' i o n  CH3-CH-O-C2H5 e t  ce lu i  2 = 45 correspondant à C H O sont e 2 5 
l~résents  pour ces produits. Dans l e  cas des cyclohexyl quinoléines, l ' i o n  

parent est visible .  

d)  Nos résu l t a t s  expérimentaux sont analogues à ceux déc r i t s  

simultanément par STERMITZ e-t col1 . ( 2 1  l o r s  de 1 ' i r radiat ion de l a  quino- 

léine en solution alcoolique. Pkis 2 l ' inverse  de ce  que nous avons observé, 

seule la p s i t i o n  2 de c e t t e  molécule e s t  réactive dans ces conditions. Dans 

ce-t-te réaction, en plus du produit de subs-titu-tion, ces auteurs isolent  un 

dérivé té t ra l~ydm résultan-t d ' m e  dismutation du composé dihydm fomné in i -  

tialement (Figure 1-2 ) . 
Con-mirement à ce que nous venons de décrire,  l e  comportement 

photochimique des cyanomnoazines e s t  fortement fonction de l a  position du 

mtif cyano. Ainsi, l a  cyano-2 quinoléine, i r radiée dans un éther  ou un alcool,  

conduit à un composé substitué en position 2 (Figure 1-31, mais aucun dérivé 

où l'hydrogène en 4 a 6-té remplacé, n 'es t  détecté (22). Par contre, l'irra- 

diat ion dans les mêmes conditions de l a  cyano-4 quinoléine fourni t  des déri-  

vés où l e  groupement cyano n ' e s t  pas remplacé mis où l'hydrogène en 2 est 

substktué (Figure 1-4) (23). Enfin, l a  cyano-3 quinoléine ou la cyano-4 iso- 

quinoléine, i r radiée dans un alcool ou un éther,  conduit à l'isolement des 

produits prknaires de ce type de réactions, c'est-à-dire des dérivés dihyclm 

(Figcure 1-51 (24). 

D e  l'ensemble des résultats chimiques que nous venons de dé- 

c r i r e ,  cer l-akes constatations peuvent $tPe dégagées : 

- sur l e s  mnoazines bicycl-iques, les réactions d'addition 

ou de substitution s 'effectuent sur des positions pr i -  

vilégiées : 2 ou 4 pour l a  quinoléine, 1 p u r  l ' isoqui-  

nolé ine , 
- lo r squ ' i l  y a réaction sur plusieurs positions, c ' e s t  

dans l'ensemble l a  position voisine de l ' azote  qui  pa- 

raît l a  plus réactive. Une formation moindre des produits 

de s i~bs t i tu t ion  en 4 peut ê t r e  due, en partie, à une 

interact ion st6Pique avec 1 'hydrogène en pér i .  
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FIGURE 1-2 

mcN C2H50-CP h v  H, CH-O-C2H, 

I 
CH3 

FIGURE 1-3 

FIGURE 1-4 
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Nous revj-endmns sur ces conclusions 101.5 de 1'étciùlj.sscrnerit--1 du 

n6canisrile de ces 26actions. 

D) PlECANISME DE LA REACTION Di: PI-1C)TOSUBSTITUTIO~J EN - 
FII1,IFU NEUTRE -- 

Ccme Ja nnjoril-6 des réactions de id-iotozcldi-i-ion e-t de photosubs- 

' t ihition de dérivés mn-atiques azotés décri tes  clans la 1-it térature,  ce l l e s  

que nous avons étudiées semùlent être r a d i c a l a ù ~ s .  Diverses poss ib i l i tés  

réactionnelles peuvent ê t r e  p1vposées : 

a )  R é a c t i o n  du 17adical R '  du s o l v a n t  RH sup  les  

monoazines b i c y c l i q u e s  : 

I_cl sé lec t iv i tk  r e l a t ive  des produits de photosubstitution 

rend peu probable une réaction steffeciuan-i- par un mécanisme de substitution 

radicalaire  a n a l o p e  à ce lu i  proposé pùr OCI-IIAI et Coll. ( 2 5 )  pocr l a  réaction 

photo ch^-que de 1 '-0-4 pyrazolo ( 3,4-d 1 pyrimidine avec le  rné-tl~anol . L ' éta- 

pe principale de cette réaction e s t  l'a-ttaque du radical  R' du solvant sur l e  

cycle pyrimidine (Figure 1-61. 

L'indice de valeur libre, R?, est m e  grandeur qui  peut ê t r e  

utilisée pour l a  nesure de l a  f a c i l i t é  dtzt-L-aqce d'une molécule p a  l e s  racli- 

c a u  l ib res  (26). Or, les indices de valence l i b r e  pour les carbones 2 et  4 

de la quinoleine ou du carholie 1 de l 'isoquinoléine ne diffèrent  gu. Sre de ceux 

des autres  posi-tiens dùns l 'état fondamental ou dziis le premier éta-t exci té  

singuie-t o~ -biplet (tableau VI. Donc, un t e l  p;wcessus r6ac-tionnel s~;nb:l.e peu 

pmb&J-e . 

b )  R é a c t i o n  d e  l a  q u i n o l é i n e  e t  d e  l ' i s o q u i n o l é i n e  

cxci-l-ées s u r  l e  s o l v a n t  RH : - 
l 

I Dcux radicaux différents  peuvent: ê t r ~  postulés l o r s  d'une t e l l e  
I 

1 .&action. Dans le cas de l a  quinoléine, i ls  sont rrprésen-tés sur  l a  figure 1-7. 

Le radical  III ne permet pas de rendre co~npte de l a  sé lec t iv i té  des réactions 



i'J l-! c, 

CH3GFl - Q 
-1- 

H + CH20M 
HO-CI-!, HO-CH, 1 I 

H ii 

FIGURE 1 - 6  1 -- 
Mécanisme de la photoréac t ion  de l'amino-4 pyrazolo(3,4-d) pyrimidine en 
solution alcoolique. 

l 



: Q U I N O E I N E  : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 :  

-- -.- 

: Etot fondanenhl:0,41.89:0,4068 :0,4ii'70 :0,ii1:98 : 0,4075 :0,401+8 :0,454@ : 

TABLEAU V 

Indices de valence libre de la quinoléine et de l'isoqui.n016ine(27) 



pour les merries c r i tères  que ceux indiqués dans la partie a )  précédente. A 

l 'inverse, l e  radical II, par ses formes m é s d r e s ,  semble bien mieux traduire 

ce t te  sélectivité. En e f fe t ,  l e s  f o m s  rnésdres  du radical II faisant inter- 

venir l e  cycle benzo semblent mirs pmbables. 

Nous avons caractérisé, par des études de résonance paramagné- 

tique électronique sur des solutions de quinoléine ou d'isoquinoléine dans 

l'éthanol ou l 'éther,  le radical II dans l e  cas de l a  quinoléine e t  son hom- 

logue IV dans l e  cas de l'isoquinoléine (Figure 1-71 (28). 

La nature de ces intermédiaires radicalaires, de -type N-H, a 

é té  confirmée p m  ia détection d'un radical stable en phase liquide lors  de 

l ' i rradiat ion de la phényl-9 acridine en solutionalcoolique ou éthérée. L a  

structure N-H de ce radical V (Figure 1-7 ) peut ê t r e  just if iée très succinte- 

ment par l'observation de la disparition d'un couplage lorsqu'on passe d'une 

solution de méthanol (8 raies ) à une solution de méthanol-d,, (7  raies ) . La 

nature exacte de celui-ci a été établie sans ambiguïté par s h l a t i o n  élec'cro- 

nique. Le dé ta i l  de ce t te  méthode et la discussion sur la nature de ce radical 

sont développés dans la deuxième part ie de la thèse. 

C )  Processus  c i n é t i q u e  d ' o b t e n t i o n  des  r ad i caux  

N-semiquinoniques : 

Nous avons déterminé l 'ordre de la réaction de formation des 

radicaux N-H par rapport à l ' in tensi té  lumineuse. Sa détermination s 'effectue 

en suivant les cinétiques d'apparition des radicaux N-H pour diverses intensi- 

t é s  lumineuses. En milieu alcoolique ou éthéré, l e s  résultats  obtenus montrent 

que l e  radical quinoléinyle et l e  radical isoquinoléinyle se forment par un 

processus monophotonique. La figure 1-8a représente l a  concentration en radi- 

caux quinoléinyles (unités arbitraires)  enregistrée en fonction du temps, p u r  

différentes intensités lumineuses. L a  relation l inéaire entre la vitesse ini- 

t i a l e  de formation du radical quinoléinyle e t  1 ' intensité lwiineuse , t raduite 

par la figure 1-8b, indique bien que l e  processus es t  mnophotonique (28) .  

d l  Mécanisme r é a c t i o n n e l  d e s  r é a c t i o n s  d e  photosubs- 

t i t u t i o n  : 

L'obtention des radiczux II e t  I V ,  selon un processus mnopho- 

tonique, exclut tout  dcanisme analogue à celui  proposé par OCHIAI e t  Coll. (25 1 
(Figure 1-61. E h  e f fe t ,  la f o m t i o n  de ces deux radicaux pourrait s'envisager 

par action du radical  hydrogène H' ,  provenant de la photodécomposition du solvant, 

sur l 'azote du composé aromatique se trouvant à 1 'éta t  fondamental. Un te l  mé- 



R-H - a*+ 

FIGURE 1-7 

Structure des divers radicaux dérivant de monoazines 



FIGURE 1-8a 

sec. 

C i n é t i q u e  d ' a p p a r i t i o n  des  r a d i c a u x  pour  d i v e r s e s  i n t e n s i t é s  lumi- 
neuses .  



canisme ne peut ê t r e  retenu ca r  l a  décomposition photochimique de l ' é t h e r  ou 

de 1'6-thanol nécessite processus bipho-tonique (29). 

L'obtention des pl-iotopmduits peut s 'expliquer ~ E W  un mécanis- 

me ancilogue à ce lu i  décrlit p m  STEP?ITZ (21). 11 est dé ta i l l é  sur l a  figure 

1-9. Il pr6sente de nombreuses clnalcgies avec le mgcanisme do photoréduction 

des cétones aromatiques qui a été bien étudié. L e  composé aromtique azoté, 

exci té  dans un état nr::, arrache un hydrogène au solvant conduisant a i n s i  à 
la f o m t i o n  du radica l  N-H (radical II ou I V  selon l e  dérivé) et à un radi-  

c a l  du solvant. Celui-ci réagi t  ensui-te avec le id ica l  14-semiquinonique pour 

conduire à la formation de composés d3lydro. Ces derniers peuvent, le  cas 

6cllécant, s 'aromatiser pour fournir l e s  produits de subs-tl-tu-tion finaux. C e  

mécanisme semble t raduire le  ~Leux  l'enswnble des r ésu l t a t s  expérimentaux : 

- L,e passage par une addi-l-ion photoi?éduc-trice t i e n t  compte 

du fai-t  que l e s  réactions de pho-toaddition e t  de photcj- 

substilution son-t intin~ement liées. La non observation 

de composés dihydro, l o r s  de nos études, n 'est  pas en 

contradiction avec l e  dcanisme. En e f f e t ,  il a été 

noté que l e s  dihydroquinoléines ont une f o H e  aptitude 

à se transfo~mer en quinoléines même dans des solvants 

fortement réducteurs ( 30 . De plus, l a  détection de 

ces composés d i h y b  a été faite lorsque l e  cycle aro- 

ma-tique azoté e s t  port-eur de g roupmnts  électroa-ttrac- 

-te- tels que l e  groupement cyan0 pour la quinolé-ine 

et l'isoquinoléirie (24) (Figure 1-51 ou l e  gmupement 

carbométhoxy pour la pyridine (31) (Figure 1-10]. Il 

e s t  à ramrquer que, dans toutes  ces monoazines, les 

groupements électmat-tracteurs s e  s i tuent  sur le carbone 

en fi de l'atome d ' a z ~ t e .  

- Un -tel  mécanisme d'machement d'un l~ydrogène du solvant 

peut s 'effectuer  par un processus monophotonique (44). 

- Le radica l  N-sw.xiquinonique permet également de rendre 

compte de l a  sé lec t iv i té  de ces réactions. En e f f e t ,  

il est adnis généralement qu'une fo r t e  densité d'élec- 

t ron  non apparié sur un atome y favorise les réactions 

de natwne radicalaire.  On peut donc 5; 'attendre à ce que 

la substitution se  fera  essentiellement sur l e s  positions 

du 1104-a~ arom7tique où les densités d'élec-tron non appa- 

r ié  son-t maximales, s o i t  les p s i - t i o n s  2 e t  4 dans l e  

cas de la quinoléine, l a  position 1 dans c e l u i  de l'i- 

soquinoléine . 



En s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  

En s o l - u t i o n  étherée 
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CH/CH3 
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Mécanisme d e  l a  r é a c t i o n  d e  p h o t o s u b s t i t u t i o n  d e s  monoazines  e n  

m i l i e u  n e u t r e .  



FIGURE 1-10 

P h o t o r é a c t i v i t é  de  l a  carboiné-tlioxy pyi9idine e n  s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  

i 
l 
l 

1 

l 

FIGURE 1-13. 

I 
l Mécanisme d e s  pho- toréact i -uns  de  l a  q u i n o l é i n e  en  p r é sence  

d ' a c i d e s  c a r b o x y l i q u e s .  

--- . -- 
-- - -- -- - -  - - __- - - - - - - I 



Pour l e s  ??&ctioris effectuees dans l 'alcool, on ne peut ex- 

c l m e  to-talanent un mécanisme p?3chc de ccrlui propsé par NOYORI e t  Coll. 

( 32 1 , lors  des réac-t-ions de photosubstitu-L-Ion de morioazines bicycliques par 

des acides carboxyliques, pouF ~ q l i q u e p  la f o m t i o n  de radicaux quino1éi.- 

nyle e t  isoquinoléinyle (Figure 1-11]. Dans ce chemin réactionnel, l a  preiniè- 

re étape est- une pm-t:omtioii de l'azo-l-e. Celle-ci e s t  suivie d'un .h?ançE& 

d'électron du solvant au soluté. L'argument en défaveur d'un tel  mécanisme 

e s t  que l a  photoionisa-t ion s ' ef f ec-tue souvent par un pmcessus ùiphotonique 

pour des radiations de fa ible  énergie ( 33 1 . 

e )  Discuss ion  s u r  l a  n a t u r e  des  photoprodui t s  ob tenus  : 

Nous avons signalé que, 1-orsq~e la position 2 ou 4 dans la 

quinoléine e t  l a  position 1 dans l'isoquinoléine e s t  occupée par un p u p e  

rngtl~yle, aucune subs-ti-t-ution n 'a l i eu  su7 ces positions (Tableau III) . L ' em- 
pêchemen-t de toute réactivi té de ces s i t e s  peut ê t r e  attribué sune gêne sté-  

rique ou bien au fait que l e s  compsés dihydro correspondants se r h m a t i s e n t  

préféren-tiellement par perte du m-tif prove~lan t du solvant. L'obtention d 'un 

dér'ivé de l'éthylisoquinoléine à par t i r  de la p a p é r i n e  (34) (Figure 1-12] 

l a i s se  penser qu'au mhs  dans l e  cas (le l a  méthyl-1 isoquinoléine, l a  dernière 

Ilypothèse es-t l a  plus prol~able. 

Lcl -L&s fa ible  quantité de I~icyclohexyle obtenue lors  de 

1 ' irradiation de la qurllioléine dans l e  cyclohexane peut i$sulter d 'une réaction 

t rgs  rapide du radical  quinoléinyle et du radical cycloliexyle. Cette grande 

r6activi té peut rendre co~np-te également de l a  non dé-teetion de diinè~e ds la qui- 

noléine. 

L,'ob.l-entiion, lops de 1 '21~radiaticn de l a  métl~yl-L+ qu-inoléine 

en plus du p l d u i t  de sub~ti-lut-ioi~ attendu, dc 1 '6-11-y1-2 méthyl-4 quinoléine 

peut s'expliquer de deux façons : 

l0 - Par une réaction de photoélimina-tion semblable aux 

réactions d'éliminai-ion de NORRIS[l II des dérivés cmbony~éç. Ceci a 6-té obser- 

ve l o r s  de 1 ' irradiation d ' alkyl-2 qui~~oléines  ( 21,35 ou d ' alkyl-1 isoquimo- 

léines (36) possédant un hydrogène en y su r  la chaîne latérale (Figure 1-13]. 

Ce plmessus e s t  possible compte tenu de la quantité importante dl(éthoxy-1 

éthyl ) - 2 mé-thyl-4 quinol&_ine ( 4 0% 1 formée lo rs  de ce t te  réacti.011. C e  mécanisme 

rend compte égalunent de 1.a non observation de cet-te réaction lors  de l ' i r radia-  

t ion de l a  rrtéthyl-2 quinoléine dans 1 'étl-ier. L'absence de tout produit de photo- 

6liiTiina-tion dans les autres expériences résulte certainement d'une quantité t rop  

fa;-ble de produit de photosubstitution, 



h v  
b [papavérine]::  

p a p a v é r i n e  

R-CHOH * 

FIGURE 1-TL2 

Compor-tement pho-tocliimique d e  l a  p a p a v é r i n e  en  s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  



FIGURE 1-13 

~écanisme de formationdi6thyl-2méthyl-4 quinoléine à partir de ll(ktho- 

xy-1 6thyl)-2 méthyl-4 quinoléine. 



2 O  - Par la f o m t i o n  du radical éthyle provenan-t de l a  

transformation pl~otochlmique du radical éthoxy-1 éthyle. Un t e l  processus a 

été mis en évidence par JlJDEII(1S e t  SIEGEL (37). La contribution d'un tel  mé- 
canisme doit ê t r e  mineure car, dans l e  cas contraire, il devra, par exemple, 

conduire à l'observation d'éthyl-4 méthyl-2 quinoléine à par t i r  de l a  méthyl- 

2 quinoléine. 

E )  ETAT EXCITE RESPONSABLE DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES 

Une grandeur imprt-ante dans la réactivi té photochimique es t  la 

connaissance de l a  nature de l ' é t a t  excité intervenant dans ces réactions. 

Pour cela, des 6-tudes d'irihibi-Lion ou de sensibilisation son-t souvent u t i l i -  

sées. 

a) Reac-tion avec 1' é t h e r  : 

Nous avons mon-tré que l a  réaction de la quinoléine avec 

1 ' éther e s t  serisibi.lisée par une cétone t e l l e  que l a  benzophénone . L ' énergie 

t r i p l e t  de l a  benzophénone es-t de 69 lccal/imle (381, supérieure à cel le  du 

premier état t r i p l e t  de la quinoléine (62 lccal/mle) (38 1. L'expérience est 
O 

réalisée au myen de lampes &neS1-ant autour de 3600 A, dans une r6g.ion où la 

m j o r i t é  de l a  h i è r e  e s t  absorbée par la benzophénone. Mais ceci ne peut pas 

être consider6 coiinne LUE preuve absolue de 1.' intervention de 1 'état- t r i p l e t  

du dérivé amnatique azoté dans l a  $action. En effe-t , la  sensiùilistition de 

la réaction peut ne pas @LE due à un transf er.t d'énergie mis provenir d'un 

transfert- d 'hydi-ogèric du radical l~ydmxydiphénylmé-tl-iyle à l a  quinoléine p u r  

f o m r  l e  radical quinoléinyle (39). 

De rnêrne, l'emploi de pipérylène cornie inhibiteur d 'é ta t  -tri- 

plet  ne convient pas dans l 'étude des réactions photochrimiques de la quino- 

léine car il réagit partiellement avec e l l e  ( 21) . 
Aucune conclusion quant à l a  n a i v e  de ou des é ta t s  excités, 

r e s p n s S l e s  des réactions décri-tes, lie peut ê t r e  t i r ée  de ces résultats  

expérimen-taux. N é c z n r n o i ~ ~ s ,  p u r  1 'acridine, composé pour lequel la na-Lm de 

l 'état réactif  a é té  étudi&de &.ère détai l lée,  l e s  réactions effectuées 

en solution éthéiGe passent pour l 'essentiel  par un é ta t  singulet (40). 



b) l?éact ion avec l e  cycl-ohexane : 

Lorsque la réaction de photosubs-titution de la quinoléine avec 

l e  cyclohexane e s t  effectuée en présence d'oxygène, la quantité de cyclol~exyl-2 

quinoléine es t  l e  cinquième de ce qu ' e l l e  es t  en absence d'oxygène. Celle de 

la cyclohexyl-4 quinoléine est, e l l e  ,dlmii~uée par un facteur de 5 0 (Tableau V I )  . 
Cette influence différente de l'oxygène sur l e s  photoprodul-ts e s t  surprenante. 

Dans le cas des réactions de @IO-toçubst~tu.tion de la pyridine par l e  cyclohexane, 

la présence d'oxygène dïminue de 20% la qua~lt-i-té des cyclohexylpyridines formées 

(41). 

L'effet de l'oxygène sur ces réactions cle l a  quinoléine nous 

indique que l '&ta-t  exci:tC &actif est en part ie un é ta t  t ~ i p l e t .  

C )  Conf igu ra t ion  de  l ' é t a l :  e x c i t é  : 

)bus  avons incliqué , précéclam~ent , qu ' il exis-tait une grande 

similitude entre l e s  réactions de pliotosSs-ti-tution de mnoazines e t  l es  

réactions de photoréduction de cé-tones , d'où l ' idée que la configuration de 

1 ' état excité so i t  la  même dans l e s  deux réactions. 

Dans de nombreux cas, 1 '6-tat singulet fluorescent TT, T:: possède 

une densité électronique sur l'a-tome d'azote supérieure à cel le  de l ' é t a t  fon- 

damental (42) de t e l l e  sorte qu 'une réaction d 'arrachement d 'hydrogène à par- 

tir de cet  é ta t  semble peu vraisemblable. 

Dans les  états n,.rr:: des composés aromatiques azotés, l 'azote 

possède une déficience en électrons (43). Il es t  de ce fait logique de penser 

que ces rnonoazines sont capables d'arracher un atome d'hydogène du solvant, 

par excitation, à par t i r  d'un é t a t  de configuration n,n:: (singulet ou t r i p l e t ) .  

D'autre part,  la réaction ne doit pas avoir l ieu  ou la vitesse de réaction doit 

ê t r e  très faible à par t i r  d'un é t a t  IT ,T:: (4 6). Des considérations théoriques 

appuient égalenient une t e l l e  évenluali-té (44,117 . 



:--------------.-------------.-----------------------------. 
: CJCLOFEXANOL : CYCLQEEXbfiOhTE: : PR3DUITS DE SUBSTITUTIOEI : 

- -  

i CyclOhe-e O2 i : Cyclohucyl-2 quinoléine : 
0,05 % 0,05 % : 

0,025 % : + 1% quinoléine : 
: Cyclohexyl-4 quinoléine : 

" 
0,001 % " 

:-------------------. .----------.----.-------------.-----------------------------. 

: Bicyclohexyle : 0,005 % 

: Cyclohexyl-2 quinoléine : : .+ 1% quinoléine 

0,12 % 

: Cyclohexyl-4 quinoléine : 

0,05 % 

: + 0,5% benzophé- : 
none 

- - 
h p e  2 vapeur de fii-ii~ù-îsse pression type Il~tnau 1 5411 15 W 

TABLEAU V I  - 
I n f l u e n c e  de  l ' oxygène  dans  la photosubs+i tuLion  d e  l a  q u i n o l é i n e  

dans 1-c cyc lohesane  



F') CONCLUSION 

Les réactions p110'toch~ques en milieu neutre des monoazines mono 

e t  plycycliques s ' eff ec-h~eirt à p~l-ir  d 'un ir~terlrnédiaire radicalaire, à sa- 

voir l e  radical N-H. Celui-ci se fome,aussi bien dans l ' é ther  que dans l e s  

alcools, plr arrachemen-t d'~u-, kiÿdmgène du sol-van<: par l e  soluté se  trouvant 

dans un Stat  excité de conf i -pa t ion  n~i::, ayan-t un certain carack6re radica- 

l a i r e ,  e t  selon un processus mnc>photonique. 

Cependant, l e  rri6cJnlsne des rézctioi~s photocli~nig,ues décrites en 

solu-Lion alcoolique se conipliqur par l ' o b s e ~ ~ a t i o ~ ~  d ;un échange isotopique. L e  

radical. fom6 par bradia t ion dans CD 01 1 ou CH CD n 'est  pas celui p s - b l é  p m  l e  méca- 
3 3 

n i sm précéderrimen-t décrit .  Le tableau VI1 rassemble les  résulta-ks obtenus par 

irradiation de diverses solu-ilions de p12ényl-9 acridine. On constal-e que dans 

ces condi-tions l'hydrmgène (ou l e  deutérium) prrt6 par 1 'azote du radical N-H 

semiquinonc e s t  toujours lfhydrog8nc_ (CU l e  deul-érimi) acide. Mais I'interven- 

t ion d'un échange iso-ilopi.que M-IJ i-~ N-D perrnet de rendre compte de l a  na -me  

de ces radicaux. Son existence es t  renfo1~ée par l e  f a i t  que i ' imadiation 

d 'une solution 0,2 M de phényl- 9 acridine dcms un mélange d ' éth* é-thylique 

e t  de mé-tl~anol-dl à 183K conduit uniqumen-t à l a  f o m t i o n  -très rapide (après 

10 secondes d'imadia-tion) du radical N-D. Ceci s e  produit même lorsque la 

concentration en alcool es t  &Ss ïaible, de 1- 'ordye de 18. C e  rSsultat ne peut pas 

ê t r e  induit par une diffgrence de réactivi-té. la cinétique d 'apparition e t  l a  

quanti-té de radicaw. forniés sont sensibiement iderit iques dans 1 ' &thep e t  dans 

Ct130D. Cet échange isotopj-que est  instantané aussi bien en phase liquide, qu'ai  

phase solide. 

En rnllieu alcooli.que, la réaction d ' arrachanent d 'un l~ydmgèi~e (ou 

d'un deutérium) du solvant par l e  soluté excité es t  suivie t r è s  rapidement par 

un échange de cet  atome avec l e  deutérluni (ou 1 'hydrogène) acide de 1 'alcool. 



SOLVMfl NATURE DU RADICAL 

: CH VI V-H 
3 

V-D 

V-H 

V-D 

V-H 50% 
1 

V-D 50% 

V-1-1 8 0% 
1 

V-D 20% 

Radicaux formés p a r  i r r a d i a - t i o n  U . V .  de  l a  ph&ny]--$) a c r i d i n e  à 1 8  3 K  



PARTI  E E X P ~ R  IMENTALE 

-S-S-~-S-~-$-$-§-~-~- 

PZODUITS DE DEPART -- 
Les produits de clépa~t sont des prwluits ~ L U K A  sauf l a  méthyl-4 

quinolSine e t  i ' isoquuioléine ( l~roduits  S ~ ~ I U ~ ~ I A R D T )  . 

A )  PüRIFICATIOM DE LA Q U I N O L E I N E  -- 

On a joul-e Gog de quinol-6b.e à 600 cc d'acide clilorhydrique d i lué  

(1:4 eii volume). On porte la  solution à 60°C et on ajoute une solution de  

70g de ZnC12 cians 120 cc  d 'acide chlorhydrique dilué. La chlorozincate de 

quinol6ine [ (C9H7 N) *ZnC14 ]Hz ccmnence 2 précipi ter .  h solution acide est 

refroidie.  On f i l t r e  et lave le prgcipité à l ' ac ide  chlorhydrique dilué. Au 

sol ide recue i l l i ,  ori a joute un peu d'eau puisune solution de soude à 10% 

jusqu'à ce que l e  précipi té  i n i t i a l  d'hydroxyde de zinc s o i t  cmplètement 

redissout . On m a k t  1.a q u i n ~ l é i n e  à 1 'éther ( 2  x 100  cc . Les phases éthérées 

sont séchées sur sul fa te  de magnésium anhydre. On chasse l e  solvant e t  la qui- 

noléine incolore e s t  r ecue i l l i e  par d i s t i l l a t i o n  sous vide : Eb = 119 f 1°C 

sous 20 mm de mercure. 

B )  PURIFICATION DE LA IIETI-IYL- 2 QUINOLEINE 

On chauffe à rcflux 40g de mé-kliyl.-2 quinoléine durant 30 m avec 

20 cc d'anhydride acétique. La solution relmiclie e s t  rendue a lca l ine  à l ' a i d e  

d'une solution de Na2COg Cette solution esk entraînée à la  vapeur. On décante, 

la inétliyl-2 quinoléine res . twt  dans l a  pliase aqueuse es-t ex t ra i t e  au benzène 

( 2  x 50 cc). On élimine l e  benzène, puis l a  iné-tl~yl-2 qiiinol-éine d i s t i l l e  à 

13.7 i 1°C sous 1 2  mm de ineL?cut?e. 



SEPARATION ET CARACTERISAIION DES PRODUITS FORMES LORS DE LA - - -- l 
PHOTOLYSE 

Après d i s t i l l a t i o n  du solvant, le  brut de réaction est chmmtogra- 

phi6 sur  colonne d ' a l d e .  Certains produits sont purif iés  par chmmtographie 

p g W r a t i v e  en phase ga.zeuse 2 1 'aide d'un AUTOPREP A 700, équipé d'une colonne 

de 3rri de long, de type S.E. 52 3 30% s u r  chmmsor l~  CL'. 

Irs plio-topmduits ont é t6  pr inc ip lanent  caractérisés par leurs 

spectres de R.M.N. (pr i s  sur uii appmeil  VARIAN A GO et reportés au début de 

ce  chùpitpe (tableaux I I I  et I:V), *pip leurs  spectres 1. R. (obtenus à 1 'aide 

d'un a p p m i l  PERICIN-ZLE:ER IR 257), par l e m s  analyses (effectuées au Service 

Centrul de  Microanalyse de Thiais) e t  pour certains pw 1 ~ .  -JP spectre de masse. 

A4 IR-RADIATION DE LA QUIMOLCINE DANS LE CYCLOREXANE - - 
SOUS COURANT D ' A Z O T E  

a )  Le produit principal de la photoréaction e s t  l a  cyclohexyl-2 

quinoléine qui e s t  obtenue avec un rendement de 15% Ce produit est élu6 avec un 

mél-ange é ther  éthylique-éther de pétrole : 1-50. 

. U.V. : dans l e  n-hexane 

. I.K. : principales h d e ç  à : -- 

3050 an-' ; 2940 c i1  ; 2860 ; 1620 cm-' ; 1600 cm-' ; 
-1 -1 1500 cm-' ; 1Li50 cm ; 1350 cm , 1310 cm-'. 

. Spectre de masse : M/e = 2 1 1  (in-teilsité re la t ive)  (21)  ; 

210 ( 1 2 )  ; 102 (27) ; 168 (12)  ; 167 (20) ; 156 (100) ; 143 (70) ; 128 (20) ; 

115 (3,s).  

. Analyse : p u p  C H N 15 17  

% calculé : 85,26 8 ,Il 

% t rouve : S5,24 8,29 



b) On i so le  auss i  1.a c y c l o h c ~ l - 4  quinol6im avec un rende- 

ineirl- de :>%. C ' es i- l e  secor:l pi-duj:!: Glu6 avec u n  mélacgc éther &hylj-que-&her> 

de p é t ~ m l c  : 1-50. 

. 1.R. : pFincïpales bandes à : - 

. Analyse : p u y  C. Il )I 
15 17 

% calculé : 85,26 3,11 6,63 

% --t-muvé : 85 ,32  7,99 6,57 

C) Ii se  f o ~ ~ x e  également du bicyclohexyle avec un rendement 

égal 2 0,5%. Ce derniep composé n'es-t caractérisé que par son temps de réten- 

Lion en c . p .v. , comparé avec ce lu i  d 'un 6chmti l lon pur. 

B I  IRRADIhTlOlJ DE LA QUINOLEINE DliMS LE CYCLOHEXANE 

SOUS COURANT D'OXYGENE 

- l a  fc,;~;ll-fr>n d e  cycl.oli.;,uclrml e-t de < ~ j ~ ~ l o : i c : < ~ ~ i ~ ~ ~ ~  1 
- la 2 ~ i i ~ ~ l i 0 i - i  cjr. cy~-ioliexy:i.-2 quinol6ine mec ui-1 i3cr,3~nen-l- de 3% 

- lc 20miatic11 de cyciohi:yi-11 quinolfine avec iin pe~ulnm^t de 0 , 1  s 
Ces diveiqs p d u i  t:; oi-it et6 ci j ïac~:tpi&~ p,= c ~ l ~ f i ~ - ~ o p r ; i r > h i c  an4-y- 

l-j-cpc ç ia  c o l o ~ ~ i 2  S.E. Ç 2 .  l 

C IIl!lAD:CATIOI5 Dl: LA C]UI:i\JOLEINE DANS L ' ETIIER 

Il se  forme deux produi-ts idoiitifi6s uniquement par c .p. v. : 

- 1. ' (6t-hoxy-1 &thyl)-2 quinoléine avec un rendemtn~l-t de 20% 

- 1 ' (é-th3;:;~-1 é.tl-lyl ) -4 q~i in~l .é ine  mec un rendement de 10% 



D) IRRADIATION DE LA METRYL-6 QUIBOLEINE DANS L'ETHER --- 

On observe  la  f o m t - i o n  de  : 

a) L ' (6 thoxy-1 d thyl l -2  inéthyl-6 qu ino lé ine  avec un rendement 

d e  306. C e  premier prwluit est Glué avec un &lai-ge éther éthylique-Éklier de 

p6-l-mle : 1-30. 

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

. Spec t re  da msse : iI/e = 186 ( i n t e n s i t é  r e l r r t ive )  (3)  ; 

172 (19) ; 171 (100) ; 170 (83) ; 144 (9 , s )  ; 143 (30) ; 142 (33) ; 115 (15) ; 

89 (3) ; 73 (2)  ; 45 (13). 

. Analyse : ~ I I F  C H NO 
14 17 

C H 

% c a l c u l é :  78,10 7,96 

% t rouvé  : 77,90 7,97 

b) L ' (éthoxy-1 é t h y l )  -4 méthyl-6 qu ino lé ine  avec  un rendement 

d e  10%. Il s'agit du composé, é l u 6  par un mélange é t h e r  é thyl ique-é ther  d s  

pé-t-~mle : 1-20. 

. Sp-ctre d e  msse : Cl/e = 215 ( i n t f n s i t i  i ~ l a l - i v e )  :23) ; 

200 (20) ; 172 162) ; 171  (100) ; 170 (033 ; 144 (6ii,5) ; 1.43 (71,5) ; 122 (61) ; 

1:L5 (42,53 ; 89 (13) ; 73 (7,5) ; 45 (44). 

. Analyse : p u r  C H NO 14 17 



E) IRRADIATION DE LA METNYIJ-8 QUINOLEINE DANS L'ETHER --. 

On isole : 

a) L ' (éthoxy-1 éthyll-2 mé-tliyl-8 quinoléine avec un rendement 
de 20%. Ce composé est élu6 par un mélange éther éthylique-éther de pétrole : 

1-30. 

. - I.R. : principales bcmdes a : 

. Spectre de masse : M/e = 186 (intensité pela-tive) ( 3 )  ; - 
172 (18) ; 171 (1009 ; 170 (78) ; 4 1 1  ; 1 1 7  ; 142 (25) ; 115 (18) ; 

89 (7) ; 73 (4) ; 45 (28). 

. Analyse : p o ~ n  C H NO 
14 17 

C H N O 

% calculé : 78,lO 7,96 6,51 7,43 
% trouvé : 78,OO 7,99 5,40 7,63 

b) L ' (éthoxy-1 éthy1)-4 méthyl-8 quinoléine avec un rendement 
de 10%. Ce second produit est élu6 par un mélange éther éthylique-éther de pé- 

trole : 1-20. 

. I.R. : les principales bandes se situent à : - 
2980 cm-' ; 2860 cm-' ; 1600 6' ; 1500 cm-' ; 1110 cm-'. 

. Spectre de misse : M/e = 216 (intensité  la-tive) (11) ; 
215 (100) ; 200 (31) ; 172 (38,s) ; 171 (85) ; 170 (41) ; 144 (66) ; 143 (20) ; 

142 (22) ; 115 (31) ; 89 (8)  ; 73 (7) ; 45 (20). 

. Analyse : pur C H NO 
14 17 

C H N O 

% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43 

% trouvé : 77,80 7,90 6,63 7,55 



F)  IRRADIATION DE LA METtIYL-Li QUINOLEINE DANS L'ETHER 

P m  c h m i ~ t o g ~ p h i e  sur colorme, on o b t i e n t  : 

a) L ' (é-thoxy-1 é thy l l -2  mg-thyl-4 quinolé ine  avec  un rendement 

d e  40%. Ce p r o d u i t  est é l u 6  par un mélange é t h e r  é thy l ique -é the r  d e  1;étrole : 

1-30. 

. Spec t re  d e  masse : l e  = 186 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  (6) ; 

172 (29) ; 171 (100) ; 170 (93) ; 144 (24) ; 143 (60) ; 142 (25 ,s )  ; 115 (47) ; 

89 (11) ; 73 (4)  ; 45 (49) .  

C H N O 

% c a l c u l é  : 78,lO 7,96 6,51 7,43 

% t rouvé  : 78,lO 7,96 6 ,Li1 7,72 

b )  L1éthyl-2 ni6tliyl-4 qu.Uioléine obtenue avec un rendement d e  

5%. Ce  p rodu i t  est isolé par c .p. v . à part ii. d e  la f r a c t i o n  é l u é e  par un mélange 

é t h e r  éthylique-ethep de p é t r o l e  : 1- 30. 

. I.R. : p r l n 2 i p l e s  bandes à : - 

. Spec t re  d e  msse : M/e = 171 ( i n t e n s i t é  r e l a t i v e )  (80) ; 

170 (100) ; 144 (10) ; 142 (19) ; 128 (8) ; 115 (34) ; 89 (8). 

. Analyse -: pour C H N 
12 1 3  

C H N 

% c a l c u l é  : 84,17 7,65 8,18 

" s u v é  : 83,17 7,56 8 ,O7 



O) IRRADIATION DE LA METHYL-2 QUINOLEINE DANS L'ETBER 

Par c1u?omtograp11ie sur colorina, on s 6 p m  la niétl:liyl-2(éth~-l 

éthyll-4 quinoléine avec un rendement de 70%. Ce produit e s t  élu6 par un mélan- 

ge @tl-ier 6-thylique-éther de pé-trole : 1-40. 

. - I . R .  : l e s  h d e s  les plus caractéristiques s e  s i tuent  à : 

. Spec-tre de masse : N/e = 215 (intepsi-té re la t ive)  (41) ; - 
200 (35) ; 186 (2) ; 172 (56,s) ; 171 (100) ; 170 (58)  ; 156 (10) ; 144 (77) ; 

143 (20) ; 128 (14) ; 115 (10)  ; 73 (7,s)  ; 45 (24). 

% calculé : 78,lO 7,96 6,51 7,43 

% trouvé : 77,94 7,48 6,67 7,30 

13) IRRADIATION DE L'ISOQUINOLEINE DANS L'ETHER 

On i so le  dans ce cas un seul  produit : ll(éthoxy-1 éthyll-1 iso- 

quinoléine avec un rendement de 5%. 

Dans les mêmes conditions, l a  mé-tliyl- 1 isoquinoléine e s t  inactive. 

T ~ u t  l e  pmduit de départ se ri-Lrouve en f i n  de la photoréaction, il ne se forme 

aucun produit. 

MANIPULATIONS R.P.E.  

Les conditions expérinientales, re la t ives  à l 'é tude cinéttque de 

formation des radicaux piégés, son-t exposées de manière plus d&taillée dans l e  

chapitre suivant. Les variations d ' in tens i té  lumineuse sont réa l i sées  à l ' a i d e  

de deux grilles aym-t des Cransmissions i?espectives de 36% et L i  9%. 
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I N T R O D U C T I O N  

- ~ - ~ - $ - § - § - g - ~ - ~ - ~ - ~ - ~ -  

Nous avons prolongé l 'é tude p&cédente aux cliàzines bicycliques 

a f in  de voi r  s i  1 l ~ ~ c o r p o p a t i c n  d'un deuxibne hété~-mtome, sur une position 

voisine clu premier, modifie leur  cornp1-ment photochimique. Celui-ci peut 

"sulter d'une variat ion dss intepactions ent re  les é t a t s  excités. Nous 

rappelons, tout  dlaborcl, l a  nature e t  la disposition re la t ive  des divers  

é t a t s  excités de la phtalazine, de l a  cinnoline e t  de leurs  dérivés. Puis 

nous décrivons l e s  principaux résul ta ts  photochimiqiiies connus actuellement, 

conceman-t 1-es dérivés ammitiques diazotés en oriho que nous avons choisis  

corne mxlèles. C m e  pour les azanaphtali'ncs, ncus nous limiterons aux réac- 

l tions de photosubstitution e t  de phatoaddition. 

Enf in ,  l e  mécanisme de ces réactions est discuté en s'appuyant sur  

la nature des intermédiaires réactionnels, ident i f iés  par R. P. E . , e t  s u r  l a  

cinétique d'obtention de ces radicaux. 



1 - NATURE ET  CONFIGURATION DES ETATS EXCITES D E  PLUS FAIBLE - 
ENERGIE D'ORTHODIAZINES BICYCLIQUES - - 

Les -hrumit iol~s électroniques l e s  moins énergétiques dans l e s  hété- 

mcycles azotés sont habituellement des transi-tions n + n::. Dans les molécules I 
pssédarrt deux hétématomes, l 'ordre des é t a t s  exci tés  de type nn:: e-t l ' é c a r t  1 
ent re  ceux-ci, fournissent une mesuile des interactions entre  orbi ta les  n. De  

même, l ' a t t r ibu t i cn  à l 'état t r i p l e t  de plus f a i b l e  énergie d'une configuration 

n,+: ou 7r97r:: est un problème d'un in té rê t  constant pour les composés aromatiques 

azotés. 

A )  PHTALAZINE 

Li nature exacte de l a  configuration de l ' é t a t  t r i p l e t  de plus basse 1 
énergie n 'es t  pas définie  de manière univoque. Le spectre de phosphorescence de I 
la phtalazine présente des propriétés part icul ières  et 1 ' é t a t  phosphorescent est 

déc r i t  comme étant n ,n:: ou n,+ selon l e s  techniques employées. 

La phosphorescence de l a  phtalazine présente une bande 0-0 de fa ib le  1 
in tens i té  s i tuée à 435 nn~ (1) polarisée dans le plan. Le spectre de phosphores- 1 
cence ne présente pas de struc-Lure vibrationnelle analogue à celu i  du naphtalène. 

De plus, dans des solvaniss hydroxylés, un déplacement vers de plus pe t i tes  lon- 

gueurs d'onde est observé. L'ensemble de ces observations a conduit à a t t r ibuer  l 
au t r i p l e t  de plus basse énergie une configuration de type n;rr:: ( 2 ) .  Une tel le 

hypothèse s e  trouve renforcée par une étude r6cente de la phtalazine à l ' a i d e  de 

l a  photolyse é c l a i r  ( 3 . 
Cependant, d 'autres  données expérimentales infirment une t e l l e  attri- 

bution. Ainsi l a  durée de v i e  de phosphorescence est grande. E l l e  varie selon l a  

nature du milieu (rp = 0,54 S .  en milieu alccolique contre 0,35 S. en milieu 1 - 
non polaire)  (1). Il en va de inême pour l e  rendement quantique de phosphorescen- 

ce (Q = 0,08 dans des solvants hydroxylés e t  = 0,04 en milieu aprotique) (4 ) . 
P P 

De même, l e s  valeurs des paramètms à champ nul (Z . F. S. ) D et E obtenues à par- 
tir du spectre R.P.E. du t r i p l e t  de l a  phtalazine sont proches de ce l l e s  de la 

quinoléine et du naphtalène. Il a également été mont& qu'une a c t i v i t é  "vibronic" 
l 

à p a r t i r  d'un é t a t  t r i p l e t  supérieur (n,n::) peut induire dans l'ensemble de la  1 
phosp:lorescence, polarisée hors du plan, un caractère de polarisation dans le  1 
plan. D'où l ' é t a t  t r i p l e t  de plus basse énergie a é t é  défini ,  à p a r t i r  de ces diverses 

observations ,cornnie é tant  fondamentalement de configuration n ,n:: avec un carac- 
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A ~ e r e  n? .rr2F piroric:icé iildüit pa2 ~ 1 1  co~plage  "vibranic ;' i i r ipo~ka~t  exiire les 

dciu,- niveaux. Cct-Le a t t r i b u t - i ~ n  .rr ,s:: à 1 '6-ta-t triplcJc de ?bus fa ib le  6nergj-e 

d ' Z-~OTES 6 ' i : y d A ~ g è ~ ~  < 5 ) . 

Eïi CS;>C~ILS~GT-~:, 1 :état -!:?ipleJc y dz plt is faible éi121?giey es-t de ca- 

ractère n , n:: perturbb p m  un éta-t t r iple- t  n, r:: @ès proche en énergie. 

A l l inverse ,  1 '6ta.t s i n p l e t  1.e plcs bas en énergie a été déf in i  

sans aucuri ds;~.te suF s2 riz(Sl;re. Il s 'agi t  d 'ur, &-ka C n, T:: ( 6 1 . Co;m.~ l e  ren- 

dexziît qm,-i-tiqilz dz passage intersys-t&.e e s t  pmcl~e  de 1' ~ ~ i - i é  ( 4  . = 0,99 ir 
1 S C  

0,071, la pl-italazine ne fluoresce pas, quel qEe s o i t  1-e milieu c o i ~ i d é r é  ( 7 ) .  

LZI fig.re 1-14 résuce I.'ensen5le des damées définies pour la phta- 

lCzzin2. 

B> CI?iI.;OLIPJE E'I  BEIJZO: CjCINI<OL,ï i~F: (GU PfiEi\JANTRilOLINE- 9,10) 

En se b.sant s u r  des résulta2s a-ilécédeil t s  de R. P.E. (8 1 e t  en 
., constaLm L quz Lz -trmsi-i-ion n -t i ; - ,  sLqplet-sin,r~;c-t, es-t piils h h l e  en 

.- el-~nrgie ~ c c  c e l l c  de 12 pl1-t;ilaziïï?,~ LIPl e-2 YU ;it-Lrihen-t 2 l7étz,-l- t ~ 2 p l e - t  le  
., p l c a  ;:ca üze conllgurc:Lica n,r. ( 2 3 ,  ILL SUS-ki-ix-tlon p a  ü?i c2thyle en psi- 

-tien 4 SUT la cirmslir,e pmvoqw ulr p~~ospl~orescenze à p a r t i r  d 'un éta-t IT,~:: ( 9 ) .  

E;: exaiZn plis ap2mEondi de la phcspl-iorescence de l a  crir-zmlinc a é té  r é a l i s é  

du f a i t  de c=L-Le pml-iclulmi-té. Celle-ci es-k ICOF~PEE-C 1 j .é~ 2 la  nature rlu 
. , sc1\-2.2 L' iiczu~,;- ~ $ ~ ~ S Ï $ I ~ Y ; C S C ~ I I Z ~  ï; es-t ce-tec-~6e dx; s 123 S~~\I 'Z;S;IS ;;j-clr(;~a~ba- - 

nBs < 4 < 2 (j-' : aicl-s l e s   sol^^;^ 2- ]iy0i-3-l& i:-i<iic-o-i Li- 9 :-. -rL - PD LA L L i ~ 4  SC-Liva- 
P ,. - 7 

O < if- 5 e -  = 0,17 sec. ) (10;. La p!~oc;plilcr~sccnce e s t  légèrzjxent 
P P 

p ~ ~ l ~ r i s é n ,  dc:r~ le plan su;? 12 -imtal<:l-é 6:l spec-i-rz c i  ne pii&cil-tc pas dn s t m c -  
- - = - .. - - .  
L;;?p r~1~:~&--~~~~.~je 1 ~ s ~  zu il@~::<5&;2 , LIS ~ : ~ z j - s  2s ; 1 ' é-tzï 
.'- ,2 - -7 /-.. . 
LL J-;II~ I L? p;i_r~ Lc;;;se Siiwgie, d ü i s  Les clL,-.r3ls, 2s;: a CL-i- <S. -1 C:,;L:S é.tzn-t 

.. de -type .i; ,?T- avec rn 3i:po~~i-cm t carac-Lèr? n ,x:c. 3~1s Les hycirczai~5u;-es, il 

dem~we oliIficile de d6têmniner 1a na-lswe exacte dii t r i p l e t  l e  pl-us bas à 

cause de l a  f c ~ t e  jLi-kepac-tion en-tre l e s  é-iats -kri?ieCs e t  de ll&sence 

de p h ~ s p h ~ ~ s c e n c e .  

iA76-t-& singulet de la ciris31iïiz, l e  plus bas eïi énergie, e s t  de 

type n,.rr:: coine ce lu i  de lc: phta1azir:e. Cependant, e l l e  présente la particula- 

rité dl Pcre U-I des premiers diazaiaphtalènes qui fluorescent en solution 

(hF  = 1,8.10-~ et i c 9 n.sec.1 (111. 
F 

A i :op?osS, l a  1jenzoi:clcimollne es-t crrx des orishod<azines p l y c y -  

c l i c ; ~ e s  dont 1 C t s l -  t r iple- t  de plus basse énergie CI &té car7ac té r i sé  sans mi- 
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FIGURE 1-14 

Diagramme d'énergie de la phtalazine 



guïté  comte étanl- de natÿre a,~::: par iinn analyse vibpatiomelle du spectre  

d'absorption So -> '1' (12). Corme la cinnoline, l a  phénmthmline 9,10 ne phos- 
1 

pl~oresce que düns des so lvmts  Cyi6;?oxylés f o r 2 e m L  acides (T = 0,14  sec . ) ( l3) .  
P 

L'état singulet l e  plus bas e s t  de même natwe qiie ce lu i  de l a  cinnoline, s o i t  

n,n2:. La durée de vie  d- fluorescence dépend à la f o i s  de l a  nature du milieu 

et de la - i e q é m t w e  (T v m i e  de 1 n. sec. 3 5 n. sec) (14) . Elle fluoresce de 
F 

~mUère intens- 2 l a  f o i s  dans 1 ' é t h a n ~ l  e t  l e s  solvants hydrocorbnés . C 'est 

un e;:erLS.e  are de cciqos6s h4-térocycliques GG, en ci6pi.c d 'un f'ia'i singulet 

II,+: et d T u i  état t r ip le?  n,n:: , il n'y a pas une su~press ion  pa r t i e l l e  de l a  

f luowscence en .Eüvew d 'üne fo r t e  phaspliorescence par m passage intersystème 

efficace. k f:g~:?e 1- I5  iep1-6sen te les t i i i i6rents niveala d ' énopgie p u r  c e t t e  
, - ~ ~ L e z a l e .  

E-; c-.--l. L 1 .- - i 2 û G s  pci:vï,s dir? que l e s  diverses orklxdiazines , 
chaisies corne i~~dEl.~s,possèdent  ccm- 6 ta t  singulet de plus basse énergie un 
, .. &=J! de -p j ip~  II,;;.. . Lar 13re--ji2L état FIT . :pl& 1-es dd ~~llf!-@ra-ki~il n,?:: 122 il 

. . est FIL; ou insiils 731ri-~b6 px 1.111 état -triple-b nn,ïSb p1?0~:12. 

II - - REACTIONS DE PHOTOADDITION-PHOTOSUBSTITUTiON DES ORTHODIAZINES - 

L? c o i i ~ ~ ~ ~ i - ~ ; i . n f i i ~  phc-kccliL~Lqu~ des 011 ki;-3cl5zzii?es polycycliqws est 

dipès àiif6ren-t de celui  d e  l a  pyi&zinn où i 'essenl-iel  des travaux déc r i t s  

coiicenle des rWc- ions de photoisanérisa-tion. Un seul  cas analogue e s t  déc r i t  - 

p u r  les o:-hhodi&nes bicycliques : il s ' a g i t  de l a  -Lransfoimtion de l 'hexa- 

f luomcinnol~ne ex hexafllusiroqui?azoli.ne (15 ) .  

ii 1 ' iiiverse des azjnzpIi-i-alènes , p e ~  d 'études ont 6-té f a i t e s  sur 

l e s  ~Éaci-ions de photosubs~c~~u-tion des coinposés molmt:iques diazotés en 013510 

en milieu neu-LE. 

A liclposé de l a  quinoléine ou de li isoquinoléine, l a  phtalazine 

e s t  inactive pho-tochimiquaient lopsqu ' e l l e  e s t  i r radiée  en solution dans l e  

cyclohexane ou en solu-tion dans 116ther.  Ce n ' e s t  qu'en présence d'une cétone 

que la phÎïalazine e s t  photosubs-ti-Lure par un solvant hydmgéné. Lors de l ' i m a -  

dia-tion d:<xe sohi-ion 0 ,2  M dc phtalazine dans 1 'él:her conkenan-t 0,02 M d lacé- 
. 1' ( 2 - 2  L~?h&i3i1? : il sr Foia. ÿn pho-topmdui-t . L,IO;~P^ étIiy1~-1 pl?-talazjne avec 
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Cependant, corne les monoazines bicycliques, elle conduit à la 

formation d'un dimère p irradiation dans le propanol-2 (Figure 1-16] (34). 

B )  CINNOLINE ET DERIVES - 
C m  dans le cas de laphtalazine la présence d'une cétone est 

nécessaire pour qu 'une réaction de photosubstitution puisse avoir lieu. h s i ,  

la m6thyl-4 cînnoline,irradiée en présence de benzophénone en solution dans 

différents éthers,conduit à la formation de produits de photoaddition ayant la 

structure de dérivés dihydro en 1,4 (17). L1ensa&le des résultats décrits se 

trouve rassemblé dans la figure 1-16, 

La seule réaction photochimique, effectuée en milieu neutre, con- 
cernant la benzo [cl cinnoline (ou diaza-9,10 phenanthrène) correspond à une pho- 
toréduction en dihydm- 9,10 diaza- 9,10 phénanthrène. Celle-ci est décrite dans 

diverses conditions, en présence de triéthylamine (18) (Figure 1-16], photoirra- 

l 
diée dans un film d'alcool polyvinylique ou en solution dans l'éthylène glycol 

(35). 

I I I  - MECANISME DES REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION DES 
ORTHODIAZINES POLYCYCLIQUES - 

A )  NATURE DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS . - 

Les réactions photochimiques décrites précédermient s'effectuent par 

un processus radicalaire. La nature des photoproduits caractérisés et les ré- 

sultats obtenus lors de l'étude des monoazines limitent le nombre d'hypothèses 

possibles pour la nature des intermédiaires radicalaires. L'irradiation U.V. des 

orthodiazines en milieu neutre conduit à la formation d'un seul radical mis en 1 
-.\ évidence par R. P. E. . Il s 'agit d 'un radical de type N - H. Les structures 

des radicaux de ce type, dérivant de la phtalazine, de la choline et de la 

benzo[c]cinnoline sont respectivement 1, II et III. Elles sont rassemblées sur 
la figure 1-37. Ces hypothèses ont été confirmées par la méthode du deuxième 

m m n t  et le tableau VI11 contient les données expérimentales du second m e n t  

pour les divers radicaux étudiés. Lorsque le signal R.P.E. p&sente l'amorce 

d'une structure hyperfine, la simulation électronique du signal, à l'aide du 
programne décrit par LEFEBVRE et MARUANI (191, vient compléter le premier moyen 

I d'identification employé. Le détail de ces deux méthodes de caractérisation et 

l la discussion sur la détermination de la structure de ces intermédiaires réac- 
1 tionnels sont développés dans la deuxième partie de la thèse. 

i 
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ou éthylène-glycol 

l Réa- tions photochimiques des diverses 

I milieu neutre. 
I 
! 

orthodiazines en 







Eri. plvs cl:: 23 S-LFJC tTXc Ces ï .zdicax, WI dew,ième p-ara+* néces- 

saire dans l'élucZia-lion du riiécmisme de la  réaction pho-tochimique e s t  la 

c ~ n ~ a i s s a l c e  de l 'o rdre  de la &a=-ti.011 de forniatim du radical .  

E) OZDRE DE LA REACTION DE FORMATION DU RADICAL N-H EN - 
FOI\ICTIOI\i DE L '  INTENSITE LUi.IINCUSE - 

LI dGtermuiation de l 'o~+c de cetl-e +action s teffec-Lue en suivant 

la cin6tiquz d ' appari-tion dcs r;idicau 71-1-1 des ~oi!?les 6-tucliés, dans 1 'alcool, 
' TF' pmr dlL erzni:cs i~-?e~si- i :  6s ~ I L ~ I Z L S  es . 

a) C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : 

Le processus uc"iiis6 dans l e s  divex cas a -toujours été l e  

mh=3. Corne l e  s i s a l  R.P.E. obse~vé est Lom6 d'une sn-ule raie, les cinétiques 

d'apparition des padica~»c hm soxl- emagistrées directenent à 113K en calant  

l 'enregistreur   su^ l e  s o m t  du pic.  Ensui-te, un balayage en fonction du temps 

e s t  réa l i sé .  Les cinétiques sont de courte durée (au mxirnum deux minutes . 
Nous n'observons pas, durant ce laps de temps,de dérive tangible des conditions 

d? réglùge de l ' appare i l .  De rnsve, l a  consomation de p d u i t  pendant c e t t e  

pé r ide  et à la teinp6ratwe de l'expérience e s t  très fa ib le .  

Les variations d'in-bensité lumineuse sont obtenues en inter- 

ralan-t sur le t r a j e t  cl= faisceau lumineux des g r i l l e s  ayant respectivement des 

-trasis~issions de 36% e-t- 49%. Peur chaque valeur de 1' in tens i té  lumineuse e t  

~ L L  C ~ I ~ U S  hht6r~icycle azo-kg, l e s  ciïl6tiques dz fo~mation des radicalfi sont  

Fep:mcluiîzs lmis fois .  

CWa-L- m e  s é r i e  de  sures, le  m&7;~ échantillon e s t  u t i l i s é .  1 
Ei~b?? cha-2 cil6"i-i-e, l e  -2JL-2 est pzi.~iié à -texp&;i-i~~e ziibiill~te de m i è r e  
, , " .  a el1i~3-iïv;l "cr::z2c;l,zrrt les ~xdj-cza: cl;r;~.;vés pGcérJ~rz~z1 .  C o r n  la àispzri'iion 

, . 
ciLi prm6il.iL dcns Les co;;5l.lrio;:s ~~sr~~2i1Lalcs es"c négligeable, ce p~"océdé est 

péfé~&le  2 celu i  qui cons i s t e~a i - l  à re;louvelep l 'échantil lon entre deux ci- 

né-tiques successives. Pa? l a  technique ut i l isCe,  on élimine au maxhm la va- 

r i a t i o n  de parmg-tres t e l s  que l a  position ciu tuke dans la cavité  ou par rap- l 

po;T aE fai  sceaG opi-icjcc, l a  r~gdifica-tion dzs c~sact6ris- t iques du tube. 

L'Gkape suivante e s t  l a  mesure de l a  vi tesse in i - t ia le  d'apparition 

des mdiccux, s ~ i t  v0. Chaqde vzleur déterminée de l a  vi tesse résu l t e  de la 

myenne des trois mesmes r j a l i s é e s  pour chaque in-tcnsité lunineuse. L'emploi l 
consne g ra~deur  de la vi-lesse i n i t i a l e  de la réacti.cn, v , permet de ne pas 

O 

tenir csxpte des divers processus de Fecombii~zison des mdicaux. Cette variable 

- -- - - - -- - - - - - - - -- - - - - - - - -- -- 



e s t  r e l i é e  à l ' i n t e n s i t é  de l a  lwnière incidente par l a  relat ion : 

(1) l l 

où n wpf isente  l a  photonicité de l a  réaction (20). 

b) R é s u l t a t s  expér imentaux  : 

En solu-tien a 1cooI.i quo, l ' en~e~n3l.e des f i s u l t a t s  obtenus est  

rrpr6suitb s=x7 l e s  f ig i i~s1-18 5 1-20. Czns toutes ces rresii-es , 1-a concentra- 

t ion  en so1u.i-é e s t  cir 0,1 M. Les vitesses v et l e s  concentrations des r7adi- 
O 

C a u x  sont e x ~ r i r P e s  eii ~ i ~ i t é s  mbi- twires .  En aucun cas,  il n'a pas é t é  possible 

CI- trouver une variation l indaire  de v en foxction de 1, corne ce la  a été 
O 

observé ;:k31w l e s  mnoazines druis l e s  mômes conclilii~ns. Pour l a  cinqoline, la 
3 

vmiatior.  de v e s t  foasction do I (i?-g~lre 1-21].  Iums a-ions donc port&, pour 
C 

l e s  autres  corrpsés, log v en foridrion de log(1  1. Irs valems a i n s i  trouvées 
O O 

pour 1 'exposant n de 1-a pelation (1.1 sont rassemblées dans l e  tableau I X .  

cl D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  : 

Four l e s  divers composés étudiés l e  pa rd - t r e  n e s t  toujours 

supérieur à 1. Il e s t  donc possible d'admettre que l e  processus photochimique 

considéré f a i t  intervenir  l 'absorption successive de deux photons. Le  second 

photon e s t  absorbé par uii b t a t  intermédiaire mL'tastable qui ,  pour l e s  mlécules  

ammtiques  azotées, e s t  maisemblablement l ' é t a t  t r i p l e t  de celles-ci.  Le sché- 

m du mécanisme à deux photons e s t  représenté sur  l a  f igure suivante : 

7 . i  LWVUL+ Radicaux 

LI forma-t-icn des r ~ ~ d i c a r x  M-H btaiit k ~ d u i t  par lf&sorptiori de deux photons, 

m scii6,m cinétique prcclie de celu i  décri t  par MIGIRDICYAN ( 2 1 ) , l o r s  de la 

photolyse du benzène en milieu r igide,  peut être appliqué. Le schfm global e t  

12s expressions comesp~dsn- tes  des vitesses,  p u r  une concentration en hétéro- 

cycle az,otÉ I fJ i ,  pexveri'i se r76suicz. selcn : 









P r o c e s s u s  b i p h o t o n i q u e  

FIGURE 1-21 - 
2 Courbe Vo = f ( I  ) p o u r  l a  c i n n o l i n e  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  m é t h a n o l  
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où 1- e t  It so:l-t les in-bensités dlbclair~nen-t absopbées par l'hétérocycle res- 
3 

3 pectivemn t à 1 'é tat  fcndamen-ta1 A e t  à 1 'état t r ip le t  A:: ; A. représente l a  
1 

3 constante de vitesse des désactivaiions radiatives e t  non radia-ti.ves de A::. 
1 Elle est  6gale à - nù r d é s i i ~ c  !a diiïGe de v ie  de phospl~orescence du composé 

'ï P 
considérG . cot~espoi~d m i e : i d e r ~ n i  gu-rntique de passage in-tersystème sin- i sc  
gdet-tpiplet e t  . i?:?sqaxc l e  w n d i L i n t  c~ii~antiqu~ de i o m t i o n  des i.adicaux N-H 

3 L 
à pa r t i r  de A::. 

S i  l e  p3?:niep terni? es t  seuleinori-t conservé lors du développement 

en sbrie de 1 re.xpo~cniiel-?Le dans Li forr,ri:e de Reer-Ld~bzl-t, 1 e t  It peuvent 
S 

s ' exprim~r SCUS la focz S L : ~ T . ~ , X ~ ~ C  : 

I 

T S = 1 O . c , . l - ( [A]  5' - [3'4::]) 

1 . = 1 1- [ 3'4:: ] 

cd I est  I 'Litensi-té de 121 lunièixc inc:idonte. 
O 

et E mpr6sentent respectiveinmt ].es coef ficien-ts d ' extinction m l a b  du t 
composé amniatique azoté à l '&-k.~-ai- fondmental e t  à l 'k ta t  tripl-et . 

1 c o m s p n d  à 1 i6paissn,~u1 de l a  solu-lion. 

L ' applica-tj-on du prii~cipe de 1- 'é tat  sta-Lionnaire à l a  concentra- 
3 t ion de A:: donns : 

3 
$i5C IS = ki ( A::) t 0 1 

t t  

3 3 $ i i s c I o ~ S l ( [ A ] - [ A : : ] ) = l c . ( A : : ) + ~  1 1 r 3 ~ : : ]  
1 t O Et 

3 ilisc JO ES 
d'où L A::] = 

11Al 

Ici + Io l ( m  isc ES + 4t  Et) 

l 
1 

I I 

i 
-- - - - - - - -- ----- 



En ~~~~at c e t t e  valeur dans l 'expression de la vi tesse de for- 

m t i o n  dss radicaux MI, on obtient : 

Selon la grandeur de k . compmée à c e l l e  de Io 1 ( +isc E~ + @ ct ) , 
1 

on peut -u-tir à divn,rses co~clus ions  : I 

- 1 Io 1(@. 
1 

+ 4 E 1, l 'équation (II) se simplifie 
,.SC "s t -t- 

1 cc 1Ifîl Qïsc Ot 0 
à cl'où 1.a &action biphotonique sera 

(bj-,, "S ' kt Cr l 

cl 'ord;e 1 par rapport 2 I.'in-(:ensité d ' f  clairenent 1 
0 ' ! 

- 1 .  $ 1 l(1)) 
O 

CS l - i l 'L  E t ) )  
I i s c  1 'ordre de l a  i4action sera 

zo;npris e n t x  1 et 2 par rapport 2 1 
0 ' 

- c i  >> 1 l ( 0 .  E .I- 4 E 1, le pmcessus doi t  être 
O i s c s  I - - t -  

d'ordre 2 par rapport ci 1 'in-l-ensité lumineuse. 

Nous avons eZieci:ué 3.e cnlcul de l a  droi te  thCorique log(v ) 
O 

f(1og Io) pour ces dérivés à l ' a i d e  de l a  re la t ion  (II) (figures 1-22 à 1-24]. 

Les diverses données intervenant dans ce t t e  expression, publiées dans la 

l i t t é r a t u r e ,  sont ?assmhl& dais  1-e tableau X . L ' intensi té  d ' écla i remnt  Io 

n ' excède j mais dans nos expériences 102 quanta/l/sec . s o i t  1 , 6 .  IO-'' Einstein/ 

I l sec .  . L' épaisseur de l a  solution e s t  au maximlm de 0 , 2  cm. Pour les composés 

où +isc e t  d)t sont inconnus, nous avons p r i s  des valeurs égales à l ' u n i t é .  Le 

coefficient d'extinction rml-aire à l ' é t a t  t r i p l e t ,  E n'est  connu que dans le I- ' 
cas de l a  phtalezine. Pour l e s  autres corps, nous avons t rac6 deux droi tes  en 

pre-t pur 
l e s  valeurs ex*&nes connues pour l e s  h6témcycles azotés 

3 3 (-L-ableau X I )  , s o i t  E = lLl,9.10 et- E = 4.10 . Nous obtenons des valeurs t -t 
théoriques de n comprises entre 1,83 < n < 1,97. 

Dans le cas de l a  plitalazine, on observe un écart  important 

ent re  l a  vale1uxx expérimen-Lale, fiuctionnaire , de 1 'ordre par rapport à 1 ' in- 

t e n s i t é  lumineuse et l a  valeup YMorique. Aussi, l a  question suivante peut ê t r e  

I é"se : s ' z g t t - i l  réellement d'un mécanisme bipl~o-tonique ou d'un mélange de deux 
l 
I processus, 1 ' uii n:~nophatcnique, ! 'aulre bipho-bonique ? Il nous semble d i f f i c i l e  

i 
\ d'apporter ur.e répanse &sol.ue s ce prabl&me. 









. . Une vz leur  supériezire semble ê t r e  p l u s  correc te  ( 1 3 )  

- 3 COMPOSE : c.10 ( 2 5 ) :  
t 

: Quinoléine 7 , l  

: Isoquinoléine 1 4 , 9  

: Quinoxaline 8 3 1  

TABLEAU XI 
Valeurs du coefficient d'extinction 

molaire à l'état triplet. 



C )  XECANISME CE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION 

ALCOOLIQUE 

La plzo-torécc-tion d ' orthodiazines polycycliques en solution alcooli-  

que, conduisant à la f o m t i o n  des radicaux NH comspondantsest un processus 

biphotonique. L'obtention des radicaux 1-111 de l a  f igure 1-17 par arrachement 

dthydrogèriz du so lvmt  par le  solu-té pliotoexcité, conune cela se produit dans 

le cas des r.lir?~azines, n'a pas Ilec pziii-" Les crtl~odiazines.  En effet, une telle 

~éac- t ion  s 'erfectuc selon zn pxcessus nenaph~toniquz. La réac t iv i t é  photochi- 

n*ue des cozps6s amicl-ciqccs diazoAiés à s i x  chaînons peut se traduire essen- 

-tiel.lc.i~xL pz? ?CD. K6ca~is :~cç  : 

/ 

,?, ; jJz q?-E;;: icj? T7zcs;;i,5T62 r7s.k - - - .'-?-!m.- Ca-ml- 
- ' 

---- --. LL C L ~  ,Gd- -A L O cnwgie du soluté , 
. , , 1;^r,3t3~~ciilc d ~ : s  C:I e -i.~Zple.t ;x;r& ér,e;~g;e, 2~ solvxI- /~,  CS pmCeSSUS 

I.'ilyckog&~ su2 :'-S. ralé-ule dz solc  ~6 iCigwe 1-25 . Un -tel x5canrisnin par 

-transferi- d. ' G ~ e ~ g i - e ,  b i p k  tcnicge , a é"c6 0bsc1?.~6 lors de 1 ' i r radiat ion du 

Diverses observai-ions rendent un - te l  mécanisme peu vraisembla- 

ble  dans notre cas. En premier l i e u ,  deux l7adicawc devraient normalement se 

f o m r  dms no-tre cas : un radica l  de type fi!-H et un radica l  t e l  que I V  (figu- 

pe 1-25). &, dans -toutes nos expériences aucun radical  analogue à I V  n 'a  pu 

ê t r e  détect6. En second l i e u ,  dans l e  ccs des composés t e l s  que l a  phényl-1 

phtalazine, l a  c h o l i n e  ou la  phényl-3 cinnoline, dewc radicaux N-H peuvent 

se former. Mais nous n'avons -toujours trappé qu'un seul  radical.  

La difléïence de cornport-ement de la phtalazine pk~toexci tée  

avec l e  méthanol e-i- l'&Cher peu-t également ê t r e  prise corne argurnen-t en défa- 

veur d t  un t e l  ir&canisne. En efie t , quand l e  soivant est 1 'éther, les o r t h d i a -  

ziries photoi-xcitées ne sont pas transformées en radicaux. S i  un t r ans fe r t  dléner- 

g ie  du SO~U-té ZLI solvcirn-t intemien-k clans le EGcctqisme, cette diffkrence de com- 

poi-.l-ezc.n-l- en-&z In, nG-thz;ol e-L 1 ' é-Lh2~ n ' est- guGrs coxpréhensible . Le t r ans fe r t  

d ' énergie devrail ç ' obse~vzr   uss si aien dans l e  rrL6thanol que dans 1 ' éther,  comme 

cela se  p d u i - t  avec l e  naphtal-ène corn2 soluté ( 26 ) . 
5 )  Le secsi-id x6cmisrr.3 passible fait intervenir un t ransfer t  

d 1 ~~CC.piq.3n, ~;II?Ç c.2 Ch,3Ti:I -1 < -' '- -. n---"l + LCA-  LA^- J c e s t  :E! f 01x2 rmnop;-2tonée de 1 'hé- 

t5+c.-. \iILJ , c1-s JZCL~ G- es-c , - .  ~i:i2l-6 5acï;V~. L.5 'c;-ç1nzlert ii; élec-iron a l i eu  en- 

1 : z l c ~ o l .  Lz c3j~,ple>:e de chcjzge 20mé avzc l e  :n2ïIiar,ol se  dissocie en radical  





- - 
- - -- 
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NH et en lqadical cation du solvant. Ce radical  cation évolue par perte  d'un 

proton en mdica l  'Cli 01-1 qui peut eiisuite r 6 a g i ~  avec l e  radical NH pour con- 2 
&lire aux pmciui-i-s de  l a  réac-tion (fi,we 2-26 1. S i  m tel  t r ans fe r t  d 'électron 

en niLieu pola+e, d'use amine à ÿn cozpsé  zronwtiqcz azoté exci té ,  e s t  bien 

connu ( 2 7 1 ,  peu d'exuiiples de trcinsfem d'électron à p a r t i r  d'un alcool sont 

décr i t s .  LEDdITI-I e-t Coll. obse~ven-t un t r ans fe r t  d'élec-hwn du r i thanol  au pa- 

~ a 7 7 ~  ii : 2 '  : e:~;;z;li6 2 3. ' f kat s&,gdleL cnnduiszn k à la fo lmt jon  cl ' un radica l  
-- 

cji-i-~~i PP ' * ( 23; > . :WiCE c i- Coi1 . dCci\an-t l n  1x3:~s iype de péaction 2 p&ip 

d ' ui er:x-e I ~ $ - L + L ~ ~ ;  cl- CL l 'azote es  t vrn ton6 ( 29 1 . Uri m s f e r t  photoinduit -I 
d'électrcr, dluri - Ic îo i  2 m e  qui~cxle est égzl.ezent rms~-iilé laps de 1-a photo- 

i6Gui :ion oe 12 L%zîquirci.ic i O > il;i -ti?ar.sTe~t d ' é l e c - ~ ~ a n  du 1n6thanol au ra- 
-. - , , -., 

di.cz2 ,;?;-op sïdzc -2 2 égLLc;; ent ~6 5 Cyzre 1 225) . 
, , . c-2 ;':2~i.:li~::2 >?:?.;-C eg~_.r_rei:-k de Y ~ z L ? ~  coiq-i-e de Eon obser- 

vation Cc radicou;: ;\!-1-1 en solil kiox é~!-.Gr&. En effc-k , la non-réac-tivité s ' ex- 

p1iq-c: pi I 'o;xiï.zr C':i:~!;:2gÈ::z zciC2 i i i s  1'6-L-hez). Il en 6sul;:e une impos- 
-, . sjbilkté de protoncticn de ~ ~ ü t c n e  d'iizotz cws l ' o~ thod iaz ine  pliotoexcitée. 

Cette ncn p;aLomLion a Stf mise en 6vidmce par spectroscopie. Le spectre de 

phosphoi%scence de la  p1.italazir.e subi-:- en solution alcoolique un déplacement 

vers l e  bleu plwvoqué par la forma-tion d 'me  l ia ison hydrogène avec l e  doublet 

non l i a n t  de 1 ' azote ( 1) . D 'autres f a i t s  ex&imentaw< appuient c e t t e  hypothèse, 

traduisant l'absence de réac t iv i té  dms l ' é the r .  Quand des se ls  quaternaires de 

pyridyléthylène sont ir?adiés dms  l ' éthn,r, un t-~>ansfel.t d ' électron de 1 ' éther  

au solu-té e s t  observé (31) . P a  contre, lorsque des pyridyléthylènes non qua- 

1 te rn isés  sont photoexcités, les réactions photochimiques s e  produisent par un 
mécanisme différent  ( 32 ) . Ceci suggère qu 'un transfert d ' électron de solvants 

oxygéngs à l e s  ccnposés zPc~atiqu2s azotés e s t  possible, principalement lorsque 

ceux-ci scn-t quzternisés. 

D) MECANISNE DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION 

ETHEREE 

6-th6xy6e, en absezca Be tculre cétone. L 'addi Lion d ' m e  cétone (acétopliénone ou 

benzophénoxe) pelm211 La d6kect-ion de ~ a ~ l i ~ a u x  (structums 1 eu II e t  1 'iso- 

ler:~n-ts de Lop;rzl,it-s . 
LG3 - 7 * * .-, - / 

l Y S = ~ C I _  iIi_rLi ~:~i<-.*ri~~. i j7-e , L , CS-c ïc;:i~ pz?  UR^ iqéaction ~onophotoni- 
1 

l quz efi s o 2 ~ i - i c ~ l  é";i;6~Se. CC'LY pr'cneçsris ~euvenk - k ~ z < u ~ c  l a  forna-tion de ce ra- 





- L 'un  cÙ la cétone joue l e  rô le  de photosensibilisateur ; e l l e  

permet LUI -trmsfeFi- d ' énergie t r i p l e t - t r i p l e t  . L 'acétophéno- 

ne p s s è d e  une énergie t r i p l e t  (73 kcal/mole) supérieure à 

1 ' énergie du t r i p l e t  de l a  phtalazine ( 6 6 ,9  kcal/mole . 
- L'autre où l a  cétone intervient  par une sensibi l isat ion chi- 

mique (33). 

Corne le  rendanen-k qum-tiqüe de passage intersystème de l a  phtalazine 

est proche de l ' u n i t é  (7 )  ,il n'est guère proùahle que l e  dérive carùonylé i n t e r  
/ vienne selon l e  pn'riep : R ~ C ~ ~ I - . S I I E .  T L c z ~ ~  cle la i-éiiction par sensibi l isat ion chi- 

\ mique, ïa cé-tane e s t  -tout cl 'aborci p!1~tor6cluite en un radical. cétyle  ( - OH) 
par arrachement d'un hydmgène du solvant. Le radical  t ransfère ensuite son hy- 

drogène alcoolique à Ifortl~odiazirie.  T l  se forme a lors  l e  radical  NH correspon- 

dant, mis en évidence par R.P.E., avec rég6n6ration de la cétone (figure 1-27]. 

CONCLUSION 

Les orthodiazines polycycliques ont en milieu neutre un comportement 

photockirnique d i f f h n t  des métq- et paradiazines, lequel s'apparente à ce lu i  

des mnoazines mono et polycycliques. Ces derniers composés forment l e  radical  

NH correspondant à p a r t i r  cif un é t a t  singulet ou t r i p l e t  de caractère n,n::. 

Dans le  cas de la phtalazine, orthodiazine pour laquelle l e  volume 

de données spectroscopiques e s t  l e  plus important, on s a i t  q u ' i l  n 'existe  pas 

d ' é t a t  singulet ou t r i p l e t  de configuration n,n:: ayant une durée de vie suffi-  

sarmrnt longue pour armcher directement un hydrogène au solvant. De ce fait ,  

lorsqu'el le  est i r radiée  en solution alcoolique, elle devient plus basique qu'à 

l ' é t a t  fondanental e t  ur.e certaine quantité de la base l i b r e  peut a lors  se pro- 

ton-. La protonation e s t  suivie d'un t ransfert  d 'électron du solvant à la  base 

protonée excitée. Cette concliisioi~ peut être etendue aux autres diazines s i  deux 

c r i t è res  sont au rains vér i f iés  : 

- Elles doivent posséder un éta-k t r i p l e t  T de type n,~::, inac- 1 
t i f  vis-à-vis des solc~cz-its hyclrogénés. 

- Id? rrrideWni quant iquc de passage i n  tersystème sin y l e t - t r i p l e t  

d a i t  avaip C I ~ C  x.zileur élev6e. 

-5-5-5-§- 
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I N T R O D U C T I O N  

-§-5-§-5-§-5-§-§-§-§-§- 

Dans les  chapi-bes précédents, nous avons mnt ré  l'importance de 

l 'existence d'un premier é t a t  singulet ou t r i p l e t ,  de configuration n,n::, 

sur la nature du rnécanisrrr des réactions de photmddition-photosu4stitution. 

Il nous a donc semblé logique d'étendre nos études aux réactions photochimi- 

ques des mnoazines e t  orthodiazines effectuées en milieu acide, afin de 
déterminer l e s  modifications apportées au mécanisme par la disparition des 

é ta t s  de type n,rx. Corn p i lecédmnt ,  l es  réactions observées en milieu 

acide conduisent à 1 ' observation de produits de photosubstitution. 



PHOTOSUBSTI TUT I O N  DES DÉR IVÉS MONOAZAAROMATIQUES 

A S I X  C H A ~ N O N S  EN MILIEU ACIDE 

-§-§-§-§-§-§-§-§-§-Ci-§-§-§-§-§- 

L'abserice d 'é ta ts  n,~:: modifie les pmpriét6s photophysiques des 

hétérocycles azotés. Les mlécirles étant pmtonées en milieu acide ( H C l ) ,  leurs 

propriétés lwniriescentes ont &-té définies depuis longterps sans ambiguïté. Le 

cation quboléinium ou isoquinoléinium fluoresce aussi bien en milieu polaire 

(EtOH , H20) (1) qu'en milieu non plail- (&thyl-3 pentane) (21,  mis aucun 

spectre de phosphorescence n'a é t é  reporté (2) .  Cependant, les réactions pho- 

tochLiques décrites en ni l ieu  acide s'apparentent en grande m j o r i t é  à des 

r6act ions de photosubstitut ion. 

1 - REACTIONS PHOTOCHIMIQUES OBSERVEES EN MILIEU ACIDE - 

La quinoléine e t  l a  méthyl-8 quinoléine, irradiées en solution al- 

coolique acidif iée par HC1, domant l i eu  à des réactions de photoallqlation. 

Lapsque l 'alcool es t  l 'éthanol, des dérivés 6-thylés en position 2 ou 4 sont 

isolés (3). Les positions 2 ou 4 sont actives en milieu acide alors qu'en mi- 

l i eu  alcoolique neutre seule l a  position 2 e s t  réactive. Ces réactions sont 

analoa~es  à celles observées pour la pyridine en solution alcoolique acidifiée 

(4). Dans l e  cas de lrisoquinoléine, l 'éthyl-1 isoquinoléine e s t  uniquement 

caractérisée en milieu acide (3 . De m k ,  1 ' irradiation d 'un dérivé naturel de 

l'isoquinoléine -la papavérine (figure 1-12)- conduit à l'obtention d'alkyl-1 

diméthoxy-6,7 kàoquinoléine, en solution alcoolique acidifiée ( 5 ) . 



I I  - NATURE DES INTERMEDIAIRES DES REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION 
EN MILIEU ACIDE - 

Les réactions photochimiques décrites en milieu acide sont également 

de nature radicalaire. k s  intermédiaires radicalaires, détectés par R.P.E., ont 

été caractérisés ccme étant identiques aux radicaux quinoléinyle e t  isoquino- 

léinyle, anal0 @es 2 ceux observés en milieu neutre, s o i t  les sh-zictures 1 e t  II 

(f igwe 1-28] ( 6 ) .  Cette hypothèse se  trouve confirmée par la détection dans l e s  

mêmes conditions du radical III pmvenant de l a  phényl-9 acridine. On observe, 

c o r n  en milieu neutre, la disparition d'un couplage lorsque l e  milieu réaction- 

nel  MeOH, HC1 (détection de 8 ra ies)  es t  remplacé par CD3ODj DC1 (observation de 

7 raies)  (figure 1-30]. La Iargeui? globale du signal e s t  proche de ce l le  rriesde 

en milieu alcoolique neutw. E l l e  e s t  égale à 23,75 Gauss en milieu acide so i t  

une gandeur tris vaisine de 23,45 Gauss, valeur déterminée en milieu neutre. 

Par contre, l ' a l lu re  est s e n s i b l m t  différente e t  nous nontremns ultérieure- 

mt que cela est pmvoqué une réaction de transfert  d'électron entre l e  

radical  e t  l e  cation correspondant (figure 1-29] . Cette réaction de transfert  

d ' électron entraîne un élargissement de la largeur de raie d'où la mdification 

de l 'aspect du spectre R.P.E.. 

S i  l e s  radicaux trappés en milieu acide sont identiquesà ceux obser- 

vés en milieu neu-be, leur cinétique de f o m t i o n  e s t  par contre différente. Pour 

cela, nous avons mesuré la vitesse yiitiale, vo3de formation du radical en fonc- 

t ion de 1' intensité d'6clajremen-t Io. Ces deux grandeurs sont rel iées entre e l l e s  
n par l a  relat ion : v = k IO. En milieu acide, l 'ordre de la réaction de f o m t i o n  

O 
du radical N-H par rapport à l ' in tens i té  lumineuse e s t  toujours supérieur à l 'u-  

ni té.  Pour la quinoléine, la valeur moyenne de la grandeur n, de 1 'égalité p&cé- 

dente, e s t  de l , 6  e t  pour l'isoquinoléùle e l l e  e s t  de 1,7,proche de la valeur 

théorique 1,76 déterminée à p a r t i r  de 1 'équation (II) définie au chapiti-e pdcé- 

dent. Ces résul ta ts  expériimtaux sont obtenus à partir d 'une concentration en 

soluté de 0,4M dans une solution alcoolique acidif iée par HC1 ( 0 , k ~ ) .  

Les valeurs expérimentales de la  grandeur n nous permettent de con- 

clure que l e s  A c t i o n s  photochimiques des rnonoazines polycycliques, observées 

en milieu acide, s'effectuent principalement selon un processus biphotonique. 



FIGUXL: 1 - 2 8  

S t r u c t u r e  des radicaux dé tec tés  en milieu acide 

I FIGURE 1 - 2 9  

Réaction de t r a n s f e r > t  d'électron observée e n  milieu acide 



FIGURE 1 - 3 0  

Spectres R.P.E. des radicaux détectés en milieu acide 

MeOH t phényl-9 acridine + H C 1  

CD OD + phényl-9 acridine t DC1 3 



I I I  - MECANISME DE LA PHOTOSUBSTITUTION OBSERVEE EN MILIEU 
ALCOOLIQUE ACIDIFIE - 

En solution alcoolique acldif iée par HC1, 1 ' obtention des radicaux 

intermédiaires (1-111) par a r r a c h a n t  d'un hydrogène du solvant par le  soluté 

photoexcité e s t  peu vraisemblable. En effe t ,  nous avons montré précédement, 

qu'en milieu neutre où un t e l  mécanisme intervient,  le  processus réactionnel 

était monophotonique. De plus, 1 ' arrachement d ' un atonie d 'hydrogène s ' effectue 

par un é t a t  excité de configuration n ,.rr:: e t  non par un é t a t  de type n , IT::(~, 25 . 
Le radical NH mis en évidence en milieu acide e t  les rerrarques pré- 

cédentes montrent que l e  dcanisme de STERMITZ (8) proposé pour expliquer l es  

réactions de photosubstitution de la quinoléine en milieu acide es t  erroné. 

Le schém de ce dcanisme, déta i l lé  sur la figure 1-31, montre que 1 ' i n t e d -  

dia i re  réactionnel est un radical cation où 1 'atome d 'azote e s t  hybridé s$ , 
ce qui es t  en opposition avec ce que nous avons observé. Un intermédiaire réac- 

tionnel de ce t te  nature avait également été postulé p u r  rendre compte des réac- 

tions photochimiques de l a  quinine en solution alcoolique acidifiée (9).  Le &- 

~ a n i s ~  que nous proposons, pour t en i r  compte de l 'ensmble des résul ta ts  expé- 

rimentaux, fait intervenir un transfert  d'électron comme étape déterminante dans 

l e  chemin réactionnel. Il e s t  schématisé sur la figure 1-32. 

Dans ce mécanisme, l ' en t i t é  réactive es t  la forme protonée de l a  mno- 

azine. Celle-ci absorbe un photon qui la  porte dans l e  premier état t r i p l e t .  

Celui-ci absorbe un second photon. L a  molécule est alors portée dans un é t a t  

t r i p l e t  d'énergie supérieure. Il y a ensuite un transfert  d'électron entre la 

monoazine protonée, excitée dans un é t a t  t r i p l e t  de haute énergie, e t  l 'alcool. 

Le complexe de transfert  de charge ainsi f o d  se  dissocie en milieu polaire en 

conduisant à la formation du radical N-H e t  du radical cation du solvant. Ce 

dernier évolue par perte d'un proton en un radical CH OH qui, l e  cas échéant, 
2 

peut se combiner avec l e  radical N-H pour conduire finalement aux photoprcduits 

observés. 

- Réac t ions  des  s e l s  q u a t e r n i s e s  des  monoazines : ------------------- ......................... 
Le 6canisme p&cédemment décri t ,  rendant compte de l'ensemble des 

faits expérimentaux, a é t é  confirmé par les  études effectuées sur des mnoazines 

ne présentant que des états excités de type an::, so i t  l e  chlorure de N-méthyl- 

quinoléinium et l e  chlorure de N-méthylphényl-9 acridinium. Ces dérivés, où l 'hété- 

roatome se  trouve sous forme quatermisée, sont irradiés en solution alcoolique non 

acidifiée. 



FIGURE 1-31 - 

Mécanisme de Stermitz des réactions photochimiques observées 

en milieu acide. 



FIGURE 1-32 

~ é c a n i s m e  des r é a c t i o n s  e n  s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  acidifiée 



S i  un transfert  d'électron se  produit, l e s  radicaux intermé- 

diaires f o d s  ont les structures I V  e t  V (figure 1-28]. Ce sont divers argu- 

mnts,  détai l lés dans un Enrhne chapit37e, qui nous conduisent à cet te  attribution. 

Néanmoins, l e  f a i t  marquant est que l e  spectre dressé lorsque l e  solvant es t  le  

dthanol perdeutéri6 e s t  identique à celui enreg is td  dans le méthanol. Cette 

observation renforce 1 'hypothGse d un transfert  d'électron. D e  mêrrie , une réac- 

t ion de transfert  d'électron entre un radical e t  un cation, analogue à cel le  

décrite dans la  figure 1-29, a l t è re  fortement 1 'aspect du signal. 

Un deuxiêm.e p a r i ~ i t r e  a été déterminé lors  de ces études : 1 'or- 

dre de f o m t i o i l  des radicaux. Le radical V demeurant stable même à terrrpérature 

ambiante, il n'est  guère possible de connaitre l 'ordre de sa réaction de f o m -  

tion. A l'opposé, l e  radical IV, obtenu par imadiation ultra-violette du dérivé 

quaternir&, n '  e s t  stable qu'en m t r i c e  vitreuse. La mesure de l 'ordre de la réac- 

t ion de f o m t i o n  es t  donc aisée. En opérant selon la même méthode que cel le  dé- 

c r i t e  pour les réactions fa i tes  en milieu neutre, l a  granden n de la relation 

vo = k 1: peut ê t r e  déterminée. Pour ce composé, n e s t  égal à 1,3 ( f igure  1-33]. 

Cela signifie donc que le radical I V  se forme selon un processus biphotonique. 

Il en résulte une grande similitude entre l a  photoréaction des 

coqmsés hétémcycliques à six chaînons où l 'azote e s t  proton6 e t  ce l le  de leurs 

homlogues N-méthylés . Cette constatation accentue 1 'hypothèse d 'un mécanisme par 

transfert d'électron. 

Un processus de f o m t i o n  du radical N-H à partir d'un complexe 

de Ixansferl- de charge faisant intervenir l 'anion chlorure peut également être 

envisagé. En effe t ,  ce type dc pho-tor6action a été décri t  lors  des études fa i tes  

sur des halogénures de N-méthylpyridinium (101,  collidinium, quinoléinium (11) 

et sur 1 ' iodure de (nitro-4 styryll -4 N-éthylquinoléinium ( 1 2  ) . i)e même, 1 ' ion 

chlorure joue un rôle iiqortant comme donneur d'électron à 1 'état t r i p l e t  de 

mnoazines nitrées, lors  des &actions de photoréduction de ces corps en solu- 

t ion alcoolique acidifiée (13). Cepenclant, pour les  réactions réalisées en milieu 

acide, un - ~ ~ s f e r t  d'électron à partir de 1 ' ion cl- semble peu probable. Aucun 

dérivé chloré n'a é té  isolé  lorsque les  mnoazines sont irradiées en milieu al- 

coolique acidif ié.  De plus, aucun radical C l '  n'a été mis en évidence par R.P.E. 

ni en solution alcoolique acidifiée, n i  par irradiation des dérivés N-méthylés. 

Enfin, s i  l e  complexe de transferit: de charge se  formait à p a i r  de 1 'ion chla?u- 

m, l'obtention des produits finaux de la photoréaction nécessiterait un pro- 

cessus de substitution homlytique SH;, Dans un t e l  rnécanism, le radical N-H 

réagirai t  sur l ' d c o o l  pour £ourni.r l es  dérivés dihydm, produits primaires de 

la photor6action. Mais ce genre dr pmcessus de substitution n'a pas d'équivalent 

connu daris la L i t t é ~ a h i r e  ( 1.4 1 . 





I V  - CONCLUSION - - 
Les réactions photochimiques observées en milieu alcoolique acidif ié 

s ' expliquent par l a  f o m t i o n  intermédiaire d 'un radical N-H semiquinonique. L ' ob- 

tention de celui-ci, bien qu'étant possible à par t i r  d'un complexe de t ransfer t  

de charge nécessitant Z ' Literven-tion de 1 ' ion cl-, s e  fera préférentiellement 

à p a r t i r  d'un complexe avec l 'aicool. Celui-ci se dissocie ensuite en un radical 

hydmxyalkyle . 
Nous a-mns étendu cet-te étude aux réac-tiorls photochimiques des ortho- 

diazines obsem~6es en nuliect alcool-igue acidif ié,  a f in  de t en te r  une généralisa- 

t ion du rrkcanisne précédent. En effet, p u r  ces derivés un transfert  d'électron 

peut avoir lieu à partir d'une forme diprot-onée.Maisnous pouvons de même penser 

que c'est une forme mnoprotonée qui &agit par l'intermédiaire de son azote resté 

libre, lequel peut 6ve.ntuellemnt arracher un atome d'hydrogène au solvant. 



PHOTOR~ACTIONS DES ORTHODIAZINES BICYCLIQUES 

EN MILIEU ACIDE 

-3-5-§-§-§-§-§- 

Les diazines constituent une classe de composés présentant des pro- 

priétés particulières, induites par la proximité des états (n, +:) e t  (IT, TG:). 

ki mdification de la nature du milieu peut, l e  cas échéant, influer sur  leurs 

propriétés en inversant 1 'ordre des é ta t s ,  par exemple. En conséquence, nous 

examinerons 1 'effet  de la protonation du (ou des) atome (s) d'azote sur la psi-  

t i on  relat ive des é t a t s  (n,~::) et (IT , TA) dont nous avons signalé 1 ' importance 

sur le 116canisrne des réactions observées en milieu alcoolique. 

Par oppasition aux observations fa i tes  en milieu neutre, l a  phtalazine 

fluoresce par protonation. Les rendemnts quantiquade fluorescence e t  de phos- 

phorescence augmentent, dans ces conditions, de manière rermrquable (tableau 

XII). Après addition du proton, l e s  diverses orbitales de type n subissent un 

déplacenaent plus ou mins prononcé vers de plus faibles énergies sans rriodifica- 

t ion de leur f o m .  La première pmtonation a pour e f fe t  draugrenter la valeur 

de l'énergie du premier é t a t  singulet de nature (n,~::), tandis que l e  second 

état singulet (n,r::) denàeure pmtiquement inchangé par addition de proton. Il 

en résulte, dans la phtalazine mnoprotonée, un rapprochement entre l es  n iveau  
1 ' (n , IT:: et ( r , r::) les plus bas , entraînant une &if ication des propriétés spec- 

troscopiques (figure 1-34] (16). 

La conservation des propriétés radiatives de l ' é t a t  SI e t  Tl lo rs  de 

la pmtonation différencie la phtalazine des diazines 1,4. Lorç de l a  pmtona- 

tion, la mlécule conserve à l l é t a t  excitC sa planémité, ce qui n'est nullement 

le  cas pour la quinoxaline protonée excitée. Ce comporterrient peut s'étendre aux 

autres orthodiazines. Ainsi, l e s  formes protonées de la benzo[c]cinnoline phos- 

phorescent de manière plus conséquente que les espèces non protonées (17 1. 



TABLEAU X I I  

Propriétés luminescentes de la phtalazine (F I  et de ses 

formes protonées ( 1 5  1 . 

- Etat ( .N,  A::> 

Etat (n ,A::) 

........... Etat (a ,~ : : )  

LIkLi FIGURE 1 - 3 4  a 
Position des divers états excités singulets de la phtalazine et 

de ses formes protonées. 



De même, cette différence de propriétés s e  re f lè te  égalernent au ni- 

veau de la basicité de ces molécules à l ' é t a t  excité. Les diazines-1,4 sont 

nettement plus basiques à l ' é t a t  excité singulet qu'à 1 'é ta t  fondamental alors 

que la phtalaz-ine e s t  t e l l e  que sa biiçicité diminue lorsqu'elle se  trouve à 

1 'éta t  excité ( t a l e a u  XII1 . 

1 - COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE DES ORTHODIAZINES EN MILIEU ACIDE - 

Les r6acti-ons photochimiques observées en solution alcoolique acidi- 

f i ée  sont principalement des réactions de photoréduction et de photosubstitution. 

brsqu.e la phtalazine est imadiée dans de telles conditions, les 

r6acdïions observées sont pyincipale;nent des photaalkylations. Le rendement 

en alkyl-1 phtalazLm dépend forterrent de la nature de l 'a lcool e t  des condi- 

t ions expérimaitales (20) .  Le tableau XIV rassemble quelques résultats  i l lus-  

t r an t  ces remqueS. 

Du fait de sa structure, la benzo[clcinnoline ne peut donner l ieu  à 
la formation de dérivés alkylés en position a de l 'azote. Sa photoirradiation 

en solution alcoolique fortement acidifiée (4 M HC1) conduit à 1 'isolement de 

diamho-2,2' biphényle ou de carbazole c o r n  produit f indl  de la réaction. 

L'obtention de l 'un ou l ' au t re  de ces photoproduits dépend de la longueur d'onde 

d'excitation et de l 'a lcool u t i l i s é  c o r n  solvant. Cependant, dans ces diverses 

réactions, l e s  produits ultimes résultent de l a  transformation du produit pri- 

mire de l a  réaction, caractérisé c o r n  étant la dihydro-5,6 benzo[clcinnoline 

(fi- 1-35] (17,21,22). 

I I  - MECANISME DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DECRITES EN MILIEU ACIDE 

Les réactions des orthodiazines observées en milieu alcoolique aci- 

d i f i é  s'effectuent également par voie radicalaire. Pour é tab l i r  l e  mécanisme 

de ces réactions, nous avons caractérisé l a  nature de ces radicaux a ins i  que 

leur  processus de formation. 

A) NATURE DES INTERMEDIAIRES REACTLONNELS 

Les intermédiaires réactionnels, mis en évidence par R. P.E. , ne sont 

pas identiques à ceux détectés en milieu alcoolique neutre, comme cela e s t  obser- 

vable pour l e s  m m z i n e s .  L'irradiation d'une solution alcoolique d'orthcdiazines 

(0, îM) acidif iée pw l 'acide chlorhydrique (0,3M) conduit à l'observation de ra- 



+ + .  
: H Benzo - Benzo + H : 2 , 1  : 

F = phtalazine(l5) 
Renzo = Benzo[c J c h o l i n e  ( 27 ) 
C h .  = C h o l i n e  (27) 

TABLEAU XII1 

Valeurs  des  pKo e t  pK:: (dans  l e  premier  é t a t  

s i n g u l e t )  de d i v e r s e s  d i a z i n e s .  



TABLEAU XIV 

Obtent ion d 1 a l k y l - 1  p h t a l a z i n e  en f o n c t i o n  
des  c o n d i t i o n s  expér imenta les .  

SOLVANT : TDPEMTURE O C :  RENDEMENT % : 

: O ,  û8M HCI. 

: NeOH reflux : 5 O 

: 0,08M HC1 

: Et03 2 0 5 

: O;GIM HC1 

: MeOH 2 O 32 

: 0,Uf TsOH 

: kpanol -2  : 2 O : traces 
: 0,lM TsOH 



dicaux cations dont l e s  s t r ~ c t u r e s  V I - V I 1 1  (figure 1-36] seront discutées 

dans la deuxième pa r t i e  de l a  thSse . Une réaceion de t r m s f e r t  d 'électron 

en* le radical  cation e t  le cation correspondant vient perturber l'allure 

des signaux des spectres R.P.E., e.-gises en  nil lieu acide. Elle s'apparente 

f o r t a n t  à c e l l e  décri te  lo r s  de l 'é tude des monoazines en milieu acide. 

3; PROCESSUS DE FORFIATION DES RADICAUX CATIONS 

Corne l o r s  des précédentes études, nous avons mesuré l a  v i tesse  ini- 

tiale, vo, de f o m t i o n  des radicaux cations en fonction de l ' i n t e n s i t é  lumineu- 

se incidente 1 Ces deux paranStres vérif ient  l ' é g a l i t é  suivante : vo = k 1: . 
O ' 

Les droites obtenues en traçant  log vo = f(1og Io) (fi-1-37-40) nous four- 

nissent des valeurs expérinentales p u r  l e  coeffici.ent n comprises ent re  1,4 

et 1,9, selon la nature du soluté.  De ces données, nous pouvons donc conclure 

que l e s  orthodiazines réagissent en milieu alcoolique ac id i f ié  par un  processus 

nécessitant l ' intervention de deux photons, de m i è r e  identique aux réactions 

décri tes  en milieu neutre pour ces composés. 

C MECANISME DES REACTIONS 

Pour des raisons analogues à ce l l e s  qui ont é t é  dé ta i l lées  l o r s  de 

l 'é tude des monoazines en milieu acide, il ne peut y avoir arrachement d'un hy- 

drogène du solvant par le soluté photoexci-té. Les réactions qui  s'effectuent selon 

un pmcessus biphotonique sont régies  par un t r ans fe r t  d 'électron conduisant à la 

formation de radicaux ou de radicaux cations. 

k spectre d'absorption suggère que, dans les conditions expérimen- 

tales, les ortl~odiazines se trouvent principalement sous forme monoprotonée à 

l ' é t a t  fondamental. Les radicaux V I - V I I I ,  détectés par R.P.E., peuvent se fonrer 

selon deux chemins &actionnels. Dans un premier processus, l e  t r ans fe r t  d'élec- 

t m n  se produit du solvant à l a  molécule monoprotonée, excitée dans im état de 

haute énergie. Cela s 'accompagie d'me protomtion du râdica l  N-H semiquinonique 

obtemu . in- teddiaire ,~n. t  (figurtn. 1-41-a). Ce  m6canism intervient  t r è s  certaine- 

maz-!! dans le cas de la ph6nazine, dg;,rivé pour lequel l a  valeur très élevée du .. 
PK.. (# 9) du radica l  N-H correspondant e s t  équivalente à c e l l e  d'amines alipha- 

t iques (2 3) . Dans le  second m6canisme, 1-a seconde pllotonation de 1 'orthodiazine 

précède 1 ' arrach-nt d 'un électron de I 'alcool par 1 ' espsce dipmtonée excitée 

(f igure 1-41-b). Les valeurs du tableau XII in3.iquent que cette deuxiGme pmtona- 

t i o n  s'effec-tue à partir du soluté monoprotoné photoexcité. Des clonnées fournies 

par la R. P.E . , un choix ent re  ces deux voies ne peut Zwe fait c k  mmière absolue. 
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CI* 

CHJOH -- C H ~ Q H  + H+ 

FIGURE 1-41 
Mécanisme de l a  photoréaction des orthodiazines e n  milieu acide 



Cependant, il es t  raisonnable de st ipuler  que l'espèce diprotonée amache de 

manière plus efficace un électron que 1 'espèce monoprotonée. 

LI t ransfert  d'électron à 1 'orthodiazine pmtonée excitée est ren- 

forcé par l e s  observations suivantes. L ' af f in i té  électronique de l a  molécule 

diprotonée es t  suffisamment grande pour enlever un électron à 1 'alcool. Une 

t e l l e  constatation a é t6  f a i t e  dans l e  cas des dicaticns de diazines tellesque 

la pyrazine. La simple dissolution du difluoroborate de N,N-diéthylpyrazinium 

dans l 'a lcool e t  en absence de lumière p e m t  l'obtention du radical cation 

correspondant (24). De même, un t e l  rnécanisrne doit  ê t r e  sensible à la nature du 

solvant e t  l a  f a c i l i t é  de l a  réaction diminue alors du méthanol à 1' isopropanol. 

Les résultats rassemblés dans l e  tableau X I I 1  varient bien dans ce sens. Enfin, 

un dcanisme par transfert  d'électron es t  nécessaire pour expliquer la réaction 

suivante. L ' irradiation, en milieu acide, de la phtalazine en présence de di ter t -  

butyl-2,6 phénol conduit à l a  formation de tétrabutyl-3,3',5,5' diphénoquinone 

(20). Cette photooxydation s'explique l e  mieux par l 'intervention d'un t ransfer t  

d'électron du phénol à la phtalazine protonée excitée, qui donne naissance au 

radical phénoxy intermédiaire ( E i p  1-4 2 ) . 
L'obtention du radical N-H par un complexe de transfert  de charge 

qui f a i t  intervenir l 'anion chlorure semble peu probable. Le tableau X V I I I  mn- 

tre que l e  rendement de l a  réaction photochimique ne varie guère lorsque l 'acide 

chlorhydrique e s t  remplacé par 1 'acide paratoluhe sulfonique. De même, l e s  ions 

chlorures ne présentent pas d 'effets  d'inhibition ou d 'effets  inverses lors  de 

la photoréduction de la benzo[c]cinnoline (17).  Ces quelques observations impli- 

quent qu 'un transfert  d ' électron de 1 'anion CI- à 1 ' orthodiazine pmtonée excitée 

e s t  peu vraisemblable. 

I I I  - CONCLUSION - 
En milieu acide, l e s  réactions photochimiques des orthodiazines 

s'effectuent selon un processus biphotonique, comme en milieu neutre. Le radical 

cation intermédiaire est obtenu pr6férentiellernent à pa r t i r  d'un complexe de 

t ransfer t  de charge entre lrorthodiazine e t  l 'a lcool.  Puis, il se  forme un compo- 

sé d'addition qui subit ,  l e  cas échéant, une élimination pour donner l e  pmduit 

de photosubstitution final. 





CONCLUSION GENÉRALE 

D s  l1ense&le des résultats  pr&c&derrunent reportés, nous pouvons tirer 

certaines notions géi16~ales sur les  réactions photochimiques de dérivés mm-  

tiques azotés à six chaînons. Les &actions de photoaddition, photosubstitution 

font intervenir deux niécanismes qui sont fonction de la nature des dérivés e t  

des conditions eqérimentales. 

Le  premier chemin &actionne1 s 'effectue selon un processus monopho- 

tonique e t  1 'étape dominante es t  1 ' arrachement d 'un atome d 'hydrogène. Il se 

produira, lorsque l1hétérocycle possèdera un état excité singulet ou t r i p l e t ,  

de configuration n+:, ayant une durée de vie s u f f i s m n t  longue pour ama- 

cher un hydrogène du solvant, selon un processus adiabatique (25). Il s'appa- 

rente fortement à celui  qui es t  décrit  pour expliciter l es  réactions des céto- 

nes photoexcitées, dans des solvants hydrogénés ( 2 6 ) . Ce mécanisme intervien- 

&a donc dans les photoréactions des monoazines e t  des méta- e t  paradiazines 

mno e t  polycycliques décrites en milieu neutre, aussi bien dans les  alcools 

que dans les  éthers. Pour tous ces dérivés un radical de structure N-H semi- 

quinonique peut être détecté. hrsque phs ieurs  photoproduits peuvent se  for- 

mer, on constate que l e  produit résultant d'une substitution en a de l 'azote 

e s t  toujours t r è s  abondant (cf.  tableau III). Ce fait peut s'expliquer par l a  

proximité des deux radicaux fomgs, celui  du solvant e t  du soluté. La recom- 

binaison radicalaire s 'effectue alors s u ~ o i r t  dans l a  cage du solvant. 

Le second inécanisme, qui peut intervenir dans .les photoréactions des 

azines, se fzi-l- selon un processus biphotonique. Dans ces réactions, l'étape 

f o n d ~ n l s a l e  e s t  l e  trarlsf e r t  d ' électron du solvant à 1 ' hétémcycle azoté, 

excité dans L L ~ .  $cat s i r iadet  o u t r i p l e t  de haute énergie. Il es t  observable 

lorsque ces compasés ne p~*senten-t: aucim é t a i  exci-té de nature n,'rr::, c'est-à- 

d i re  dans toutes l es  réactions décrites en ,milieu acide. L'intermédiaire radi- 

cala i re  des monoazines sera le radical N-H, semblable à celui  qui e s t  détecté 

en milieu neutre. 11 se  forme à wtir du cation résultant de la protonation 

de l 'azote. Les photopmdirits proviennent- alors d'une recombinaison radicalai- 

re qui ne s 'effectue que lorsque les  radicaux son-t en dehors de 1-a cage du 



solvant. Pour les diazines ortho ou para, le radical trappe est différent de 

celui décrit en milieu neutre. Il s 'agit d 'un radical cation, formé très 

probablement à partir de la r,mlécule diprotonée. 

Ce transfert d'électron peut aussi être postulé lorsque les états 
- 

excités S ou T de mhire n, n::,existent rais possèdent une durée de vie trop 1 1 ' 
faible p u r  pouvoir macher un hydrogène du solvant. Cela s'applique surtout 

aux omhodiazines polycycliques pm les réactions réalisées en milieu alcoo- 

lique non acidifié. Le radical N-H observé se forme à partir du cation obtenu 

par apport d'un hydrogène sur l'azote. 

Ces derniers composés présentent une autre particularité : leur 

absence totale de fiactivité en solution éthérée. L'adjonction d'une cétone 

est nécessaire en solution éthérée afin qu'une photoréaction puisse avoir lieu. 

Cette réactivité spécifique s 'explique préférentiellement en invoquant un méca- 

nisme par sensibilisation chimique plutôt qu'un mécanisme par transfert d'éner- 

gie. 
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D E U X I E M E  P A R T I E  

-§-S-5-5-s-§-5-§-§-§-§-§-§-§- 



Cette seconde partie de la thèse est principalement axée 

sur la méthode de caractérisation par résonance paramagnétique 

électronique ( R . P . E . )  des radicaux libres formés lors des réactions 

photochimiques détaillées dans la première partie. 

Les trois premiers chapitres fournissent quelques rappels 

théoriques sur la R.P.E. appliquée aux radicaux organiques (11, 

sur les méthodes employées pour caractériser les radicaux détectés 

( 2 1 ,  sur le calcul des densités de spin de radicaux libres ( 3 ) .  

Les paramètres introduits dans les chapitres ( 2 )  et ( 3 )  

permettent l'identification des radicaux provenant de la phényl-9 

acridine ( 4 )  et de ceux obtenus à partir des orthodiazines étudiées 

( 5 ) .  

Le dernier chapitre ( 6 )  traite de la réaction de transfert 

d'élec-tron entre un radical et un cation. Celle-ci perturbe l'allu- 

re des divers spectres R.P.E. dressés en solution alcoolique aci- 

difiée. Cette étude permet de confirmer les différentes hypothèses 

émises précédemment. 



C H A P I T R E  1 
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LA RESONANCE PARAMAGN~TI  QUE ÉLECTRON 1 QUE 

A P P L I Q U ~ E  AUX RADICAUX ORGANIQUES 
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I N T R O D U C T I O N  

-§-§-§-5-§-5-§-§-§-§-§- 

Les informations que l e  photochimiste peut r e t i r e r  de l a  résonance 

paramgnétique électronique (II. P. E . ) sont en général différentes de cel les  

exigées par le physicien. Le photochimiste e s t  intéressé par la détection, 

1' identification de radicaux ou de mlécules photoexcitées. Le but de ce 

chapitre es t  donc de fournir des notions très succintes sur l e  principe de la 

R. P. E. . Nous développerons ensuite les divers points importants qui sont né- 

cessaires dans l l interp&tation de l a  structure hyperfine des spectres. 



1 - PRINCIPE DE LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE - 
Pour qu'un radical  s o i t  détecté par R.P.E., il doi t  posséder un 

mment nngnétique provenant de son électron non apparié. La possession simil- 

tanée d'un spin et d'une charge confère à l ' é lec t ron un moment magnétique 

proportionnel à l a  pandewr du spin, s o i t  : 

où Be correspond au mgnéton de Bohr électronique 

g désigne l e  facteur de décomposition spectroscopique électronique qui  a e 
co~me valeur : 2,00232. 

L'application d'un charrg magnétique provoque une interaction entre le 

m n t  magnétique électronique pe e t  le champ appliqué H. Celle-ci peut être 

représentée par l'hamiltonien : 

Le m m t  mgnétique de spin peut prendre deux orientations possibles 

par rapport à ce champ. Sa projection suivant la direction du champ 

peut être s o i t  paral lèle ,  s o i t  ant iparal lèle ,  par  rapport à ce champ. Il en 

résu l t e  deux niveawc,d1énergie différente : 

La population re la t ive  de ces deux états, à l ' équi l ibre  thersnique 

et en l'absence d'autres e f f e t s  de polarisation, est gouvernée par l a  d i s t r i -  

bution de M m e l l - B o l t z m .  Les transi t ions entre ces deux niveaux (AMs = k 11) 
-f 

peuvent ê t r e  induites de façon Égale par l a  composante mgnétique d'un champ Hl 

osc i l lant  à la fréquence v ,po&isée perpendiculairement au champ magnétique 

constant 8,  de m i è r e  à r é a l i s e r  la condition : 

Pour des raisons techniques, le phénomène de résonance e s t  provoqué 

en fa isant  var ier  l ' i n tens i t é  du champ mgnétique et en conservant l a  fréquence 

v constante. La plupart des expériences R. P.E. sont effectuées dans l e  domine 

des ondes centimétriques, avec une fréquence v de l 1 o ~  de 9000-10 000 MHz 



-b3- 

(bande XI. De ce fait, l e  champ provoquant l a  résonance e s t  de 3000-3500 Gauss. 

Mais il peut être intéressant de pouvoir effectuer des expériences comparatives 

à deux longueurs d 'onde trss différentes  (1) . 
CTri spectre R.? .E. est ~ a r 2 ~ c t é r i s é  p m  trois paramètres : le couplage 

hyperfin, l e  facteur g e t  la largeur de ra ie .  Un quatrième parmètre , le  coupla- 

ge électronique, s'applique amtr ip le tsou aux diradicaux. 

II - INTERACTION ELECTRON-NOYAU: STRUCTURE HYPERFINE DES SPECTRES - 

L'équation (I) ne demai t  conduire qu'à 1 'observation d'une seule 

raie. O r ,  un spectre R. P.E. est généralemnt constitué de plusieurs r a i es  

d'absorption. Cela est dû au f a i t  qus 1 '6lectron non apparié n ' e s t  pas i s o l é  

dans la mlécule.  Il peut interagir. avec les noyaux de la mlécu le  dont le  spin 

est différent de zéro. Le champ mgnétique appliqué est donc perturbé par des 

champs locaux dus à l'environnement. Cette interact ion subdivise l e s  deux ni- 

veaux d'énergie. 

Les sous-niveaux, ent re  lesquels les diverses t ransi t ions s'effec- 

tuent,  peuvent êh?e obtenus à p a r t i r  de l'hamiltonien (2)  : 

-t . 7. . Ff (II, . H +  L B .  T i .  BNi gNi i 1 

Le premier terme correspond à l ' e f f e t  Z e e m  électronique ; le se- 

cond désigne l e  couplage hyperfin. Le dernier terme représente l ' e f f e t  Zeeman 

nucléaire qui peut ê t r e  négligé parce q u ' i l  modifie les valeurs absolues des 

énergies des différents  niveaux sans en m d i f i e r  l e s  écarts. 
j. 

3 es t  l e  spin électmniquc ; Ii correspond au spin d'un nqrau i. 

T. mesure le  couplage de 1 'électron avec le noyau i. 
1 

BN e t  gN soiit le  nlagii6ton de Bohr nucléaire e t  l e  facteur de décom- 

position spectroscopique nucléaire. 

ge et Ti sont des tenseurs symétriques du second orùre. 

L ' interact ion hyperf ine fait intervenir  deux mécanismes d i s t inc t s  : 

- L'interaction hyperfine de contact ou interact ion de Fermi ( 3 ) .  

Celle-ci est isotrope. 

- L'interaction de type dipôle-dipale. Il s ' ag i t  de l ' in terac t ion  

dipolaire électrofi-noyau qui est aniso-trope.. 



Le tenseur de couplage hyperfin T. de l 'expression (II) peut donc 
1 

être décomposé en deux par t ies  : 

ai e s t  la constante de couplage hyperfin isotrope 

U représente le  tenseur unité 

Tdi comspond 2 l a  pa r t i e  a n i s o t ~ p e  de Ti ; il s ' a g i t  d'un tenseur 

dont l a  trace est nulle. 

A )  INTERACTION HYPERFINE DE CONTACT, ISOTROPE 

E l l e  est repfisentée par le  terne a .S.? dans 1 'hamiltonien (II) . 
i 

E l l e  neprésente l 'énergie du moment nucléaire dans le champ mgnétique produit 

au noyau par les courants électri.ques qui sont associés à l 'é lectron.  

La constante de couplage hyperfin a e s t  donnée par l ' a p p r o x k t i o n  i 
de Fermi : 

où pi(o) est la densité de spin électronique au noyau i. El le  dépendra fortement 

de l a  f o m  des orbi ta les .  

Cette interact ion de contact ne s e  produit que lorsque l a  densi té  

de spin électronique au noyau n 'es t  pas nulle,  donc pour une orbi ta le  de type S. 

L 'orbi tale  contenant l ' é lec t ron  non apparié doi t  toujours posséder un caractère S. 

La comparaison de a .  avec la valeur ao, correspondant à 1 'atome d 'hydrogène 
1 

( 142 0 MHz ) (4 , p e m t t r a  de connaître ce pourcentage de caractère S. 

B) INTERACTION HYPERFINE DIPOLAIRE, ANISOTROPE - 

Cette interact ion,  représentée par le  terme 3 . ~ ~ ~  .? de 1 'hamiltonien 

(II) résul te  de l ' influence du dipôle du noyau g sur le  dipôle de l ' é lec t ron  Le. 
N 

Une composante G, suivant un axe x, de Tdi s ' é c r i t ,  dans un repère 

(x,y,z) donné : C) 

-f 
r désigne la position de l 'é lectron par rapport au noyau e t  S repré- 

sente la fonction de Kronecker. 



La connaissance des valeurs principales de Tdi permet d'évaluer 

le caractère P de l ' o rb i t a le  contenant l 'é lectron non apparié (5) .  En effet, 

1 ' hamiltonien correspndtuit à 1 ' interaction dipolaire s 'annule pour une orbi- 

tale de type sphérique. 

Pour que l 'on  puisse observer ce t t e  interaction, il faut que les 

radicaux se m u v e n t  en phase solide ou visqueuse. Au contraire,  dans les mi- 

l ieux liquides ou dans les gaz denses, où la fréquence des col l is ions dues aux 

muvemen.ts bmwniens est supérieu= aux vaiews principales de T exprimées di. 
en fréquences, l ' in terac t ion  hjrperfine dipolaire est moyennée à zéro. 

I I I  - INTERACTION SPIN-ORBITE : VARIATION DU FACTEUR g - 
La vaiew? du fac t e m  j: del ' électmn i?On l i é  diffère en général 

de ce l l e  de l 'é lectron l i b r e  ge. L'6ccw-t Ag entre ces deux p a d e u r s  e s t  M 

surtout à deux interactions magiStiques impliquant le mment cinétique o rb i t a l .  

- La première rêpdsente  l ' in terac t ion  entre le  moment cinétique 

o rb i t a l  et le spin électroillque : il s ' ag i t  du couplage spin- 

orbi te  qui est défirii par l'hamiltonien ( 6 )  : 

L désigne 1 'opérateur moment cinétique 

f e s t  la constante de couplage sp-in-orbite, dont la valeur e s t  

déterminée par spectroscopie atomique. 

- La deuxième interaction e s t  celle qui se produit entre le  

mment cinét iqueorbital  e t  le champ magnétique extérieur.  Elle 

e s t  décri te  par l'hamiltonien (6) : 

L'é- Ag est d 'autant plus important que l e  m~nent cingtique orbi- 

t a l  L est grand. Le sens de variation de g dépend uniquement du signe de la cons- 

t an te  5 du couplage spin-opbite. S i  ce t t e  cons-tante est positive, g e s t  souvent 

plus p e t i t  que ge ( 7 ) . 
Dans le cas des ml6cules polyatoniques ou des solides, l e  moment 

cinétique oFbital. dépaldm de l a  sÿmgtliie de ces molécules. En conséquence, s i  l a  

ml6cille ne  pr6sente aucun 6lCment. de syinetrie, l e  tenseur  g s e n  dé f in i  par 

les trois valeurs principales gm, gzz obtenues selon l e s  axes x, y, z de 



la nolécule. Seules deux valeurs principales g// et g l  seront nécessaires s i  

l e  c r i s t a l  présente une symétrie axiale. La grandeur g// es t  la valeur de g 

mesurée quand un axe du c r i s t a l  e s t  parallèle au champ extérieur H , g l  désigne 

la valeur de g quand ce même axe es t  perpendiculaire à H . 
En phase solide, l 'anisotropie du facteur g provoque une dissymétrie 

des mies .  En phase liquide, l e s  muvements mléculaires rendent l e  système iso- 

trope e t  l e  facteur g mesuré e s t  t e l  que : 

I V  - FORME E T  LARGEUR D E  R A I E  - 
Les f o m s  des ra ies  sont déteminées par les types d'interaction 

entre le spin électronique et son envhnne.ment, tandis que l e s  largeurs de 

raies dépendent de la force de l ' interaction e t  du temps de relaxation. 

Dans un milieu homgène , 1' al lure  de la raie doit être lorentzienne 

(8). A l ' inverse, dans un système non homogène, l e s  ra ies  observées seront 

d 'al lure gaussienne. Mais beaucoup de spectres sont tels qu ' i l s  apparaisserrt 

c o r n  un mélmge des deux types. 

Une analyse des largeurs de raies,  dans ces spectres, peut fournir 

d'importantes informations s e  rapportant à des phénomènes fonction du temps, 

en solution, t e l s  que des réarrangements internes (9). Les largeurs de raies 

dépendent fortement de facteurs t e l s  que l a  température, l a  viscosité ou la 

concentmtion. 

V - A P P L I C A T I O N  AUX R A D I C A U X  OBSERVES - 

Les radicaux organiques étudiés par R. P.E. peuvent se rémir dans 

deux classes : 

a )  Les ----------------- r a d i c a u x  de t y ~ $ , o  : ces radicaux peuvent présenter 

des constantes de couplage h y p e r f i n , ~  aux protons e t  possédant une grande 

anisotropie, t r è s  élevées ( 15 0 à 400 MHz . Dans de t e l s  radicaux, 1 'électron 

non apparié doit ê t r e  considéré comme "occupant" une position nomlenent tenue 

par un atome. Il e s t  localisé dans m e  orbitale hybridée sp3 ou sp2 (10) . On peut 

c i t e r  corne modèles divers radicaux vinyles (11) ou l e s  radicaux acyles dérivant 

des aldéhydes correspondants ( 1 2  . 



Les radicaux a ont f a i t  l ' ob je t  de moins d'études que les radi- 

caux n à cause de l eu r  plus grande &activi té .  

b )  L e s  r a d i c a u x  d e  t y p e  n : Ils constituent l a  majorité ----------------- --- 
des radicaux organiques déc r i t s  actuellement dans l a  l i t t é r a t u r e .  Dans ce genre 

de radical, 1 'électron non appir ié  est local i sé  de miè re  prépondérante dans une 

o rb i t a l e  2p de l'atome de c a b n e .  L'axe principal  de c e t t e  orbi ta le  p est per- z 
pendiculaire au plan du squelette t r igonal  du radical .  En ce qui concerne l e s  ra- 

dicaux provenant de mlécules aromtiques , 1 ' é lec tmn non apparié peut naturelle- 

rient être délocalisé sur 1 'ensemble des orbi ta les  2pZ du cycle. 

Les molécules étudiées conduisent à l 'observation de radicaux 

polycentriques se  classant dans cette dernière catégorie. La s t ructure des spec- 

tres sera essentiellement due au couplage hyperfin des protons portés par les 

carbones ou l e s  atomes d'azote inclus dans l e  cycle aromatique. 

Dans les systèmes aromtiques, deux types de protons peuvent 

ê t r e  considérés : 

- l e s  protons a (ou a (13)) liés à des atones (carbone 
2 ou azote) hybridés sp  et porteurs d 'une fract ion de l a  

densité de spin, 

- les protons B (ou ( 13 portés par  un atome hybridé 

sp3 (subs t i tuw~t  méthyle par exemple) , lui-même contigu 
2 à un atome en l ' é t a t  d'hybridation sp porteur d'une 

par t ie  de la densité de spin. 

Nous al lons résumer l ' e s sen t i e l  des mécanismes de couplage de ces 

di f férents  cas. 

A )  COUPLAGE HYPERFIN DU AUX PROTONS a - 

a )  Cas d ' u n  hydrogène f i x é  s u r  un ca rbone  : ---------- --- ....................... 
Quoique le proton a s o i t  s i tué  dans le plan nodal de l ' o r b i t a l e  

2pZ contenant l ' é lec t ron  non apparié, un couplage hyperfin sera observé. Il résul- 

t e  d'une densité de spin négative au niveau du proton, induite par polarisation 

de spin. En effet, l ' in terac t ion  d'échange ent re  l ' é lec t ron  non apparié et l ' é lec-  

t ron  u du carbone, part icipant  dans la l ia ison avec 1 'hydrogène,sera maximale 

quand leurs spins sont paral lèles .  Il en résul tera  une fa ib le  densité de spin 

négative dans ].'orbitale s du proton et une densité de spin positive au niveau 

de l'atome de carbone. 



Le couplage d'un a es t  alors relié à la densité de 

spin pC dans l 'orbi ta le  2p de l'atome de carbone voisin par la relation de 
2 

McCONNELL ( 14 ) . 

% est la constante de couplage isotrope 

H 
Q ~ - ~  

es t  une constante comprise généralemnt entre -22 e t  -30 

Gauss (151. 

Des auteurs ont ensuite proposé diverses modifications sani- 

empiriques pour t e n i r  corrpte de certains f a i t s  expérimentaux particuliers (voir 

par exemple ref .  (16,1711. 

Le couplage hyperfin des protons a es t  sensiblement anisotrope 

( 18 ) . De nombreuses études expé rhn ta l e s  (19,s ) ont permis de déterminer l e s  

valeurs principales du tenseur Ti de couplage hyperfin. Pour un fragment C-H, 

celles-ci sont re l iées  appmwMtivement à la  constante de couplage isotrope % 
par l e s  relations : 

selon 1 'axe de 1 'orbitale 2pir de l 'é lectron "xx# a ~ - ~  
non apparié 

H a # 1,5 aC selon l 'axe perpendiculaire à la l iaison 
YY - 

C-H dans l e  plan nodal de l ' o rb i ta le  2p.n 

aZZ# 0,5 aFH selon l 'axe de la liaison C-H 

On voit donc que la détermination de la densité de spin pC sur 

un carbone nous permettra à l ' a ide  de la relation (v) d'avoir une idée assez 

précise des valeurs principales du tenseur de couplage hyperfin concernant les 

hydrogènes cl liés à un carbone. 

b )  Cas d ' un  hydrogène l i é  à un a z o t e  : ---------- --- ------------------ 
Dans l e  cas d'un hydrogène porté par un atome d'azote, se  trou- 

2 H vant dans un é ta t  d'hybridation sp , la constante de couplage hyperfin peut 

être caiculée à l ' a ide  d'une relation analogue à (v) : 

La constante de proportionnalité QH a une valeur légèrement N-H 
supérieure à Q MALRIEU e t  Coll. indiquent une valeur voisine de -32 Gauss ( 2 0 ) .  C-H' 



En phase sol ide,  une interact ion hyperfine anisotrope vient  

s ' a jouter  à l ' in terac t ion  isotrope précédemnent définie.  Les valeurs principa- 

les du tenseur de couplage hyperfin, dans ce cas, sont voisines de celles ob- 

s e d e s  pour des protons l i é s  à des carbones. Elles sont évaluées d'après l a  

myenne des r ésu l t a t s  obtenus pour les radicaux dérivant de l'hydrogénophosphate 

d'amnonium (NH,+) HFQ4 ( 2 1) et de 1 'acide sulphamique SO; - N H ~ +  (22 . Par 

i r radia t ion  y,  il se  forme dans les deux cas un radical  ~r c e n t d  sur 1 'atome 
fi+/ d'azote et les valeurs principales pour le  mtif H - , sont de la  form : 

Les divers  axes sont déf in is  comme dans le cas d'un proton porté par 

uil carbone. 

l Les re la t ions  (v) e t  (VI) permettent de constater que l e  comportement 
1 d'un proton ci di f fè re  peu selon q u ' i l  e s t  fixé à un carbone ou à un azote.  

B )  COUPLAGE HYPERFIN DU A DES PROTONS 8 

L a  grandeur du couplage hyperfin de pmtonsB est souvent supérieure à 

c e l l e  des protons a,  bien qu ' i l s  soient  plus éloignés de l'atome porGu-ït l 'o rb i -  

t a l e  2pZ Ce phénomène peut s'expliquer par deux mécanismes dans l e  cas de radi- 

caux aromatiques substitués.  Le premier est une délocalisation o-.rr qui s 'effec- 

t u e  par un processus d'hyperconjugaison. Il induit  une densité de spin posi t ive 

au niveau du proton B. A l ' inverse,  l e  second qui  e s t  une polarisation de spin, 

provoque une densi té  de sp in  négative. Le signe de l a  densité de spin &sultante 

dépendra de la contribution re la t ive  de ces deux e f f e t s  contraires ; néanmoins, 

l ' e f f e t  d'hyperconjugaison est le plus important dans l e s  systèmes aromatiques (23) .  

Le recouvremnt p a r t i e l  de 110rbitale2pz portée par le carbone a e t  

de l ' o r b i t a l e  o de la l i a i son  Cg-HB dépendra fortement de l 'o r ienta t ion  re la t ive  

de celles-ci. L a  valeur de l a  constante de couplage hyperfin des protons 8, te -  

nant compte de ce fait ,  est donnée par l 'expression de HELLFR-McCONNELL (24) : 
.4. 

\ /  aE; = Sl + B2 PCa 
2 cos O 



où BI (polarisation de spin n-o indirecte)  e s t  une constante de quelques Gauss 

(O à 4 Gauss (25 1, que 1 'on néglige scuvent par  rapport au second terme. Une 

certaine incerti tude demeure quant à son expression théorique, son origine e t  

même son signe. 

B2 (délocalisation et polarisation de spin T-T entre atomes géminaux) est une 

aut re  constante égale à 58 Gauss (26). 

9 est 1 'angle dièdre e n t ~  l ' o r b i t a l e  2pz de l 'é lectron non apparié e t  le  plan 

contenant C Cg et H a '  B 
P représente la densité de spin sur l e  carbone a.  Ca 

Cette re la t ion  a é t é  étendue aux radicaux .rr où les substituants gé- 

minaux du carbone portant l e  pro toi^ B considéré ne sont plus identiques ( 2 7 . 
b r s q u e  la rotat ion autour de l a  l ia i son C -C e s t  libre, dans le cas 

a B 
d'un groupement méthyle, l e s  t r o i s  protons seront équivalents e t  l a  constante 

de couplage pour chacun d'eux aura comme valeur : 

2 aB = B + B p < cos 9 > = BI + 112 B2 pca # 29 pCa H 1 2 C a  

Elle sera donc, dans ce cas, du même ordre de grandeur que celle des 

protons a e t  certains auteurs ont u t i l i s é  ce t t e  propriété pour déterminer la 

densité de spin pCa à p a r t i r  des constantes de couplage du groupe méthyle (26).  

A l ' inverse  du couplage hyperfin des protons a,  ce lu i  des pmtons B 
est en première approximation isotrope puisque les valeurs principales du ten- 

seur dipolaire  Tdi dépendent de <P-~> (rv) et sont donc très fa ib les  (28 ) : e l l e s  

n'excèdent pas 3 Gauss pour une densité de spin égale à 1 sur  C . Nous admettrons 
a 

donc, qu'en phase solide, l e  couplage hyperfin dû à un méthyle est isotrope. 

Les constantes de couplage hyperfiri ou H dépendent également de B 
paramètres tels que l a  nature du solvant ou la température. Ainsi, les cons- 

tantes de couplage H montrent des variations en phase liquide de l 'o rdre  de 0 , 1  a 
Gauss dans le cas du radica l  méthyle, selon l a  nature du milieu ( 29) . SUTCLIFFE 

et  GAZE (30) t r a i t e n t  en d é t a i l  la variation des constantes de couplage hyperfin 

isotrope avec la température. Leur modèle théorique e s t  basé sur l'hypothèse que 

c e t t e  variation, due à la température, est provoquée surtout par des changements 

dans les populations des niveaux d'énergie vibrationnelle. 

Les interact ions hyperfines à plus longue distance (ce l les  de protons 

y ou 6 par exemple) peuvent également être observées. Leur  grandeur dépend for- 

tement du type de proton. Dans le cas de con-ipsés aromtiques ayijcybés, les cons- 

tantes  de couplage Hv trouvées ne sont pas t r è s  élev6es (de 1'3iTin de 0,5 Gauss), 1 
I 

mis leur détection peut fournir des indications su r  l a  < ~ ~ , i ~ . ~ ~ ~ ~ - L - i o r i  des composés l 



(31). En phase solide, l e s  cou2lages avec l e s  protons y ne seront pas v is ib les  et 

c o n ~ b u î r o n t  uniquement à la largeur de raie. 

En plus des couplages dus aux protons, 1 'a l lure  du spech?e, dans l e  

cas de composés aromatiques azotés,  e s t  fonction auss i  de ceux induits par  l e s  

ztor2s cl 'azote. 

C )  COUPLAGE HYPERFIN DU A L'AZOTE 

La con-hibution w j e u r e  à l a  constante hy-perfine dz l ' azote  provient 

de la densité de spin pN locai isbe dans l ' o r b i t a l e  2pZ de ce t  atone. Li grandeur 

du couplage hyperfin isotrope % peut être obtenue p m  une re la t ion  similaire  à 

( V ) .  

= QN pN ( ~ 1 1 1  

JA valeur u t i l i s é e  pour l a  constante de proportionnalité Q e s t  celle N 
fournie par MALRIEU et Col1 . ( 2  0 , s o i t  : 

Une vaieur légèrement plus f a ib le  e s t  parfois employée lorsque l'atome 

d ' azote n ' est pas pmtoné . 
Quand le radica l  e s t  piégé en matrice r ig ide ,  une interaction hyperfi- 

ne anisotrope entre l ' é lec t ron  non apparié,se trouvant dans l ' o rb i t a l e  2pz de 

1 'azote, et le spin nucléaire de c e t  atome intervient .  Le tenseur de couplage 

hyperfin dipolaire Tdi aura souvent une symétrie axiale .  Les valems principales 

sont dkfinies : 

- b selon l e s  deux axes principaux peqendiculaires à l ' o r b i t a l e  

-k 2b selon l ' axe  parzl lèle  2 l ' o rb i t a l e  2pZ 

où la  gxmdeur b (exprLx6e en NHz) a c c m  expression : 

Pour un atome d'azote dont pN = 1, c e t t e  constante a été déterminée 

théoriquement (32). E l l e  est égale à : bo = 47,8 MHz, s o i t  17 , l  Gauss. 

Pour un atme d'azote inclus dans une molécule, l e  terme b e s t  rel ié  

à bo par : 
b = b &  ( V I I I )  



En conclusicn, l e s  va lews  principales du tenseur de couplage hyper- 

f i n  Ti de l ' azote  sont respectivement : 

AN// = aN -+ 2b direct ion paral lèle  à 1 ' orb i t a l e  2pz 

%q direct ion perpendiculaire à 1 ' orbi ta le  

2pZ 

la détermination de 12 densité de spin p permettra de eonnaifre ces 
N 

deux pmdem grâce aux =la - t io~~s  ( ln :  et (VIII;) 

En dernier l i e u ,  il faudrait  égzlement t e n i r  compte du couplage hy-per- 
î3C f i n  dû a u  a t ~ m s  de . 

D) COUPLAGE HYPERFIN DU AUX ATOMES 13c 

h plus de la densité de spin portée par l ' o rb i t a l e  2pZ de l'atome 13c 
considéfi, ce l l e s  portées par les atomes voisins contribuent également au coupla- 

ge hyperfin isotrope. La re la t ion  générale, tenant compte des diverses contribu- 

t ions  a été é tab l i e  par  WPLUS et Coll. ( 3 3 )  : 

où X. sont les atones l iés  au carbone i e t  S et Q diverses constantes. 
1 

Le tenseur de couplage hyperfin Ti du est généralement de symétrie 

axia le  et les valeurs principales sont c o r n  ce l l e s  de 1' azote : 

avec b = bo pc et bo = 91  MHz ou 32,s Gauss (5). 

L'observation du couplage hyperfin du en solution ne se f e r a  qu'en 

systèiini3 dynamique, a lo r s  qu 'en pliase solide 1 ' enriolissement en 1 3 ~  sera n6ccssaire 

pour* le  détecter.  



E) LE TENSEUR g DANS LES RADICAUX n 

La déviation du facteur g de la valeur de celui de 1' électron libre 

ge, pour la plupart des radicaux organiques de type aromatique, est faible et 

génémlement n'excède pas 10-~. 

En phase solide, l'anisotropiedu facteur g est telle que 1' ficart entre 
les valeurs principales ( 

& y  5yLY> gzz ) et œlle de g provient de 1 ' interaction spin- e 
orbite combinée à l'excitation éventuelle d'un électron de la liaison o. dans une 

orbitale n contenant l'électron non apparié (entraînart une grandeur négative pour 

) et à l'excitation de l'électron n non appari6 dans une orbitale antiliante 

0:: (soit une valeur positive pour 5. 1 . 
L'excitation o + n (/El) aupente 

%My %Y 
(ou g de 2 Ï /El, tandis 

que l'excitation n -+ 0:: (AE2) diminue gxx ,  
1 

gyy de 2 {lm2. Par conséquent, 
(OU g seront su$rieurs à ge car AE > AE2. 

%Y 

1 1 
Les excitations de type o -+ O:: ne modifient guère la valeur de gZZ. 

Comne 1 'énergie de la transition o + o:: est très grande , les valeurs de gZZ (OU g// ) 
seront voisines de celle de ge. 

Les composés aromatiques contenant un hétéroatome auront des valeurs 

&, % qui seront fonction : 
- de la nature de 1 'hétématome, par la constante de couplage 
spin-orbite c qui. croît rapidement avec le numéro atomique : 

ainsi pour le carbone i= 28 cm-' ; pour l'azote < = 70 6' ; 
pour l'oxygène < = 152 cm-' (341, 

- de la densité d'électron non apparié localisé sur l'hétéroatome. 

Un traitement quantitatif des valeurs de g, pour les radicaux arorrati- 

ques dgtectés en solution, a été établi par STONE (35 1. Pour ces systèmes plans, 

une relation linéaire entre le facteur g et l'énergie de l'orbitale moléculaire n 

contenant 1 ' électron célibataire est observée. L ' équation traduisant ce fait est : 

où X est le coefficient de 1' intégrale de résonance f3 dans 1' expression de l'éner- 

gie de l'orbitale mléculaire contenant l'électron non apparié, selon l'appro- 

ximation de HÜCKEL, soit En = n + AB. 



b et c sont des constantes semi-enpiriques : 1 

24,7.10-~ (35) < b < 31,9.10-~ (36) 19,3.10'~ < c < - 16,6.10-5 

R é c m n t  c e t t e  théorie  a é t é  étendue à des radicaux carbonés phénylés 

non plans (37). Les calculs  montrent qu'une fract ion non négligeable de la densité 

de spin se trouve dans l e  système a. Ce mélange d i rec t  T-a explique, en pa r t i e ,  l e s  

anorralies observées pour l e  facteur g dans les systèmes non plans (38). 
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