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Le travail que nous avons effectué s'insére dans le cadre général
des &tudes sur le mécanisme des réactions photochimiques d'hétérccycles aro-

matiques qui constituent une part importante des fravaux réalisés au laboratoire.

En ce qui concerne les hétérocycles 3 cinq chainons, ceux-ci sont
souvent le siége de réactions de photoisomérisation lorsqu'ils sont irradiés
dans des solvants de type hydrocarbure ou &ther. On peut citer, 3 titre d'exem~
ple, 1l'iscmérisation des isothiazoles en thiazoles (1). Ces composés irradiés-
dans des solvants polaires, tels qu'une amine, sont parfois le sidge de réac-
tion d'échange de 1'hétéroatome par 1'azote de 1l'amine. On peut citer, a ti-
tre d'exemple, le passage du furamne au pyrrole - (2). Des réactions de photo-
addition ont &té observées dans des systémes bicycliques tels que le benzo[b]
thiophéne (3). Par contre, des dérivés phénylés du benzo[blfuranne donnent

lieu 3 des réactions de photocyclisation (4).

Dans ces divers exemples, il ne semble pas que ces réactions se

fassent par 1'internédiaire d'espéces radicalaires.

Par opposition, les hétérocycles azaaromatiques hexagonauy peuvent
avoir un comportement différent (5). Certains dfenire eux, comme pour les
molécules précédentes, peuvent conduire 3 1'observation de réaction de photo-
isomérisation. C'est le cas, par exemple, des diazines (6), de dérivés de la
pyridine (7). La différence principale avec les hitérocycles & cing chainons
régide dans le fait que la pluparl des composés azaaromatiques d six chainons
(pyridine, quiroléine, quinoxaline, ete...) peuvent également donner lieu a
des réactions de photosubstitution. L'étape preniére de ces réactiors peut &tre
considérée comme étant une photoaddition. Si les composés ainsi obtenus sont
stables (lorsque la molécule porte des groupements électroattracteurs), la
réaction s'arrdte & ce stade. Dans le cas contraire, 1'arcmatisation du dérivé
dihydro conduit scit aux produits de photosubstitution, soit aux produits de
départ. Ces molécules irradides dans des solvants de type hydrccarbure saturé,
alcool ou éther, voient certains de leurs hydrogénes, portés par le cycle,
étre substitués par des radicaux dérivant du solvant (8,9,10,11). C'est 3
ce genre de réactions que nous nous somnes particuliérement intéressés, réac-
ticns pour lesquelles des intermédiaires radicalaires sont souvent postulés.
Nous avonc appliqué 3 l'étude de ces réactions les techniques de la résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.) pour plusieurs raisons : en premier lieu,

montrer qu'il s'agissait bien de réacticns radicalaires ; en second lieu, carac-
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tériser les radicaux observés en étudiant les spectres obtenus ; enfin, déterminer

un mécanisme concordant avec 1'ensemble des données expérimentales.

Pour 1'étude des réactions de photosubstitution des composés azaaro-
matiques, nous avons choisi des molécules ne possédant qu'un seul atome d'azote
telles que la quinoléine (I), 1'isoquinocléire (II) ou l'acridine (III). Nous
avons comparé leur compertement d celui des diazines ayant leur deux atomes
d'azote voisins, soit les modéles (IV) : phtalazine (V) : cinnoline ou(VD :

benzolcicinnoline. ’
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L'essentiel de nos travaux dans ce domaine sera résumé en deux par-
ties. Dans une premidre partie, d'aspect photochimie organique, nous exXposerons
les photoproduits obtenus lors de 1'irradiation de certains des moddles précé-
dents dans des solvants tels que le cyclohexane, 1'éther, 1'éthanol ou le mé-

thanol. En nous appuyant sur ces résultats chimiques et sur la nature des radi-

caux, détectés par R.P.E., ainsi que sur leur cinétique de formation, nous avons
essayé de dégager un mécanisme pour ces réactions de photosubstitution. Nous avons

ainsi pu montrer qu'il existait deux mécanismes distincts selon que le composé

posséde ou ne posséde pas d'état excité (S ou T) de type ni® de durée de vie
suffisamment longue.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, d'aspect plus physico-chimique,
nous avons caractérisé et établi la structure des radicaux formés 3 partir de
ces composés. les radicaux ont été produits par irradiation U.V. dans des sol-
vants hydrogénés, en milieu neutre ou acidifié (HC1). Ils ne se sont avérés
stables qu'en matrice solide, sauf pour celui provenant de la phényl-9 acridine

(détectable jusqu'a température ambiante). Ce fait rend leur identification




délicate car les méthodes classiques d'interprétation des spectres R.P.E. ne
conviennent pas en raison de 1'absence de structure hyperfine assez prononcée.
Nous avons donc employé la méthode des seconds moments pour 1'interprétation
des spectres. La structure des radicaux est confirmée par simulation électro-
nique lorsque le signal présente une amorce de structure hyperfine. Enfin, la
stabilité relative en phase liquide du radical dérivant de la ph2nyl-9 acridine
a été utilisée Jors de 1'étude de la réaction d'échange d'électron intermolécu-

laire, observée pour les réacltions faites en milieu acide.

~§-5-§-5-5-5-
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Cette premiére partie du travail développe les principaux
résultats chimiques obtenus sur les dérivés aromatiques azotés i
six chainons. Le premier chapitre se rapporte principalement aux
réactions observées en milieu neutre sur la quinoléine et 1'iso-
quinoléine. Le second décrit les mémes phénoménes pour les ortho-
diazines. Le dernier chapitre traite des réactions qui se produi-

sent en milieu acide pour chacunedes deux catégories de composés.

Enfin, de l'ensemble de ces résultats, nous tenterons de
dégager les mécanismes généraux de ces réactions de photosubstitu-

tion d'hétérocycles aromatiques 3 six chafnons tant en milieu neu-

tre qu'en milieu acide,

~§-5-5-§-§~-




CHAPITRE I
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PHOTOCHIMIE DE LA QUINOLEINE

ET DE L'ISOQUINOLEINE EN MILIEU NEUTRE
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INTRODUCTTION
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Dans ce chapitre, nous décrivens en premier lieu les propriétés spec-
troscopiques de la quiroléine et de 1'isoquinoléine. En effet, le comportement
photochimique de ces dérivés eslt certainement 1i€ i la nature et 3 la position
relative de leurs divers états excités. Dans une deuxidme partie, nous dévelop-
pons les principaux résultats photochimiques obtenus lors des réactions effec-
tuées dans divers solvants (cyclohexane, éther par exemple). Enfin, la connais-
sance de la nature des intermédiaires réactionnels ainsi que leur cindtique de
formation nous permettent de postuler un mécanisme pour les réactions de photo-

substitution observées en milieu neutre.
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I - PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES MONOAZINES BICYCLIQUES -

les états électroniques et les propriétés luminescentes de ces molécu-
les ont été 1'objet de nombreuses études. Les hétérocycles azotés se distinguent
de leurs homologues hydrocarbonés par la présence d'états de type nn® de basse
énergie, résultant de la promotion d'un électron d'une orbitale non liante (n)
de 1'hétéroatome 3 une orbitale antiliante de la mclécule. Dans beaucoup de
ces molécules, 1'é&tat nv¥ de plus basse énergie est trds proche de 1'état mn™
de plus basse énergie. Ces é&tats interagissent fortement par couplage "vibronic"
(électronique-vibrationnel). Cette interaction entre les niveaux de basse &ner-
gie ni* et m* a des effets impertants sur les propriétés de 1'état excité le
plus bas. Donc, une localisation et une caractérisation des états nm® a une
importance d la fols pratique et théorique. Les études spectroscopiques faites
sur ces composés ont parfois conduil & des conclusions contradictoires. Nous
allons denc rappeler brievement quelques propriétés spectroscopiques de ces mo-

1lécules.

A) QUINCLEINE

-

Les premiers travaux sur les propriétés luminescentes de ce dérivéd ont
€Lé réalisés par MATAGA et.coll (1) ct les plus récents par LIM et coll. (2).
Irradiée en solution alccolique, a 77X, la quinoléine fluoresce (FO = 31 950 cm—l)
et phosphoresce (Po = 24 870 cm_i) (3) simaltanément. A 1'inverse, en solution hy-
drocarbonée, la quinoléine phosphoresce uniquement (3) alors que pour d'autres
auteurs, cela s'accompagne d'une faible fluorescence (4,5). En solution hydrocar-
bonée, une valewr limite du rapport des rendements quantiques de fluorescence et
de phosphorescence : er/ by A été &tabli d 2 x 10-5 dans le méthyl-3 pentane (3).
La durée de vie de phosphorescence varie selon la nature du milieu et aussi selon

la longueur d'onde d'excitation (6) avec comme valeur moyenne 1 seconde.

B) ISOQUINOLEINE

eg résultats obtenus sur ce dérivé sont souvent paralléles a ceux dé-
crits pour la quinoléine. L'isoquinoléine ne fluoresce pas en solution hydrocar-
bonge (3) el tous Jes spectres observés proviernent de 1futilisation d'isoquino-
1éine insuffisamment pure. En matrice alcoolique, a 77K, les spectres de fluores-
21 400 cm ¥) (3) sont observés,

cence (FO = 31 300 cm_i) et de phosphoresterce (PO

avec une intensité double pour la flucrescence. Comme pour la quinoléine, la durée




de vie de phosphorescence est fonction de la nature du milieu : o varie de

0,7 seconde (7} a G,95 seconde (3). Par contre, le rendement quantique de for-
mation de triplet est sensiblement le méne dans les divers solvants (¢T = 0,17
dans 1'éthanol contre 0,22 dans le pentane) (8). Le rerdement quantique et la
durée de vie de fluorescence, en solution alcoolique, sont sensibles 3 la tempé-
rature et a des valeurs suffisamment élevées, la fluorescence est totalement
inhibée (8). Ceci est interprété par une augmentation de la vitesse de conversion

interne S1 -+ SO ().

Les speclres d'émission et les diverses données expérimentales suggd-
rent que la phosphorescence dans ces composés a pour origine des espéces ne pré-
sentant pas de liaison hydrogéne. A 1'opposé, seule la quinoléine ou 1'isoquino-
léine ayant des liaisons hydrogéne peuvent fluorescer 3 77K. Ces conclusions res-

tent valables quelle que soit la nature du solvant.

C) NATURE DES ETATS DE PLUS FAIBLE ENERGIE

La figure I.1. représente les diverses possibilités d'ordre pour les
états excités et les effets qui en résultent sur les propriétés radiatives ou non
de la molécule. De nonbreuses recherches ont été faites pour connaitre la nature

| P -
de 1l'état 81 et Tl'

Des mesures de polarisation de phosphorescence indiquent que pour les

monoazines bicycliques, 1'état triplet de plus basse énergie est de type wn¥ (10).

le lien entre la fluorescence et la nature du solvant a conduit de nom-
breux auteurs a stipuler que les deux états singulets nw et wn¥ sont trés proches,
proximité justifiée ensuite par 1'étude des spectres d'absorption (11). EL SAYED et
KASHA (12) proposérent qu'en milieu non polaire 1'état singulet le plus bas est
ni¥® et 7 lorsqu'il existe des liaisons hydrogéne. Cette inversion d'état se trouve
confirnée par le calcul suivant : en prenant comme constante de vitesse des divers
processus non radiatifs, en milieu aprotique, une valeur proche de celle obtenue

10 sec.™ et un rendement quantique de fluores-

pour l'acridine (13), soit Ko 10
cence p, > 10-5 (valew limite instrumentale de détection), la durée de vie radia-
tive est au moins de 10—5 sec. pour l'élat singulet excité le plus bas. Cette valeur
est trés supérieure a celle d'un état wn¥ (v 1077 sec., figure I.1). L'hypothése de
1'état singulet de plus basse énergie de type nm®, dans les solvants hydrocarbonés,
se trouve justifiée. La présence d'un état 1(mr") en-dessous de 1'état 1(wnx) a été
récement détectéeen phase vapeur (14), supportant 1'hypothdse théorique de cette

existence (U45),
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Une localisation précise de 1'état triplet de type nn* est compldte-
ment inconnue pour les moncazines polycycliques. Comme le processus de passage
intersystéme esl 1000 fois plus rapide pour la quinoléine que pour le naphta-
12ne, E1 SAYED (15) en déduit qu'un état triplet de type nn* doit se situer en-

tre 1'état singulet de plus basse énergie et 1'étal triplet radiatif =w¥.

En conclusicn, les divers élats excités des monoazines bicycliques
s'ordonnent selon le cas {(¢) de la Figure lavec inversion ou non des états

singulets selon la nature du milieu.

IT - PRODUITS RESULTANT DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES -

A) CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'irradiation est effectue 3 1'aide d'une lampe HANAU N.N. d'une
puissance de 15 Wattls. C'est une lampe basse pression d vapeur de mercure. Cette
lampe est plongée dans un tube de quartz qui est lui-méme immergé dans la solu~
tion & irradier. Durant toute 1'irradiation (24 heures environ), un 1léger courant

d'azote est maintenu 3 travers la solution.

L'examen du spectrp d'em1551on de cette lampe montre la présence d'une
bandu 1ntense entre 2u80 A et ?580 A et plusieurs bandes assez monochromatiques 3
2652 A 2894 A 2967 A et 3162 A d'intensité beaucoup plus faible.

B) PRODUITS DE DEPART

a) Quinoléine, isoquinol&ine

la quinoléine, 1'isoquinoléine et les divers composés méthylés
utilisés sont commercialisés. Tous les produits ont &té distillés avant irradia-
tion.
- La quinoléine est purifiée par distillation sous pression
réduite. Seule la fraction médiane incolore est recueillie.
Auparavent on élimine,par action du chlorure de zinc, 1'ani-

line pouvant se trouver dans la quinoléine (16). On se base

sur le fait que le complexe quinoléine-chlorure de zine est

insoluble dans l'eau alors que, dans les mémes conditions,

i . . . ) e . .
! le chloirozincate d'aniline reste en solution.




- La méthyl-2 quinoléine est purifiée par distillation sous
pression réduite. Les traces d'aniline ont été précédemment
éliminées par action de 1l'anhydride acétique (16). Seules
les amines primaires el secondaires sont acétylées. Les amines
acétylées sont moins volatiles, de telle sorte qu'un entraine-
ment par la vapeur permet ensuite de recueillir la méthyl-2
quinoléine.

- L'isoquincléine est purifiée par plusieurs distillations frac-
tionnées. Une nouvelle méthode de purification de la quinoléine
et de 1'isoquinoléine a été récemment décrite (3). Elle permet
d'obtenir des produits de pureté spectroscopique. Elle n'utilise
pas de chlorozincates mais des picrates comme moyen de purifica-
tion.

le tableau I donne, pour les diverses moiécules irradiées, les

longucurs d'onde maximale d'absorption ainsi que le coefficient d'extinction mo-
laire correspondant.

le détail des spectres de R.M.N. des produits de départ est fourni

dans le tableau II.

b) Le solvant

L'irradiation est effectuée sur des solutions 3 1% de quinoléine

ou d'isoquinoléine et de leurs dérivés monométhylés dans le cyclohexane ou 1'éther.

C) RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Les produits finaux de la réaction sont obtenus aprés évapora-
tion du solvant sous pression réduite. Lebrutl de véaction, qui contient une quan-
tité importante de résines, est alors clromatographié sur colonne d'alumine stan-
dard. Certaines fractions sont ensuite purifiées par chromatographie en phase va-
pPeur sur un AUTOPREP i 700 équipé diune colcnne S.H. 52.

Le détail des diverses méthodes de séparation est donné dans la

partie expérimentale, d la fin de ce chapitre.




PRODUITS DE DEPART : Amay Llog ¢ SOLVANT
: 2 750 3,7
: Quinoléine heptane
: 3 110 3,8
2 620 3,6
: Isoquinoléine heptane
' 3 180 3,6
: 2 700 3,6
: MBthyl-2 quinoléine isooctane
' 3 160 3,5
2 700 3,7 f
Méthyl-4 quinoléine : isooctane
3 140 3,3
: 2 700 3,5
: Méthyl-6 quinoléine isooctane
: 3 180 3,5
: | 2 920 3,6
: Méthyl-8 quinoléine _ 10% alcool
: 3 140 3,4

TABLEAU I

-Longueurs d'onde maximale et coefficient d'extinction molaire des

diverses quinoléines et isoquinoléines.




FORIE PAR C2

. SIGNAL DU PROTON :SIGNAL DU PROTON:
* PORIE PAR C. °

: 1
CYCIE A CYCLE B : |

:Signal du C.H3:Signal du CH3:

> L ! Quadruplet a : Quadruplet &
6 //; ;\‘3 ; 9,03 ppm : 7,2 ppm
AN hr/ 2 Jd =4 copz :Jd = 4 cps
g . " 1,8 cps '
5 L Eo . - N
: Signal de H (a) : Doublet a
6 N Do N :
. Singulet & 8,52 ppm
7 ,:/“ 2 ;9,26 ppm Ja_y = 6 cps
_______ S S U S
= AN : Doublet a Singulet a
L : 7,06 ppm 2,66 ppm f
{ / e .
<::;///\\W¢”/ CH, : Jg‘q = 8 ops :
CH : N . N
3 . Dowblet 3 : Doublet a Singulet a
~ N f 8,68 ppm f 6,96 ppm d 2,5 ppm
N hr/ f J2—3 = b cps : Jz-q = U cps
: ! Quadruplet a : Quadruplet a Singulet a
;CHia N ; 8,92 ppm ; 7,24 ppm a 2,43 ppm
. . = 1 . = 1 @
: J2__3 b cps : J3_2 b cps
/‘ . .
N f Jo_y = 1,8 cps : Ja.yy = 8 cps
> f Quadruplet a f Quadruplet a Singulet 3
: 9 ppm : 7,27 ppm a 2,88 ppm
Z I, .=l fJ, .=l
N7 i Jpg T s [ = aps
CH, : JZ—M = 1,8 cps f J3_” = 8 cps
TABLEAU 1I1I

Spectres de R.M.N.

au tétraméthylsilane, référence interne.

les glissements chimiques

sont donnés par rapport
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b) Le tableau IIIl donne la nature des composés formés par irra-
diation de quinoléines cu d'isoquinoléines dans le cyclohexane ou 1'éther.
L'irradiation de la quinoléine conduit a la formation de produits de substitu~
tion sur les positions 2 et 4 et 1'irradiation de 1'isoquinoléine donne des
produits substitués en position 1. Lorsqu'on irradie leum homologues méthylés,
cn obtient uniquement la substitution sur la positicn non méthylée. A c6té
des produits principaux, il se forme des composds mineurs : une trds faible
quantité (0,5%) de bicyclohexyle est obtenue lors de 1'irradiation de la qui-

noléine dans le cyclohexane.

Dans le cas de la méthyl-4 guinoléine, 1'é&thyl-2 méthyl-4 qui-

noléine (5%) est détectée.

Par contre, aucun dimére,soit de la quinoléine soit de 1'isoqui-
noléine, n'a pu &tre mis en &vidence. Ceci peut s'expliquer par la trds faible
concentration des solutions irrvadiées (17). De méme, la réactivité de 1'iso~
quinoléine dans 1'éther est différente de celle observée dans le cyclohexane
(18). L'irradiation ultraviolette de cet hétérocycle dans le cyclohexane ne
permet pas 1'isolation de produits cyclohexylés bien que leur présence soit

stipulée & partir de données spectrales.

¢) La structure des produits obtenus a été établie d'apréds leurs
spectres infra-rouge, de résonance magnétique nucléaire (R.M.N.), de masse et
leur analyse pour les dérivés de la quinoléine, de R.M.N. pour celui de 1'iso-
quinoléine. Les tableaux IV~IV2 fournissent le détail des spectres de R.M.N..

Les spectres infira-rouge des cyclohexylquinoléines présentent

- . - . v ~ "1 ~ -1 —1
les bandes carectéristiques de la quinoléine a 3050 cm ~, 1620 cm ~ et 1600 cm -,

. . - - ~ y '—j "1
ainsi que celles du cyclohexane a 2930 cm = et 1450 cm ~.

les spectres infra-rouge des (&thoxy~1)éthyl méthylquinoléines
possédent les bandes caractéristiques de la quinoléine et celles du groupement

éthoxy a 2970 em T et 1150 cmhl.

les spectres de masse des produits résultant des réactions de la
quinoléine et de ses dérivés monométhylés avec 1'éther sont dominés par le
réarrangement de McLAFFERTY. Ce réarrangement est total pour les composés subs-
titués en 2 par 1'éther. Il est important dans le cas des dérivés substitués
en position 4 par 1'é@ther, mais dans ce cas le pic parent est néanmoins visible.

Cette différence s'explique par la participation de 1'azote uniquement lorsque




PRODUIT IRRADIE SOLVANT PRODUITS OBTENUS :
\?T//?ttl y \
| G I
N h :
1 chyOlohexyle 0,5% NZ 5%
) < ?u L, —CH, CH,——CH—-O——?H,
N A o™
. py .
. . NT>cn P :
(CH, - CH,),0 : N :
N /’ 3 2°2 9 | _ :
~ N : 20 CH, 105 ,
_ X mh—cn-o—Ym
(CH, - CH,) O YN,
v 2
NS - ' ZNeH
NT Chi, 709 s
CH, i, —cH, CH,
i — I
€;J | ) uo/ CH-—(H,:
N . cn, :
——————————————————————————————————— i u (H ~—CH f
.(H,ml 3 .
: ? :
(CHy ~ CH,) 0 : N7 M e, D
: 30% CH, N e
10% N7 :
Cii,—CH, CHy~CH—O—CH, *
Q@ \J\C:’ N gﬂ»f
CH, l N
chy CH,
~ ) 20% _ _ 10%
Z \ﬂ
ol :tﬁ AN f”’
. <;jﬂ (CHy = CH,),0 CH,—CH—0—CH,
5%
\ .
_N (CHgy - CH2)20 Aucun produit de réaction - .
RUSY .
H, Uuef |

TABLEAU ITII

Structure des différents photoproduits.
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les produits sont substitués en 2 (19). Les autres pics s'expliquent par les
processus de décomposition des méthylquinoléines qui ont lieu soit & partir
de 1'ion parent -et cela uniquement pour les produits substitués en 4 par
1'éther- soit, et ceci dans tous les cas, 3 partir de 1l'ion N' résultant
du réarrangement de McLAFFERTY ou de n-1F 20). Le pic a g = 73 correspon-
dant & 1'ion CHg—éH-O—CZH5 et celui & g-= 45 correspondant a C2H50+ sont
présents pour ces produits. Dans le cas des cyclohexyl quinoléines, 1'ion

parent est visible.

d) Nos résultats expérimentaux sont analogues 3 ceux décrits
simultanément par STERMITZ et coll. (21) lors de 1'irradiation de la quino-
1éine en solution alcoolique. Mais & 1'inverse de ce que nous avons observé,
seule la position 2 de cette molécule est réactive dans ces conditions. Dans
cette réaction, en plus du produit de substitution, ces auteurs isolent un
dérivé tétrahydro résultant d'une dismutation du composé dihydro formé ini-
tialement (Figure I-2).

Contrairement & ce que nous venons de décrire, le comportement
photochimique des cyanomonoazines est fortement fonction de la position du
motif cyano. Ainsi, la cyano-2 quinoléine, irradiée dans un éther ou un alcool,
conduit d un composé substitué en position 2 (Figure I-3), mais aucun dérivé
ol 1'hydrogéne en 4 a &té remplacé, n'est détecté (22). Par contre, 1'irra-
diation dans les mémes conditions de la cyano-U4 quinoléine fournit des déri-
vés ou le groupement cyano n'est pas remplacé mais ol 1'hydrogéne en 2 est
substitué (Figure I-4) (23). Enfin, la cyano-3 quinoléine ou la cyano-4 iso-
quinoléine, irradiée dans un alcool ou un éther, conduit 3 1'isolement des
produits primaires de ce type de réactions, c'est-3-dire des dérivés dihydro
(Figure I-5) (2u4).

De 1l'ensemble des résultats chimiques que nous venons de dé-

crire, certaines constatations peuvent &tre dégagées :

- sur les monoazines bicycliques, les réactions d‘addition
ou de substitution s'effectuent sur des positions pri-
vilégiées : 2 ou 4 pour la quinoléine, 1 pour 1'isoqui-
noléine,

- lorsqu'il y a réaction sur plusieurs positions, c'est
dans 1'ensemble la position voisine de 1'azote qui pa-
rait la plus réactive. Une formation moindre des produits
de substitution en 4 peut &tre due, en partie, 3 une

interaction stérique avec 1'hydrogdne en péri.
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NMous reviendrons sur ces conclusions loprs de 1'éteablissement du

» 0 . 3
mécanisme de ces réactions.

D) MECANISME DE LA REACTION DE PHOTOSUBSTITUTION EN
MILIEU NEUTRE

Ccmme la majorité des réactions de photoaddition et de photosubs-

titution de dérivés aromatiques azotés décrites dans la littérature, celles
que nous avons étudiées semblent &tre radicalaires. Diverses possibilités

réactionnelles peuvent &tre proposées :

a) Réaction du radical R° du solvant RH sur les

monoazines bicycliques

La sélectivité relative des produits de photosubstitution
rend peu probable une réaction s'effectuant par un mécanisme de substitution
radicalaire analogue d celui proposé par OCHIAI et Coll. (25) pour la réaction
photochimique de 1'amino-4 pyrazolo (3,4~d) pyrimidine avec le méthanol. L'éta-
pe principale de cette réaction est 1'attaque du radical R® du solvant sur le

cycle pyrimidine (Figure I-6).

L'indice de valeur libre, Fr, est une grandeur qui peut &tre
utilisée pour la mesure de la facilité d'attaque d'une molécule par les radi-
caux libres (26). Or, les indices de valence libre pour les carbones 2 et 4
de la quinoléine ou du carbone 1 de 1'isoquinoléine ne différent gudre de ceux
des autres positicns dans 1'état fondamental ou dans le premier étal excité
singulet ou triplet (tableau V). Donc, un tel processus réactionnel semwble peu

probable.

b) Réaction de la quinoléine et de 1'isoquinoléine

excitées sur le solvant RH

Deux radicaux différents peuvent étre postulés lors d'une telle
réaction. Dans le cas de la quinoléine, ils sonl représentés sur la figure I-7.

Le radical III ne permet pas de rendre compte de la sélectivité des réactions

e
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QUINOLEINE v 2 : 3 : b : 5 : 6 : 7 : 8

: Btat fondamental:0,4189:0,4068 :0,4470 :0,4498 :0,4075 :0,4048 :0,4540 :

I :0,5892:0,5883 :0,5689 :0,5706 :0,5958 :0,5894 :0,5750 :

® - . T - * —— — - ——
- .

:0,4281:0,5420 :0,6661 :0,7055 :0,5637 :0,5425 :0,7017 :

_—— ® —— * ® - - ® —— - ® ——
.

—— — —— ——— o ——

{ISOQUINoLENE - F 1 o+ 3 B2 56 78

: Btat fondamental:0,4658:0,4111 :0,u54h :0,4517 :0,4037 :0,4040 :0,4507 :

s ¥ s o s . ¥ s e et e e P e e ot s it s ® e e s e e e v ® s e s i v e e ¥ o o it et s s P e e e e 0 e
.....

N :0,5837:0,5759 :0,5806 :0,5830 :0,5849 :0,5804 :0,5857 :

O - -~ — - [ T e e e ] ® -
. . . . .

:0,6655:0,5525 :0,6849 :0,6933 :0,5420 :0,5431 :0,6881 :

TABLEAU V

Indices de valence libre de la quinoléine et de 1'isoquinoléine(27)
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pour les mémes critdres que ceux indiqués dans la partie a) précédente. A
1l'inverse, le radical II, par ses formes mésoméres, semble bien mieux traduire
cette sélectivité. En effet, les formes mésoméres du radical IT faisant inter-

venir le cycle benzo semblent moins probables.

Nous avons caractérisé, par des études de résonance paramagné-
tique électronique sur des solutions de quinoléine ou d'isoquinoléine dans
1'éthanol ou 1'éther, le radical II dans le cas de la quinoléine et son homo-

logue IV dans le cas de 1l'isoquinoléine (Figure I-7) (28).

La nature de ces intermédiaires radicalaires, de type N-H, a
été confirmée par la détection d'un radical stable en phase liquide lors de
1'irradiation de la phényl-9 acridine en solutionalcoolique ou é&thérée. la
structure N-H de ce radical V (Figure I-7) peut &tre justifiée trés succinte-
ment par l'observation de la disparition d'un couplage lorsqu'on passe d'une
solution de méthanol (8 raies) 3 une solution de m.éthanol-dLl (7 raies). la
nature exacte de celui-ci a été établie sans ambiguité par simulation &lectro-
nique. Le détail de cette méthode et la discussion sur la nature de ce radical
sont développés dans la deuxiéme partie de la thése.

c) Processus cinétique d'obtention des radicaux

N-semiguinoniques

Nous' avons déterminé 1'ordre de la réaction de formation des
radicaux N-H par rapport 3 1'intensité lumineuse. Sa détermination s'effectue
en suivant les cinétiques d'apparition des radicaux N-H pour diverses intensi-
tés lumineuses. En milieu alcoolique ou éthéré, les résultats obtenus montrent
que le radical quinoléinyle et le radical isoquinoléinyle se forment par un
processus monophotonique. La figure I-8a représente la concentration en radi-
caux quinoléinyles (unités arbitraires) enregistrée en fonction du temps, pour
différentes intensités lumineuses. La relation lin&aire entre la vitesse ini-
tiale de formation du radical quinoléinyle et 1'intensité lumineuse, traduite

par la figure I-8b, indique bien que le processus est monophotonique (28).

d) Mécanisme réactionnel des réactions de photosubs-

titution :

L'obtention des radicaux II et IV, selon un processus monopho-
tonique, exclut tout mécanisme analogue 3 celui proposé par OCHIAI et Coll. (25)
(Figure I-6). En effet, la formation de ces deux radicaux pourrait s'envisager
par action du radical hydrogéne H', provenant de la photodécomposition du solvant,
sur 1l'azote du composé aromatique se trouvant 3 1'état fondamental. Un tel mé-~
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canisme ne peut &tre retenu car la décomposition photochimique de 1'é&ther ou

de 1'éthanol nécessite un processus biphotonique (29).

L'obtention des photoproduits peut s'expliquer par un mécanis-
me analogue 3 celui décrit par STERMITZ (21). Il est détaillé sur la figure
I-9. Il présente de nombreuses analogies avec le mécanisme de photoréduction
des cétones aromatiques qui a été bien &tudié. Le composé aromatique azoté,
excité dans un état nw¥, arrache un hydrogéne au solvant conduisant ainsi 3
la formation du radical N-H (radical IT ou IV selon le dérivé) et 3 un radi-
cal du solvant. Celui-ci réagit ensuite avec le radical N-semiquinonique pour
conduire 3 la formation de composés dihydro. Ces derniers peuvent, le cas
échéant, s'aromatiser pour fournir les produits de substitution finaux. Ce

mécanisme semble traduire le mieux 1'ensemble des résultats expérimentaux :

- Le passage par une addition photoréductrice tient compte
du fait que les réactions de photoaddition et de photo-
substitution sont intimement liées. La non observation
de composés dihydro, lors de nos études, n'est pas en
contradiction avec le mécanisme. En effet, il a été
noté que les dihydroquinoléines ont une forte aptitude

3 se transformer en quinoléines méme dans des solvants
fortement réducteurs (30). De plus, la détection de
ces composés dihydro a été faite lorsque le cycle aro-
matique azoté est porteur de groupements électroattrac-
teurs tels que le groupement cyano pour la quinoléine
et 1'isoquinoléine  (24) (Figure I-5) ou le groupement
carbométhoxy pour la pyridine (31) (Figure I-10). Il
est d remarquer que, dans toutes ces monoazines, les
groupements &lectroattracteurs se situent sur le carbone

en B de 1l'atome d'azote.

- Un tel mécanisme d'arrachement d'un hydrogéne du solvant

peut s'effectuer par un processus monophotonique (u44).

- Le radical N-semiquinonique permet également de rendre
compte de la sélectivilté de ces réactions. En effet,
il est admnis généralement qu'une forte densité d'élec-
tron non apparié sur un atome y favorise les réactions
de nature radicalaire. On peut donc s'attendre a ce que
la substitution se fera essentiellement sur les positions
du noyau arcmatique ou les densités d'électron non appa-
rié sont maximales, soit les positions 2 et 4 dans le
cas de la quinoléine, la position 1 dans celui de 1'i-

soquinoléine.
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Pour les réactions effectuées dans 1'alcool, on ne peut ex-
clure totalement un mécanisme proche de celui proposé par NOYORI et Coll.
(32), lors des réactions de photosubstitution de moncazines bicycliques par
des acides carboxyliques, pour expliquer la formation de radicaux quinoléi-
nyle et isoquinoléinyle (Figure I-11). Dans ce chemin réactionnel, la premié-
re étape est une protonation de 1'azote. Celle-ci est suivie d'un transfert
d'électron du solvant au solutd. L'argument en défaveur d'un tel mécanisme
est que la photoionisation s'effectue souvent par un processus biphotonique

pour des radiations de faible énergie (33).

e) Discussion sur la nature des photoproduits obtenus

Nous avons signalé que, lorsque la position 2 ou 4 dans la
quinoléine et la position 1 dans 1'isoquinoléine est occupée par un groupe
méthyle, aucune substitution n'a lieu sur ces positions (Tableau III). L'em-~
péchement de toute réactivité de ces sites peut &tre attribué dune géne sté-
rique ou bien au fait que les composés dihydro correspondants se réaromatisent
préférentiellement par perte du motif provenant du solvant. L'obtention d'un
dérivé de 1'éthylisoquinoléine i partir de la papavérine (34) (Figure I-12)
laisse penser qu'au moins dans le cas de la méthyl-1 isoquinoléine, la derniére

hypothése est la plus probable.

La trés faible quantité de bicyclohexyle obtenue lors de
1'irradiation de la quinoléine dans le cyclohexane peut résulter d'une réaction
trés rapide du radical quinoléinyle et du radical cyclohexyle. Cette grande
réactivité peut rendre compte également de la non détection de dimére de la qui-

noléine.

L'obtention, lors de 1'irradiation de la mé&thyl-4 quinolé&ine
en plus du produit de substitution attendu, de 1'éthyl-2 méthyl-4 quinoléine

peut s'expliquer de deux facons :

1° - Par une réaction de photoélimination semblable aux
réactions d'élimination de NORRISH TTI des dérivés carbonylés. Ceci a &té obser-
vé lors de 1'irradiation d'alkyl-2 quinoléines (21,35) ou d'alkyl-1 isoquino-
1éines (36) possédant un hydrogéne en y sur la chaine latérale (Figure I-13).
Ce processus est possible compte tenu de la quantité importante d'(é&thoxy-1
éthyl)-2 méthyl-4 quinoléine (40%) formée lors de cette réaction. Ce mécanisme
rend compte également de la non observation de cette réaction lors de 1'irradia-
tion de la méthyl-2 quinoléine dans 1'éther. L'absence de tout produit de photo-
€limination dans les autres expériences résulte certainement d'une quantité trop
faible de produit de photosubstitution,
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2° -~ Par la formation du radical éthyle provenant de la
transformation photochimique du radical éthoxy-1 éthyle. Un tel processus a
&té mis en évidence par JUDEIKIS et SIEGEL (37). La contribution d'un tel mé-
canisme doit &tre mineure car, dans le cas contraire, il devra, par exemple,
conduire 3 1'observation d'éthyl-4 méthyl-2 quinoléine 3 partir de la méthyl-
2 ‘quinoléine.

E) ETAT EXCITE RESPONSABLE DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES

Une grandeur importante dans la réactivité photochimique est la
connaissance de la nature de 1'état excité intervenant dans ces réactions.
Pour cela, des études d'inhibition ou de sensibilisation sont souvent utili-
sées.,

a) Réaction avec 1'éther

Nous avons montré que la réaction de la quinoléine avec
1'éther est sensibilisée par une cétone telle que la benzophénone. L'énergie
triplet de la benzophénone est de 69 kcal/mole (38), supérieure 3 celle du
Premier état triplet de la quinoléine (62 kcal/mole) (38). L'expérience est
réalisée au moyen de lampes émettant autour de 3600 X, dans une région ol la
majorité de la miére est absorbée par la benzophénone. Mais ceci ne peut pas
&tre considéré comme une preuve absolue de 1'intervention de 1'état triplet
du dérivé aromatique azoté dans la réaction. En effet, la sensibilisation de
la réaction peut ne pas &tre due & un transfert d'énergie mais provenir d'un
transfert d'hydrogéne du radical hydroxydiphénylméthyle 3 la quinoléine pour
former le radical quinoléinyle (39).

De méme, 1l'emploi de pipéryléne comme inhibiteur d'état tri-
plet ne convient pas dans l'étude des réactions photochimiques de la quino-

1&ine car il réagit partiellement avec elle (21).

Aucune conclusion quant & la nature de ou des états excités,
responsables des réactions décrites, ne peut &tre tirée de ces résultats
expérimentaux. Néanmoins, pour 1l'acridine, composé pour lequel la nature de
1'état réactif a été étudifede maniére détaillée, les réactions effectuées

en solution éthérée passent pour 1'essentiel par un état singulet (u40).
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b) Réaction avec le cyclohexane

Lorsque la réaction de photosubstitution de la quinoléine avec
le cyclohexane est effectuée en présence d'oxygéne, la quantité de cyclohexyl~?2
quinoléine est le cinquiéme de ce qu'elle est en absence d'oxygéne. Celle de
la cyclohexyl-t quinoléine est, elle,diminuée par un facteur de 50  (Tableau VI).
Cette influence différente de 1'oxygéne sur les photoproduits est surprenante.
Dans le cas des réactions de photosubstitution de la pyridine par le cyclohexane,
la présence d'oxygéne diminue de 20% la quantité des cyclohexylpyridines formées
(n1).

L'effet de 1'oxygdne sur ces réactions de la quinoléine nous

indique que 1'état excité réaclif est en partie un état triplet.

c) Configuration de 1'état excité

Nous avons indiqué, précédemment, qu'il existait une grande
similitude entre les réactions de photosubstitution de moncazines et les
réactions de photoréduction de cétones , d'oll 1'idée que la configuration de

1'état excité soit la méme dans les deux réactions.

Dans de nombreux cas, 1'état singulet fluorescent w,n* posséde
une densité électronique sur 1'atome d'azote supérieure 3 celle de 1'état fon-
damental (42) de telle sorte qu'une réaction d'arrachement d'hydrogéne 3 par-
tir de cet état semble peu vraisemblable.

Dans les états n,n* des composés aromatiques azotés, 1'azote
posséde une déficience en électrons (43). Il est de ce fait logique de penser
que ces monoazines sont capables d'arracher un atome d'hydogéne du solvant,
par excitation, 3 partir d'un état de configuration n,m* (singulet ou triplet).
D'autre part, la réaction ne doit pas avoir lieu ou la vitesse de réaction doit
&tre trés faible & partir d'un état w,n* (46). Des considérations théoriques

appuient également une telle éventualité (44,47).
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1 CYCLOHEXANOL CYPLOHMYANUNF: PRODUITS DE SUBSTITUTION

: Cyclohexane O2 : : : Cyclohexyl-2 quinoléine :
: : 0,05 % : 0,05 % : o :
; X 0,025 % i
L3 a/ - ~ . . L
. + 1% quinoléine : Cyclohexyl-4 quinoléine :

: 0,001 % X
: Cyclohexane N : : : Bicyclohexyle : 0,005 % :
. 2 . . . .

. + 1% quinoléine

: Cyclohexyl-2 quinoléine :

. 0’12 % .
: Cyclohexyl-U quinoléine : :
X 0,05 % :

: Cyclohexane O2 : 0,08 % : 0,05 %

¢ Cyclohexane 02 : 0,28 % : 0,2 %

: + 0,5% benzophé-

none

Lampe & vapeur de mercuwe hasse pression type Hanau T 544 15 W

TABLEAU VI

Influence de 1l'oxygéne dans la photosubstitution de la quinoléine

dans le cyclohexane
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F» CONCLUSION

Les réactions photochimiques en milieu neutre des monoazines mono
et polycycliques s'effectuent d partir d'un intermédiaire radicalaire, 3 sa-
voir le radical N-H. Celui-ci se forme,aussi bien dans 1'&ther que dans les
alcools, par arrachement d'un hydrogéne du solvant par le soluté se trouvant
dans un état excité de configuration nn¥, ayant un certain caractére radica-

laire, et selon un processus monophotonique.

Cependant, le mécanisme des réactions photochimiques décrites en
solution alcoolique se complique par 1'observation diun échange isotopique. Le
radical formé par irradiation danSCDgOH ou CHSOD n'est pas celui postulé par le méca-
nisme précédemment décrit. Le tableau VII rassemble les résultats obtenus par
irradiation de diverses solutions de phényl-9 acridine. On constate que dans
ces conditions 1'hydrogeéne (ou le deutérium) porté par l'azote du radical N-H
semiquinone est toujours 1‘'hydrogéne (cu le deutérium) acide. Mais 1'interven-
tion d'un échange isotopique N-H <+ N~D permet de rendre compte de la nature
de ces radicaux. Son existence est renforcée par le fait que 1'irradiation
d'une solution 0,2 M de phényl-9 acridine dans un mélange d'éther &éthylique
et de mé'thanol-d1 d 183K conduit uniquement 3 la formation trds rapide (aprés
10 secondes d'irradiation) du radical N-D. Ceci se produit méme lorsque la
concentration en alcool est trés faible, de 1'ordre de 1%. Ce résultat ne peut pas
&tre induit par une différence de réactivité. La cinétique d'apparition et la
quantité de radicaux formés sont sensiblement identiques dans 1'éther et dans
CH,0D. Cet échange isotopique est instantané aussi bien en phase liquide, qu'en
phase solide.

En milieu alcoolique, la réaction d'arrachement d'un hydrogéne (ou

d'un deutérium) du solvant par le soluté excité est suivie trés rapidement par

un échange de cet atome avec le deutérium (ou 1'hydrogéne) acide de 1'alcool.
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: CH.OH
: C1130}-

CH3OD

: CH 3Ori

: CH,OD

3

v-H
V-D
V-H :
V-D ,

50% : v-H  50%
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PARTIE EXPERIMENTALE
~§-5§-§~§-6-5-§-5-§-

PRODUITS DE DEPART

Les produits de départ sont des produits FLukA sauf la méthyl-4
quinoléine et 1'isoguinoléine (produits SCHUCHARDT) .

A) PURIFICATION DE LA QUINOLEINE

On ajoute 60g de quinoléine a 600 cc d'acide chlorhydrique dilué
(1:4 en volume). On porte la soluticn a 60°C et on ajoute une solution de
70g de ZnCl, dans 120 cc d'acide chlorhydrique dilué. La chlorozincate de
quinoléine [(C9H7.N')22nC1u]H2 commence d précipiter. La solution acide est
refroidie. On filtre et lave le précipité a 1l'acide chlorhydrique dilué. Au
solide recueilli, on ajoute un peu d'eau puisune solution de soude a 10%
Jusqu'a ce que le précipité initial d'hydroxyde de zinc soit complétement
redissout. On extrait la quinoléine a 1'éther (2x 100 cc). Les phases éthérées
sont séchées sur sulfate de magnésium anhydre. On chasse le solvant et la qui-
noléine incolore est recueillie par distillation sous vide : Eb = 119 + 1°C

sous 20 mm de mercure.

B) PURIFICATION DE LA METHYL-2 QUINOLEINE

On chauffe a reflux 40g de méthyl-2 quinoléine durant 30 mn avec
20 cc d'anhydride acétique. La solution refroidie est rendue alcaline 3 1l'aide

d'une solution de NGQCO Cette solution est entrainée a la vapeur. On décante,

. 3’
la méthyl-2 quinoléine restant dans la phase aqueuse est extraite au benzéne
(2 x 50 cc). On élimine le benzeéne, puis la méthyl-2 quinoléine distille 3

117 *+ 1°C sous 12 mm de mercure.
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SEPARATION ET CARACTERISATION DES PRODUITS FORMES LORS DE LA
PHOTOLYSE ‘

Aprés distillation du solvant, le brut de réaction est chromatogra-
phié sur colonne d'alumine. Certains produits sont purifiés par chromatographie
préparative en phase gazeuse 3 1l'aide d'un AUTOPREP A 700, équipé d'une colonne
de 3m de long, de type S.E. 52 d 30% sur chromosorbh W.

Les photoproduits ont été principalement caractérisés par leurs
spectres de R.M.N. (pris sur un appareil VARIAN a4 60 el reportés au début de
ce chapitre (tableaux IIT et IV), par leurs spectres I.R. (obtenus i 1l'aide

d'un appareil PERKIN-ELKER IR 257), par leurs analyses (effectuées au Service

Central de Microanalyse de Thiais) et pour certains par leur spectre de masse.

Ay IRRADIATION DE LA QUINOLEINE DANS LE CYCLOHEXANE
S0US COURANT D'AZOTE

a) Le produit principal de la photoréaction est la cyclohexyl-2

quinoléine qui est obtenue avec un rendement de 157 Ce produit est élué avec un

mélange E€ther &thylique-éther de pétrole : 1-50.

. U.V. : dans le n-hexane

= 233 mm (e = 32 400)
= 228 mm (e = 39 000)
= = 43 000)

208 nm (e

. I.R. : principales bandes 3 :

1 1 1 1

1 s 1600 am 1

5 2940 cm 3 2860 cm T 3 1620 cm
: 1310 cm L.

3050 cm

1. 1350 em™d

1

1500 cm © 3 1450 cm

. Spectre de masse : M/e = 211 (intensité relative) (21) ;
210 (12) 5 182 (27) ; 168 (12) ; 167 (20) ; 156 (100) ; 143 (70) ; 128 (20) ;
115 (3,5).

. Analyse : pour C15H17N

% calculé : 85,26 8,11 6,63
% trouvé 85,2u 8,29 6,84




-

b) On isole aussi la cyclohexyl-i4 quinoléine avec un rende-
ment de 5%. Clest le second produit élué avec unmélange &ther &thylique-éther

de pétroie : 1-50.

. I.R. : principales bandes 3 :

1

3050 cn 1

5 2940 an 1 ; 2860 am © ; 1590 am 1 ;
1

1500 em™ 5 1450 em L.

. Spectre de masse : M/e = 211 (intensité relative) (81)
210 (25) 5 182 (19) 5 170 (12) 3 168 (33) 3 156 (55) ; 143 (86) 3 132 (100) 5
130 (8) 5 115 (15).

. Analyse : pour CquﬂN
C H N
% calculé : 85,26 8,11 6,63
% trouvé 85,32 7,99 6,57

c) Ii se forme également du bicyclohexyle avec un rendement
égal a 0,5%. Ce dernier composé n'est caractérisé que par son temps de réten-

tion en c.p.v., comparé avec celui d'un échantillon pur.

B) IRRADIATION DE LA QUINOLEINE DANS LE CYCLOHEXANE
S0US COURANT D'OXYGENE

On observe :
- la formation de cyclohexanol et de cyclohexanchne
~ la formztion de cyclohexyl-2 quincléine avec un rendement de 3%

~ la formation de cyclohexyi-ll quinoléine avec un reindement de 0,1

Ces divers produits ont été cavactérisés par chromatographie analy-

tique sur colonne S.E. 52.

C) IRRADIATION DE LA QUINOLEINE DANS L'ETHER

I1 se forme deux produits identifiés uniquement par c.p.v.

~ 1'(&thoxy-~1 éthyl)-2 quinoléine avec un rendement de 20%

- 1'(&éthoxy~1 éthyl)-lt quinoléine avec un rendement de 10%

I
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D) IRRADIATION DE LA METHYL-6 QUINOLEINE DANS L'ETHER

On observe la formation de :

a) L'(&thoxy~1 éthyl)-2 méthyl~6 quinoléine avec un rendement
de 30%. Ce premier produit est élué avec un mélange &ther &thylique-&ther de
pétrole : 1-30. : '

. I.R. : les principales bandes se situent 3 :

1 1 1 1 1

2980 cm ; 1500 cm ~ 3 1440 cm -

s 1110 cm *

: 2860 cm

s 835 cm’ .

s 1600 cm

1370 cm

. Spectre de masse : M/e = 186 (intensité relative) (3) ;
172 (19) 5 171 (100) 5 170 (83) 5 144 (9,5) ; 143 (38) 3 142 (33) ; 115 (15)
89 (3) 5 73 (2) ; u5 (43).

. Analyse : pour C1HH17NO

C H N 0
% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouvé : 77,90 7,97 6,68 7,23

b) L'(éthoxy-1 éthyl)-4 méthyl-6 quinoléine avec un rendement
de 10%. Il s'agit du composé, élué par un mélange éther &thylique-éther de:
pétrole : 1-20.

. I.R. : principales bandes & :

1 1 1 1

2970 cm L ; 2860 cm T 3 1570 cm L 3 1500 em T 3 1370 ar T 4
1

1 et 850 em L.

1110 cm

. Spectre de masse : M/e = 215 (intensité relative) 723) ;
200 (20) 5 172 (62) ; 171 (100) ; 170 (83} 3 1HM‘(6U55);; 143 (74,5) 5 142 (61) ;
115 (42,5) 5 89 (13) 3 73 (7,5) ; 45 (uh).

. Analyse : pour C14H17NO

C H N 0
% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouvé 78,03 7,95 6,74 7,5€
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E) IRRADIATION DE LA METHYL-8 QUINOLEINE DANS L'ETHER

On isole :

a) L'(éthoxy-1 éthyl)-2 méthyl-8 quinoléine avec un rendement
de 20%. Ce composé est élué par un mélange éther éthylique—étheride pétrole :
1~30.

. I.R. : principales bandes i :

2980 cm™! 5 2860 cm ™' ; 1600 em Y ; 1500 em T ; 1370 em T

1110 cm ~.

. Spectre de masse : M/e = 186 (intensité relative) (3) ;
172 (18) 5 171 (200% ; 170 (78) ; 144 (11) 3 143 (17) ; 142 (25) ;5 115 (18) H
89 (7) 3 73 (4) ; u5 (28). ‘

. Analyse : pour C_, H_ ,NO

w17
C H N 0
% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouvé 78,00 7,99 6,40 7,63

b) L'(éthoxy-1 éthyl)-4 méthyl-8 quinoléine avec un rendement
de 10%. Ce second produit est €lué par un mélange éther &thylique-éther de pé-
trole : 1-20.

. I.R. : les principales bandes se situent § :

1 1 1 1 1

2980 cm ; 1110 em —.

3 2860 cm ~ 3 1600 cm — 3 1500 cm

- Spectre de masse : M/e = 216 (intensité relative) (11) ;
215 (100) ; 200 (31) ; 172 (38,5) 3 171 (85) 3 170 (41) ; 144 (66) 3 1u3 (20) 3
142 (22) 5 115 (31) 5 83 (8) 35 73 (7) ; u5 (20).

. Analyse : pour C1HH17NO

C H N 0

[#)

% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouwvé : 77,80 7,90 6,63 7,55
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F) IRRADIATION DE LA METHYL-4 QUINOLEINE DANS L'ETHER

Par chromatographie sur colonne, on obtient :

a) L'(&thoxy-1 éthyl)-2 méthyl-4 quinoléine avec un rendement
de 40%. Ce produit est &lué par un mélange éther éthylique-éther de pétrole :
1~30.

. };Jii : principales bandes 3 :

1

1 s 1500 em

1

3050 cm L ; 2980 em T 5 2860 am L ; 1600 cm”

1. 1105 em L.

1450 cm

. Spectre de masse : M/e = 186 (intensité relative) (8) ;
172 (29) ; 171 (400) ; 170 (93) ; 1uu (2u) ; 143 (60) ;3 142 (25,5) 3 115 (47) 3
89 (11) ;5 73 (4) ; u5 (u9).

. Analyse : pour C1HH17NO

C H N 0
% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouvé 78,10 7,96 6,41 7,72

b) L'éthyl-2 méthyl-4 quinoléine obtenue avec un rendement de

5%. Ce produit est isolé par c.p.v. 3 partir de la fraction &luée par un mélange
é

ther éthylique-éther de pétrole : 1-30.

. I.R. : principales bandes 3 :

1 1 1 1

1 s 1500 em T

3050 an * 3 2960 cm T 5 2860 cm — 3 1600 cm
450 em t ; 860 om L.

. Spectre de masse : M/e = 171 (intensité relative) (80) ;
170 (100) 5 1u4 (10) 5 442 (19) ; 128 (8) ; 115 (34) ; 89 (8).

. Analyse -t pour C12H13N
C H N
% calculé : 8k ,17 7,65 8,18
% trouvé 83,17 7,56 8,07




T

@) IRRADIATION DE LA METHYL-2 QUINOLEINE DANS L'ETHER

Par chromatographie sur colonne, on sépare la mélthyl-2(&thoxy-1
éthyl)-4 guinoléine avec un rendement de 70%. Ce produit est &lué par un mélan-

ge éther éthylique-éther de pétrole : 1-40.

. I.R. : les bandes les plus caractéristiques se situent 3 :

1 1 1 1

5 2980 cm 5 2860 cm T 3 1600 cm T 3 1500 cm L ;

. 1110 cm L.

3050 cm

1 1

1440 em — 3 1370 an

. Speclre de masse : M/e = 215 (intensité relative) (41) ;
200 (35) 5 186 (2) 3 172 (56,5) 5 171 (100) 5 170 (58) 3 156 (10D 3 dub (77)
143 (20) 5 128 (14) ; 115 (10) 3 73 (7,5) 5 45 (24).

. Analyse : pour C,, H,  NO

14717
C H N 0
% calculé : 78,10 7,96 6,51 7,43
% trouvé 77,94 7,48 6,67 7,30

H) IRRADIATION DE L'ISOQUINOLEINE DANS L'ETHER

On iscle dans ce cas un seul produit : 1'(&thoxy-1 éthyl)-1 iso-

quinoléine avec un rendement de 5%.

Dans les mémes conditions, la méthyl-1 isoquinoléine est inactive.
Tout le produit de départ se retrouve en fin de la photoréaction, il ne se forme

aucun produit.

MANIPULATIONS R.P.E.

Les conditions expérimentales, relatives d 1'étude cinétique de
formation des radicaux piégés, sont exposées de maniére plus détaillée dans le
chapitre suivant. Les variations d'intensité lumineuse sont réalisées 3 1'aide

de deux grilles ayant des transmissions respectives de 36% et u9%.

~5~5-5-5-5-




(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9).

(10)

)T

BTIBLIOGRAPHTIE
S§-§-§-5-§-§-5-5-§-5-§-§-

N. MATAGA, VY. KATFU et M. KOTIZUMI
Bull. Chem. Soc. Japan, 29, 373 (195¢6).

TING-ING [AT et E.C. LIM
Chem. Phys. Letters, 62, 507 (1979).

M.F. ANTON et W.R. MOOMAW
J. Chem. Phys., 66, 1508 (1977).

B.L. VAN DUUREN
Analyt. Chem., 32, 1436 (1960).

Y.H. LT et E.C. LIM
Chem. Phys. Letters, G, 279 (1971).

1. FU HUNG, T. OKAMURA, S. SUGAMORI et R.W. VIP
- Bull. Chem. Soc. Japan, 51, 3283 (1978).

a) E.C. LIM et J.M.H. YU
J. Chem. Phys., 45, 4742 (1966).

b) E.C. LIM et J.M.H. YU
J. Chem. Phys., 47, 3270 (1967).

S.L. MADEJ, S. OKAJIMA et E.C. LIM
J. Chem. Phys., 65, 1219 (1976).
S.K. LOWER ot M.A. EL SAVED

Chem. Rev., 66, 199 (1966).

F. DORR et H. GROPPER
Ben. Bunsengesellschaft Phyé. Chem., 67, 46, 193 (1963).

G. COPPENS, C. GILLET, J.NASIELSKI et E.V. DONCKT
Spectrnochim. Acta, 18, 1441 [1962).




—-28-

(12) M.A. EL SAVED et M. KASHA
Spectroehin, Acta, 15, 758 (1959).
SUNDSTROM, P.M. RENTZEPIS et E.C. LIM

{13) V.
J. Chem. Phys., &4 4287 (1977).

(14) S. OKAJIMA ot E.C. LIM
J. Chem. Phys., 69, 1929 {1973).

(15) M.A. FEL SAYED
J. Chem. Phys., 38, 2834 [19¢43).

(16) A.1. VOGEL
"Practical Organic Chemistry", 3eme Edition, 829, Longmans, Green and
Co, Lenden.

(17) K. PFORDTE et G. LEUSCHMER

Liebigs Ann. Chem., 646, 30 (1961).

(18) C.E. LOADER et C.J. TIMMONS
J. Chem. Soc. [C), 1457 (1967).

(i9) H.E. HILL
"Intrhoduction Lo Mass S;aeai"/wmeﬂu ", 66, Hleyden and Son Ltd, London (1966).

(20) BUDZIKTEWICZ, DJERASST ot WILLTAMS
"Mass Spectrometrny of Onganic Compounds ", 5%3, Ho.(lden Day, San Francisco

{1967).
(21} F.R. STERMITZ, C.C. WEI of C.M. O'TONNELL
J. Amen. Chem. Soc., 92, 2745 (1970).
(22) H. HATO, T. ONO et S. OGAWA
Bull. Chem. Soc. Japan, 44, 2286 {1971).
il HATO, T. 040, S. MATONO ot . MIROSE
Bull. Chem. Scc. Japan, 46, 942 {1573].
(23} N. HATA 1. ONO et #. SUZUXT
Bull. Chem. Sec. Japan, 47, 2609 (1974).

(24) M. NATSUME of i, GADA

Tetrahedrion Letters, 47, 4503 (1971},

~3

(25) M. ocHiAL, E. MIZUTA, V. ASAKI ot K. MORITA
Tetrahedaon, 24, 5861 (1968).




(26) A. STREITWIESER Jn. ,
 "MoLecular Onbital Theowy fon Ornganic Chemists", John Wikey, New-York
(1961}.

(27) N. TYUTYULKOV, F. FRATEV ct D. PETKOV
Theor. Chim. Acta, 8, 236 (1967).

(28) G. ALLAN, A. CASTELLANO, J.P. CATTEAU et A. LABLACHE-COMBIER
Tetrahednon, 27, 4687 (1971).

(29) S. STEGEL et K. EISEMTHAL
J. Chem. Phys., 42, 2494 (1965).

(30} W.S. JOHNSON et B.G. BUELL

J. Amen. Chein. Soc., 74, 4517 (1952).
(371) T.J. VAN BERGEN et R.M. KELLOGG

J. Amen. Chem. Soc., 94, 8451 (1972).

(32) R. NOYORI, M. KATO, M. KAWANTST et H. NOSAKI
Tetnahedron, 25, 1125 (1969).

{33) J. JOUSSOT-DUBIEN et R. LESCLAUX
Isnaél J. Chem., §, 181 (1970).

*{34) F.R.‘STERMITZ, R.P. SEIBER et D.E. NICODEM
J. Ong. Chem., 33, 1136 (196§).

(35) F.R. STERMITZ et C.C. (VEI _
J. Amer. Chem. Soc., 92, 3103 (1970).

(36) F.R. STERMITZ, W.H. HUANG, D.J. BLYTHIN, A. HOEFT, D.K. KIM et C.M.
O'DONNELL
J. Heterocyclic Chem., 9, 1289 (1972).

(37) H.S. JUDEIKIS et S. SICGEL
| J. Chem. Phys., 43, 3625 (1965).
{38) J.G. CALVERT et I.N. PITTS
"Photochemistny", 297, John Wiley ot Sons Inc., New-York (1966).
(39) E. VANDER TONCKT et G. FORTER
J. Chem. Phys., 46, 1173 (1967).

(40} G. VERMEERSCH, N. FEBVAY- CAROT S. CAPLAIN et A. LABLACHE COMBI[R
Tetrnahedrion, 31, §67 (1975].

(41} S. CAPLAIN, A. CASTELLANO, J.P. CATTEAU et A. LABLACHE-COMBIER
Tetrahednon, 27, 3541 (1971). '




-30-

{42) a} G. JACKSON et G. PORTER
Proc. Roy. Scc., Ser. A, 260, 13 (1961).

b) A. WELLER
Prog. React. Kinet., 1, 189 (1961]).
{43) A. KELLMANN |
J. Cham. Phys., 63, 949 [1966).

{44) L. SALEM
J. Amex. Chem. Soc., 96, 3486 (1974).

{(45) J.E. RIDLEY et M.C. ZERNER
J. Mol. Spectioscopy, 50, 45% (1974).

(46) G.S. HAMMOND et P.A. LEERMAKERS
J. Amer. Chem. Soc., 84, 207 {1967).

(47) B. BIGOT, A. DEVAQUET et N.J. TURRO
J. Amenr. Chem. Soc., 103, 6 (1981},




CHAPITRE II

PHOTOCHIMIE DES ORTHODIAZINES POLYCYCLIQUES EN MILIEU NEUTRE

PAGE

INTRODUCTIONIIIIIllllllllli!’(ﬁﬁ!Iﬂi!!illilllllllilllllllll 31

I - NATURE ET CONFIGURATIOMN DES ETATS EXCITES DE

I

ITz

PLUS FAIBLE ENERGIE D'ORTHODIAZINES BICYCLIQUES.. 32

A) PHTALAZINE . ¢ttt ittt ettt et e e e enanns 32
B) CINNOLINE ET BENZOJCICINNOLINE (OU PHENAN-

THROLINE=9,10) ittt i sieneeenannnonnnns 33

REACTIONS DE PHOTOADDITION=-PHOTOSUBSTITUTION

DES ORTHODIAZINES. ... ittt irnnnrnnenns e eann 34
A) PHTALAZINE............ S e e e s e e e e a e aes 3u
B) CINNOLINE ET DERIVES.........u..... ceebesaaaan 35

MECANISME DES REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION DES
ORTHODIAZINES POLYCYCLIQUES. .. veevunas vere e - 35

A) NATURE DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS........ 35
B) ORDRE DE LA REACTION DE FORMATION DU RADICAL
N-H EN FONCTION DE L'INTENSITE LUMINEUSE...... 36

a) Conditions expérimentaleS.......e.e... e 36
b) Résultats expérimentauX...eeeeeeses.. ceena 37
c) Discussion des résultats......... et e 37




C) MECANISME DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION

D)

ALCOOLTQUE . i vt ittt ettt e e n e snsemansesoseenassananss 40
a) Le premier mMECanisme. . ...uveteenenreeennennnannas 40
D) Le 5eCond MECaNiSmMe . v v v e ce s oot eseneaesnaennn 4g

MECANISME DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION
ETHEREE . ¢ ittt i it et ittt it ieineneesansannoans L1

CONCLUSION!!!HIIlll!:llll.llllllllliIllﬂ!lllllllllllll!llllll qz

’BIBLIGGRAPHIEIIIIIIIII!lll\‘lllllll!ll[llllllallllllllllllll!l L‘S




-31~

INTRODUCTTION

Nous avons prolongé 1'étude précédente aux diazines bicycliques
afin de voir si 1'incorporation d'un deuxidme hétéroatome, sur une position
voisine du premier, modifie leur comportement photochimique. Celui-ci peut
résulter d'une variation des interactions entre les états excités. Nous
rappelons, tout d'abord, la nature et la dispositicn relative des divers
états excités de la phtalazine, de la cinnoline et de leurs dérivés. Puis
nous décrivons les principaux résultats photochimiques connus actuellement,
concernant les dérivés aromatiques diazotés en ortho que nous avons choisis
comme modeéles. Comme pour les azanaphtalénes, nous nous limiterons aux réac-
tions de photosubstitution et de photoaddition.

Enfin, le mécanisme de ces réactions est discuté en s'appuyant sur
la nature des intermédiaires réactionnels, identifiés par R.P.E., et sur la

cinétique d'obtention de ces radicaux.

~§-§-§-5~8§

———
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I - NATURE ET CONFIGURATION DES ETATS EXCITES DE PLUS FAIBLE
ENERGIE D'ORTHODIAZINES BICYCLIQUES -

Les transitions électroniques les moins énergétiques dans les hété-
rocycles azotés sont habituellement des transitions n - n%. Dans les molécules
possédant deux hétéroatomes, l'ordre des états excités de type nn® et 1'écart
entre ceux-ci, fournissent une mesure des interactions entre orbitales n. De
méme, 1'attributicn 3 1'état triplet de plus faible énergie d'une configuration

n,m® ou m,m¥ est un probléme d'un intérét constant pour les composés aromatiques

azotés.

A) PHTALAZINE

Lz nature exacte de la configuration de 1'état triplet de plus basse
énergie n'est pas définie de maniére univoque. Le spectre de phosphorescence de
la phtalazine présente des propriétés particuliéres et 1'état phosphorescent est

décrit comme étant w,n* ou n,n* selon les techniques employées.

La phosphorescence de la phtalazine présente une bande 0-0 de faible
intensité située 3 435 nm (1) polarisée dans le plan. Le spectre de phosphores-
cence ne présente pas de structure vibrationnelle analogue 3 celui du naphtaléne.
- De plus, dans des solvants hydroxylés, un déplacement vers de plus petites lon-
gueurs d'onde est observé. L'ensemble de ces observations a conduit 3 attribuer

au triplet de plus basse énergie une configuration de type n,r® (2). Une telle
hypothése se trouve renforcée par une étude récente de la phtalazine 3 1'aide de

la photolyse éclair (3).

Cependant, d'autres données expérimentales infirment une telle attri-
bution. Ainsi la durée de vie de phosphorescence est grande. Elle varie selon la
nature du milieu (Tp = 0,54 s. en milieu alcoolique contre 0,35 s. en milieu
non polaire) (1). Il en va de méme pour le rendement quantique de phosphorescen-
ce (¢p = 0,08 dans des solvants hydroxylés et ¢P = 0,0u'en milieu aprotique)(4).
De méme, les valeurs des paramétres a champ nul (Z.F.S.) D et E obtenues a par-
tir du spectre R.P.E. du triplet de la'phtalazine sont proches de celles de la
quinoléine et du naphtaldne. Il a &galement &té montré qu'une activité "vibronic"
a partir d'un état triplet supérieur (n,m*) peut induire dans 1l'ensemble de la
phosphorescence, polarisée hors du plan, un caractére de polarisation dans le
plan. D'ou 1'état triplet de plus basse énergie a été défini, 3 partir de ces diverses
- observations,comme étant fondamentalement de configuration w,n* avec un carac-




~

tére n,t¥ proncncé induit par un couplage ‘vibronic important entre les

deux niveaux. Cette atiribution w,w* 3 1'état triplet de pius faible énergie
est confirmée par des études récentes d'inhibition de triplet par des donneurs
d'atomes dihydrogene (5).

- +En conclusion, 1liétat triplet, de plus faible énergie, est de ca-
ractére w,m perturbé par un état triplet n,n* trés proche en énergie.

A 1l'inverse, l'état singulet le plus bas en énergie a été défini
sans aucun doute sur sa nature. Il s'agit d'un état n,m® (6). Comne le ren~-
dement quantique de passage intersystéme est proche de 1'unité (¢iso = 0,99 *
0,07), la phtalazine ne fluoresce pas, quel que soit le milieu considéré (7).

la figure I-14 résure l'ensemble des données définies pour la phta-

lazin=,

B) CINNOLINE ET BENZOICICINNOLINE (OU PHENANTHROLINE-9,10)

En se basant sur des résultats antécédents de R.P.E. (8) et en

constatant que la transition n + ¥, singulet-singulet, est plus faible en
érnergie gue celle de la phtalazine, LIM et YU atiribuent d 1'état triplet le
plus ez une configuraticn n,w* (2). La substitution per un méthyle en posi—'
tion % swr la cinnoline prbvoque une phosphorescence a partir d'un &tat w,n* (9).
Un examen plus approfondi de la phesphorescence de la cinnoline a été réalisé

du fait ce cette particularité. Celle-ci est fortement liée 3 la nature du

o o Ayrom oy ShAaam oo cance T el OATer A dans les solvants hwdroo ""b —
scoveanc. Aucune phospasrescence n'est céltectée dans ies solvants nydrocarbo

4

nes {o_ < 10 V) alors que les solvanis hydroxylés indulsent une forte activa-

p
tion {¢9_ % 10 7 et 1t = 0,17 sec.) (10). la phosphorescence est légérement
s

Tare vibraticnnelle analogue au naphtaliénz. De ces diverses donndes., 1'état
rinlet de plus basse énergie,dans les alccols, peut: Stre d8fimdl comme étant
de type w,n* avec un important caractére n,w*. Dans les hydrocarbures, 1l
demeure difficile de déterminer la nature exacte du triplet le plus bas 3
cause de la trés forte interaction entre les états triplets et de 1'absence
de phesphorescernce.

L'état singulet de la cinnoline, le plus bas en énergie, est de
type n,m* comme celui de la phtalazine. Cependant, elle présente la particula-
- rité d'étre un des premiers diazanaphtalénes qui fluorescent en solution

= 1,8.10*3 et 7, < 2 n.sec.) (11).

A 1'cpposé, la benzo{cjcinnoline estune des orthodiazines polycy-

{&

clicues dont 1'é&tat triplet de plus basse énergie a été caractérisé sans ambi-




40

30
o
[
E.
(S8
® 20
i
3
vy
w10
o
)]
o
3
0
30
T 20
(=]
(@]
o)
1
O
!
%
2 10
[oT4]
g
Q
o
L3
0

J
(re) 37 gop
| . i
S, (t7) 35 o5g '
5. (nm) 23 577T2___(9,zr_'2___.2.2_.784g
B Ly
n So

FIGURE I-1y
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Niveaux d'énergie de 1la benzo[c]cinnoline




guité comme &tant de nature w,7, par une analyse vibrationnelle du spectre
d'absorption SO »—Ti (12). Comme la cinnoline, la phénanthroline 9,10 ne phos-
phoresce que dans des solvants hydroxylés fortement acides (Tp = 0,14 sec.)(13).
L'état singulet le plus bas est de méme nature que celui de la cinnoline, soit
n,m%. la durée de vie de fluorescence dépend 3 la fois de la nature du milieu

et de la température (TF varie de 1 n.sec. a 5 n.sec)(14). Elle fluoresce de

maniére intense & la fois dans 1'é&thanol et les solvants hydrocarbonés. Clest

un exerpie rare de composés hétérocycliques oll, en dépit dlun érat singulet
n,m* et d'un état triplet m,n* , il n'y a pas une suppression partielle de la
flucrescence en faveur d'une forte phosphorescence par un passage intersysteéme
efficace. la figure I-i5 représente les différents niveaux d'énergie pour cette

malEr T e
molecu.e.

En conclusion, nous pouvors dire que les diverses orthodiazines,
choisies comme 10d8les,possédent comme état singulet de plus basse énergie un
&tat de type n,#%. Leur premier état triplet est de configuration w,7¥ et il

est plus ou moins perturbé par un &tat triplet n,«* proche.

11 - REACTIONS DE PHOTOADDITION-PHOTOSUBSTITUTION DES ORTHODIAZINES -

Lz conpertement photochimique des orthodiazinespolycycliques est
trés différent de celui de la pyridazine ol 1'essentiel des travaux décrits
conicerne des réactions de photoisomérisation. Un seul cas analogue est décrit
pour les orthodiazines bicycliques : il s'agit de la transformation de 1'hexa-
fluorceinnoline en hexafluoroquinazoline (15).

A liinverse des azanephtalénes, peu d'études ont été faites sur
les réactions de photosubstitution des composés aromatiques diazotés en ortho

en milieu neutre.

A) PHTALAZINE

A 1l'opposé de la quinoléine ou de 1'isoquinoléine, la phtalazine
est inactive photochimiquement lorsqu’elle est irradiée en solution dans le
cyclohexane ou en solution dans 1'éther. Ce n'est qu'en présence d'une cétone
que la phtalazine est photosubstituée par un solvant hydrogéné. Lors de 1'irra-
diation d'une solution 0,2 M de phtalazine dans 1'&ther contenant 0,02 M d'acé-
tophénone. il se forme un photoproduit : 1'(&thoxy-1 éthyl)-1 phtalazine avec

un rendement de 10% (Figure I-16) (18).
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Cependant, comme les monoazines bicycliques, elle conduit a la
formation d'un dimére par irradiation dans le propanol-2 (Figure I-16) (34).

B) CINNOLINE ET DERIVES

Come dans le cas de la phtalazine la présence d'une cétone est
nécessaire pour qu'une réaction de photosubstitution puisse avoir lieu. Ainsi,
la méthyl-4 cinnoline,irradiée en présence de benzophénone en solution dans
différents éthers,conduit 3 la formation de produits de photoaddition ayant la
structure de dérivés dihydro en 1,4 (17). L'ensemble des résultats décrits se
trouve rassemblé dans la figure I-16.

, La seule réaction photochimique, effectuée en milieu neutre, con-
cernant la benzo[c]cinnoline (ou diaza-9,10 phenanthréne) correspond & une pho-
toréduction en dihydro-9,10 diaza-9,10 phénanthréne. Celle-ci est décrite dans
diverses conditions, en présence de triéthylamine (18) (Figure I-16), photoirra-
diée dans un film d'alcool polyvinylique ou en solution dans 1'éthyléne glycol
(35).

IIT - MECANISME DES REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION DES
ORTHODIAZINES POLYCYCLIQUES -

A) NATURE DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Les réactions photochimiques décrites précédemment s'effectuent par
un processus radicalaire. La nature des photoproduits caractérisés et les ré-
sultats obtenus lors de 1l'étude des monoazines limitent le nombre d'hypothéses
possibies pour la nature des intermédiaires radicalaires. L'irradiation U.V. des
orthodiazines en milieu neutre conduit a la formation d'un seul radical mis en
&vidence par R.P.E.. Il s'agit d'un radical de type gN - H. Les structures
des radicaux de ce type, dérivant de la phtalazine, de la cinnoline et de la
benzo[c]cinnoline sont respectivement I, IT et III. Elles sont rassemblées sur
la figure I-17. Ces hypothdses ont été confirmées par la méthode du deuxidme
moment et le tableau VIII contient les données expérimentales du second moment
pour les divers radicaux étudiés. Lorsque le signal R.P.E. présente 1'amorce

~d'une structure hyperfine, la simulation électronique du signal, d 1l'aide du

programme décrit par LEFEBVRE et MARUANT (19), vient compléter le premier moyen
d'identification employé. Le détail de ces deux méthodes de caractérisation et
la discussion sur la détermination de la structure de ces intermédiaires réac-

tionnels sont développés dans la deuxiéme partie de la thése.
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FIGURE I-17

structure du radical (I)
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Structure des divers radicaux provenant des orthodiazines
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Valeurs expérimentales du second moment pour
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En plus de la structure des radicaux, un deuxiéme paramétre néces-
saire dans 1'élucidation du mécanisme de la réaction photochimique est la

conmaissance de liordre de la réaction de formation du radical.

B) ORDRE DE' LA REACTION DE FORMATION DU RADICAL N-H EN
I'ONCTION DE L' INTENSITE LUMINEUSE

, La détermination de l'ordre de cette réaction s'effectue en suivant
la cinétique d'apparition des radicaux N-H des mod3les étudiés,dans 1'alcool,

-

pour différentes intensités lumineuses.

a) Conditions expérimentales :

Le processus utilisé dans les divers cas a toujours é&té le
méme. Comne le signal R.P.E. observé est formé d'une seule raie, les cinétiques
d'apparition des radicaux NH sont enregistrées directement 3 113K en calant
1l'enregistreur sur le sommet du pic. Ensuite, un balayage en fonction du temps
est réalisé. Les cinétiques sont de courte durée (au maximum deux minutes).
Nous n'observons pas; durant ce laps de temps,de dérive tangible des conditions
de réglage de 1l'appareil. De m@ne, la consommation de produit pendant cette

Péricde et 3 la température de 1'expérience est trés faible.

Les variations d'intensité lumineuse sont obtenues en inter-
calant sur le trajet du faisceau lumineux des grilles ayant respectivement des
transmissions de 36% et 49%. Pour chaque valeur de 1'intensité lumineuse et
pour chaque hétéreeycle azoté, les cinétiques de formation des radicaux sont
reproduites trois fois. |

Durant une série de mesures, le méme &chantillon est utilisé.
Entre chagque cinétique, le tube est rancné 3 température ambiante de maniére

e

totalenant les redicaux cbservés précédemment. Corme la dispérition
du produit dens Les conditions expSrimentales est négligeable, ce procédé est
préférable A celui qui consisterait d renouveler 1'échantillon entre deux ci-
nétiques successives. Par la technique utilisée, on élimine au maximum la va-
riation de param®tres tels que la position du tube dans la cavité ou par rap-

port au faisceau optique, la modification des caractéristiques du tube.

L'étape suivante est 1la mesure de la vitesse initiale d'apparition
des radiceux, soit v, Chaque valeur déterminée de la vitesse résulte de la
moyenne des trois mesures réalisées pour chaque intensité lumineuse. L'emploi
comme grandeur de la vitesse initiale de la réacticn, V> permet de ne pas

tenir compte des divers processus de recombinaison des radicaux. Cette variable
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v =Xk I (r)

ol n représente la photonicité de la réaction (20).

b) Résultats expérimentaux :

En solution alcoolique, l'ensemble des résultats obltenus est
représenté sur les figuwesI-18 d I-20. Dans toutes ces mesures, Ja concentra-

tion en soluté est de 0,1 M. Les vitesses v, et les concentrations des radi-

‘caux sont exprimées en unités arbitraires. En aucun cas, il n'a pas été possible

de trouver une variation linéaire de v, en fonction de I, comme cela a été
observé pour les moncazines dans les mémes conditions. Pour la cinnoline, la
variation de v, est fonction de f (figure I-21). Nous avons donc porté, pour
ies autres composés, log v, en fonction de log(Io). Les valeurs ainsi trouvées

pour l'exposant n de la relation (I) sont rassemblées dans le tableau IX.

¢) Discussion des résultats :

Four les divers composés étudiés le paramdtre n est toujours
supérieur 3 1. Il est donc possible d'admettre que le processus photochimique
considéré fait intervenir 1'absorption successive de deux photons. Le second
photon est absorbé par un état intermédiaire métastable qui, pour les molécules
aromatiques azotées, est vraisemblablement 1'état triplet de celles-ci. Le sché-

ma du mécanisme 3 deux photons est représenté sur la figure suivante :
ﬁ\“ﬂﬂwv* Radicaux

51 X Passage ho
inter- 2

systeme
N ¥
. 1
ny Fluopescence
\
Rhosphorescence
5 ¥ <

La formaticn des radicaux N-H &tant induite par 1‘'absorption de deux photons,
un schéma cinétique preche de celui déerit par MIGIRDICYAN (21), lors de la
photolyse du benzéne en milieu rigide, peut &tre appliqué. Le schéma global et
les expressions corvrespondantes des vitesses, pour une concentration en hétéro-

cycle azoté [A}, peuvent se vésumer selon :




(°1 So1)z

i

Oa 3ot

i

I

I

+'0
|

[t}

ot

o¢

0S

sdwsy np UOT1DUOI ua
saTAutzeTeiyd Xneoipea ssp UOTIBIIUSDOUOD BT 8p UOTIPTarR)
§T-1 adN91J | |

*098°} 0clL : 09
<t T : T
o c .
I %€*0 =1
-0
o <
I 6h°0 =1
BRIt
o
I ]
T




mcﬂﬂo:cquouowcwn BT Jdnod

. —_—
(°I BoT)z = °a Sor 61-I IANOTJ (sdws1)1 = [mN] ep UuoTietaey
0y L 80 v'o zo "oss oct 06 (]} oe
~ 1 T I L 1 I 1 T 7w
12
O_ < _
=1y I 9¢€°0 = L
o 3
I 600 = 1
o
ot
oz
~Jos
7o

[ x,.ﬁ_.\L



(°1 8o1)z
I g0

°A Bor
o

20

{ {

7

PQUTTOUUTD ®»T anod sdwsly np UoTidouoy us [yN] op UOTI®TURA
0¢-I I¥N9II

ove 08t (743
[ _ _

‘0883

o

(0]

074

[
N .

—_—



04
40 -
+
30
Processus biphotonique
201
10}
+
0 i 1 | —
0,i3 024 1 1?2

FIGURE I-21

Courbe Vg = f(Iz) pour la cinnoline en solution dans le méthanol
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VALEUR DE n

PRODUIT EN MILIEU NEUTRE
5 Phtalazine ; 1,45
e .
§~;enzo[c]cinnolin; ~~~~~~~ ; ——————— 1,68

TABLEAU IX

Valeur de n de la relation (I) pour les

‘divers radicaux observés en milieu neutre.
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e N 3ase

Al : A ¢ ise IS

3 5 3

A:: ’ DAY A A W A ki[vA::]
3A“ + hvy ——————— * Radicaux NH ¢ t It

ol I et It sont les intensités d'éclairement absorbées par 1'hétérocycle res-

3A” ; ki représente la

pectivement & 1'état fondamental A et 3 1'état triplet
constante de vitesse des désactivations radiatives et non radiatives de 3A".
Elle est égale & fl-oa 1 désigne la dure de vie de phosphorescence du composé
considéré.tpisc cogrespohd‘au rendement quantique de passage intersystéme sin-
gulet-triplet et ¢ mesure le rendement quantique de fovmation des radicaux N-H
3A2: .

_ Si le premier terme est seulement conservé lors du développement
en série de 1'exponentielle dans la formile de Beer-Lambert, IS et LE peuvent

s'exprimer scus la forme suivante

—
i

_— AT [3ps
lo.LS.l([A] | ["A*])

ol Io est 1l'intensité de la lumidre incidente.

eg et e représentent respectivement les coefficients d'extinction molaire du

t

‘composé aromatique azoté a 1'état fondamental et i 1'état triplet.

1 correspond a l'épaisseur de la solution.
L'application du principede 1'état stationnaire 3 la concentra-

tion de 3Ax donné :

I. = 3z
¢isc LS = ki( AR) + ¢t It

3ps1y - 1 (3 3,45
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(tableau XI), soit e
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En portant cette valeur dans 1'expression de la vitesse de for-

mation des radicaux NH, on obtient :

d(NH) .

T by T T ey Ig e 1ARI
Pisc Pt Ig °s ¢ 12[A]

= (rr)
I
<4 F Io l(‘1’isc ®s 9t &P
Selon la grandeur de ki comparée a celle de IO l(cbiSC eq + ¢tst),
on peut aboutir d diverses conclusions :
=k, << IO 1(¢isc &g * ¢tet), 1'éguation (I1I) se simplifie

3 Pisc Pt Io s %t LA

e €n t* d £
Piec 7S T Yt Tt

d'ordre 1 par rapport 3 1'intensité d'éclairement Io'

d'on la réaction biphotonique sera

Fo ), 1'ordre de la réaction sera

- k. # I_16. € TP, €
1 o "V isc °S o

compris entre 1 et 2 par rapport a I,

- & + e oA
]Si > T 1(.i eg ¢t Et)’ le processus doit étre

sSC

d'ordre 2 par rapport a l'intensité lumineuse.

Nous avons effectué le calcul de la droite théorique log(vo) =
f(log Io) pour ces dérivés d l'aide de la relation (1r) (figures I-22 § I-24).
Les diverses données intervenant dans cette expression, publiées dans la
littérature, sont rassemblées dans le tableau X. L'intensité d'éclairement IO
n'excede jamais dans nos expériences 1020 quanta/l/sec. soit 1,6.10_u Einstein/
1/sec.. L'épaisseur de la solution est au maximum de 0,2 cm. Pour les composés

ou ¢ et ¢, sont inconnus, nous avons pris des valeurs égales d 1'unité. le

coef%igient d'extinction molaire d 1'état triplet, € n'est connu que dans le
cas de la phtalazine. Pour les autres corps, nous avons tracé deux droites en
prenant pour € les valeurs extfémes connues pour les hétérocycles azotés
. 1“,9.100 el € = H.103. Nous obtenons des valeurs
théoriques de n comprises entre 1,83 < n < 1,97.

Dans le cas de la phtalazine, on observe un écart important
entre la valeur expérimentale, fractionnaire, de l'ordre par rapport 3 1'in-
tensité lumineuse et la valeur thforique. Aussi, la question suivante peut &tre
émise : s'agit-il réellement d'un mécanisme biphotonique ou d'un mélange de deux
processus, l'un monophotonique, l'autre biphotonique ? Il nous semble difficile

d'apporter une réponse absolue d ce probléme.
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FIGURE I-23 : log(V_ ) = f(log I)
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FIGURE I-24 log(Vo) = f(log I)
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D t
: Phtalazine ) ; 4,2 - 4,89 (22>§ Loy ; R ~_<7)‘;— ~'2,5 - ; 213.10‘1 __3,1.59—1_;
: Cinnoline ) 2,8 (22): i 5,88 (10 < 5,8.10 1 E
; Benzo[c]cinnoline ; 15,8 (23); < 0,15% (2@? ; 7,1% (13) ; < 5,8.107%

TABLEAU X

® Une valeur supérieure semble étre plus correcte (13)

COMPOSE ; et.lD (25)
% Quinoléiné E 7,1 :
; fsoquinoléine G Wes
% Quinoxaline ; 8,1
TABLEA& XTI

Valeurs du coefficient d'extinction

.molaire 3 1'état triplet.
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'C) MECANISME DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION
ALCOOLIQUE ‘

La photoréaction d'orthodiazines polycycliques en solution alcooli-
que, conduisant d la formation des radicaux NH correspondantsest un processus
biphotonique. L'obtention des radicaux I-III de la figure I-17 par arrachement
d'hydrogéne du solvant par le soluté photoexcité, comme cela se produit dans
le cas des monocazines; n'a pas lieu pour les crthodiazines. En effet, une telle
réaction s'effectue selon un processus menophotonigue. La réactivité photochi-
mique des composés aromatiques diazotés & six chafnons peut se traduire essen-

tiellemsnt par deux méeanismes @

me est un ensfert dfénergle du soluté,

photoexcité dans-un état itriplet de haute énergie, av solvant. Ce processus
est alors suivi-d’une dissociation du méthanol excité et d'une addition de
1'hydrogéne sur la molécule de soluté (figure I~25). Un tel mdcanisme par
transfert diénergi e, biphotenique, a été observé lors de 1'irradiation du

napirtaiéne dans des solvants hydrogénds (26).

~ Diverses observations rendent un tel mécanisme peu vraisembla-
ble dans notre cas. En premier lieu, deux radicaux devraient normalement se =
former dans notre cas : un radical de type N-H et un radical tel que Iv (figu-
re I-25). , dans toutes nos expériences aucun radical analogue & IV n'a pu
étre détecte. En second lieu, dans le cas des composés tels que la phényl-1
phtalazine, la cinnoline ou ia phényl-3 cinnoline, deux radicaux N-H peuvent

se former. Mais nous n'avons ‘toujours trappé qu'un seul radical.

la différence de comportement de la phtalazine photoexcitée
avec le méthanol et 1'éther peut également &tre prise comme argument en défa-
veur d'un tel mécanisme. En efi et, quand le solvant est 1'éther, les orthodia-
zines phoiouxc itées ne sont pas transformées en radicaux. Si un transfert d'éner-
gie du soluté au solvant intervient dans le mécanisme, cette différence de com-
portement entrs le méthanol et 1'éther n'est gudre compréhensible. Le transfert
d'énergie devrait s'observer aussibien dans le m&thanol que dans 1'éther, comme

cela se produit avec le naphtaléne comme soluté (26).

d'@lectron. Dans ca chemin réac+lcnnel, c'est la forme monoprotonée de 1'hé-
térocycie azoté qui est lientitd rdactive. Le transfert d'électron a lieu en-
tre la forme protonée, photcexcitée dans un étal triplet de haute énergie,et

lfalccol. Le complexe de cherge formé avec le méthanol se dissocie en radical
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Mécanisme des réactions photochimiques d'

un transfert d'énergie du soluté au solvant.
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NH et en radical cation du solvant. Ce radlcal cation évolue par perte d'un
proton en radical ‘CHQOH qui peut ensuite réagir avec le radical NH pour con-
Juire aux preduits de la réaction (figure I-26). Si un tel transfert d'dlectron
en milieu polaire, d'une amine d un composé eromatique azoté excité, est bien
connu (27), peu d'exenples de transfert d'électron 3 partir d'un alcool sont
décrits. LEDWITH et Coll. observent un transfert d'électron du méthanol au pa-
racual. PQ2+: excité a l'état singulet conduisant 3 la formation d'un radical

cation PQ"° (28&).‘NAKE et Coll. décrivent le mime type de réaction & partir
diun autre h”tCTOvjbln ol liazote est protoné (29). Un transfert photoinduit
d'électren d'un alccol d une quinone est également postulé lors de la photo-
réduction de la benzo cguincne (30). Un transfert d'électron du méthanol au ra-
‘ lerent &té &lu 2

o3z
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sibilité de protonaticn de l'atcme d'azote dans 1llorthodiazine photoexcitée.
Cette ncn protonation a été mise en évidence par spectroscopie. Le spectre de
phosphorescence de la phtalazine subit en solution alcoolique un déplacement
vers le bleu provogué par la formation d'une liaiscn hydrogene avec le doublet
non liant de 1l'azote (1). D'autres faits expérimentaux appuient cette hypothése,

traduisant 1l'absence de réactivité dans 1'éther. Quand des sels quaternaires de

- pyridyléthyléne sont irradiés dans 1'éther, un transfert d'électron de 1'éther

au soluté est observé (31). Par contre, lorsque des pyridyléthyleénes non qua-
ternisés sont photoexcités, les réactions photochimiques se produisent par un
mécanisme différent (32). Ceci suggére qu'un transfert d'électron de solvants
oxygénés 3 des composés arcmatiques azotds est possible, principalement lorsque

ceux~ci sont quaternisés.

D) MECANISME DE LA REACTION PHOTOCHIMIQUE EN SOLUTION

ETHEREE

La phrtalazine et la néthyl-4% cinnoline sont inactives en solution
&thérée, en absence de toute cétcne. L'addition d'une cétone (acétophénone ou

benzophénone) permet la détection de radicaux (structures I ou II ) et 1'iso-

lemant de photopreduits.

phtelazinyle (I est formé par une réaction monophotoni-

que en solution &iérée. Deux processus peuvent traduire la formation de ce ra-
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Mécanisme des réactions photochimiques d'orthodiazines, nécessitant

un transfert d'électron du solvant au soluté.
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- L'un cu la cétone joue le rdle de photosensibilisateur ; elle
permet un transfert d'énergie triplet-triplet. L'acétophéno-
ne posséde une énergie triplet (73 kcal/mole) supérieure 3

1l'énergie du triplet de la phtalazine (66,9 kcal/mole).

- L'autre ol la cétone intervient par une sensibilisation chi-

mique (33).

Comie le rendement quantique de passage intersysteme de la phtalazine

est proche de 1'unité (7),il n'est gudre probable que le dérivé carbonylé inter-
vienne selon le premier mmécaniswe. Lors de la réaction par sensibilisation chi-
mique, la cétone est tout d'abord photoréduite en un radical cétyle (::>C - OH)
par arrachement d'un hydrogdne du solvant. Le radical transfére ensuite son hy-
drogéne alcoolique 3 1'orthodiazine. Il se forme alors le radical NH correspon-

dant, mis en évidence par R.P.E., avec régénération de la.cétone (figure I-27).

CONCLUSION

Les orthodiazines polycycliques ont en milieu neutre un comportement
photochimique différent des méta- et pavadiazines, lequel s'apparente 3 celui
des monoazines mono et polycycligues. Ces derniers composés forment le radical

NH correspondant d partir d'un état singulet ou triplet de caractére n,n*.

Dans le cas de la phtalazine, orthodiazine pour laquelle le volume
de données spectroscopiques est le plus important, on sait qu'il n'existe pas
d'état singulet ou triplet de configuration n,n* ayant une durée de vie suffi-

samment longue pour arracher directement un hydrogéne au solvant. De ce fait,

Jlorsqu'elle est irradiée en solution alcoolique, elle devient plus basique qu'a

1'état fondamental et une certaine quantité de la base libre peut alors se pro-
toner. la protonation est suivie d'un transfert d'électron du solvant 3 la base
protonée excitée. Cette conclusion peut étre étendue aux autres diazines si deux
critéres sont au moins vérifids :

- Elles doivent posséder un état triplet T, de type m,n*, inac-

tif vis-3-vis des solvants hydrogénés.

- Le rendement quantique de passage intersystéme singulet-triplet

doit avoir une valeur é&levée,

~§~5-5-§-
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PHOTOCHIMIE DES HETEROCYCLES AROMATIQUES AZOTES

EN MILIEU ACIDE
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INTRODUCTTION
-§-5-§-§-§-§-§-§-§-§-§- |

Dans les chapitres précédents, nous avons montré 1'importance de
l'existence d'un premier état singulet ou triplet, de configuration n,m*,
sur la nature du mécanisme des réactions de photoaddition-photosubstitution.
I1 nous a donc semblé logique d'étendre nos études aux réactions photochimi~
ques des monocazines et orthodiazines effectuées en milieu acide, afin de
déterminer les modifications apportées au mécanisme par la disparition des
états de type n,m*. Comme précédemment, les réactions observées en milieu
acide conduisent 3 1'observation de produits de photosubstitution.

~§-5-5-5-§-
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PHOTOSUBSTITUTION DES DERIVES MONOAZAAROMATIQUES
A SIX CHAINONS EN MILIEU ACIDE

~§-§-§-5-§-§-§-§-§-§-§-§-§-5-§-

L'absence d'états n,r* modifie les propriétés photophysiques des
hétérocycles azotés. Les molécules &tant protonées en milieu acide (HC1), leurs
propriétés luminescentes ont été définies depuis longtemps sans ambiguité. Le
cation quinoléinium ou isoquinoléinium fluoresce aussi bien en milieu polaire
(EtOH , HQO) (1) qu'en milieu non polaire (méthyl-3 pentane) (2), mais aucun
spectre de phosphorescence n'a &té reporté (2). Cependant, les réactions pho-
tochimiques décrites en milieu acide s'apparentent en grande majorité 3 des

réactions de photosubstitution.

I - REACTIONS PHOTOCHIMIQUES OBSERVEES EN MILIEU ACIDE -

La quinoléine et la méthyl-8 quinoléine, irradiées en solution al-
coolique acidifiée par HCl, donnent lieu 3 des réactions de photoalkylation.
Lorsque 1'alcool est 1'éthanol, des dérivés éthylés en position 2 ou 4 sont
isolés (3). Les positions 2 ou 4 sont actives en milieu acide alors qu'en mi-
lieu alcoolique neutre seule la position 2 est réactive. Ces réactions sont
analogues 3 celles observées pour la pyridine en solution alcoolique acidifiée
(4). Dans le cas de 1l'isoquinoléine, 1l'éthyl-1 isoquinoléine est uniquement
caractérisée en milieu acide (3). De méme, 1'irradiation d'un dérivé naturel de
l'isoquinoiéine -la papavérine (figure I-12)- conduit a 1l'obtention d'alkyl-1

diméthoxy-6,7 isoquinoléine, en solution alcoolique acidifiée (5).
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IT - NATURE DES INTERMEDIAIRES DES REACTIONS DE PHOTOSUBSTITUTION
EN MILIEU ACIDE -

Les réactions photochimiques décrites en milieu acide sont également
de nature radicalaire. Les intermédiaires radicalaires, détectés par R.P.E., ont
été caractérisés comme étant identiques aux radicaux quinoléinyle et isoquino-
léinyle, analogues & ceux observés en milieu neutre, soit lesswuctures I et IT
(figure I-28) (6). Cette hypothése se trouve confirmée par la détection dans les
mémes conditions du radical III provenant de la phényl-9 acridine. On observe,
comme en milieu neutre, la disparition d'un couplage lorsque le milieu réaction-
nel MeOH, HC1l (détection de 8 raies) est remplacé par CD,0D, DCL (observation de
7 raies) (figure I-30). La largeur globale du signal est proche de celle mesurée
en milieu alcoolique neutre. Elle est égale d 23,75 Gauss en milieu acide soit
une grandeur trés voisine de 23,45 Gauss, valeur déterminée en milieu neutre.
Par contre, l'allure est sensiblement différente et nous montrerons ultérieure-
ment que cela est provoqué par une réaction de transfert d'électron entre le
radical et le cation correspondant (figure I-29). Cette réaction de transfert
d'électron entraine un élargissement de la largeur de raie d'ol la modification
de 1l'aspect du spectre R.P.E..

Si les radicaux trappés en milieu acide sont identiquesd ceux obser-
vés en milieu neutre, leur cinétique de formation est par contre différente. Pour
cela, nous avons mesuré la vitesse initiale, vo,de formation du radical en fonc-
tion de 1'intensité d'éclairement I+ Ces deux grandeurs sont reliées entre elles
par la relation : v, = k Ig. En milieu acide, 1l'ordre de la réaction de formation
du radical N-H par rapport d 1l'intensité lumineuse est toujours supérieur 3 1l'u-
nité. Pour la quinoléine, la valeur moyenne de la grandeur n, de 1'égalité précé-
dente, est de 1,6 et pour 1'isoquinoléine elle est de 1,7,proche de la valeur
théorique 1,76 déterminée a partir de 1l'équation (II) définie au chapitre précé-
dent. Ces résultats expérimentaux sont obtenus & partir d'une concentration en
soluté de 0,4M dans une solution alcoolique acidifiée par HC1 (0,4M).

Les valeurs expérimentales de la grandeur n nous permettent de con-
clure que les réactions photochimiques des monoazines polycycliques, observées
en milieu acide, s'effectuent principalement selon un processus biphotonique.




FIGURE 1-28

Structure des radicaux détectés en milieu acide
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FIGURE I-29

Réaction de transfert d'électron observée en milieu acide
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FIGURE I-30

Spectres R.P.E. des radicaux détectés en milieu acide

MeOH + phényl-9 acridine + HClL
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IIT - MECANISME DE LA PHOTOSUBSTITUTION OBSERVEE EN MILIEU
ALCOOLIQUE ACIDIFIE -

En solution alcoolique acidifiée par HCl, 1'obtention des radicaux
intermédiaires (I-III) par arrachement d'un hydrogéne du solvant par le soluté
photoexcité est peu vraisemblable. En effet, nous avons montré précédemment,
qu'en milieu neutre ol un tel mécanisme intervient, le processus réactionnel
était monophotonique. De plus, l'arrachement d'un atome d'hydrogéne s'effectue

par un état excité de configuration n,m* et non par un état de type m,m%(7,25).

Le radical NH mis en évidence en milieu acide et les remarques pré-
cédentes montrent que le mécanisme de STERMITZ (8) proposé pour expliquer les
réactions de photosubstitution de la quinoléine en milieu acide est erroné.

Le schéma de ce mécanisme, détaillé sur la figure I-31, montre que 1'intermé-
diaire réactionnel est un radical cation ol 1'atome d'azote est hybridé sp?,

ce qui est en opposition avec ce que nous avons observé. Un intermédiaire réac-
tionnel de cette nature avait également été postulé pour rendre compte des réac-
tions photochimiques de la quinine en solution alcoolique acidifiée (9). Le mé-
canisme que nous proposons, pour tenir compte de 1'ensemble des résultats expé-
rimentaux, fait intervenir un transfert d'électron comme étape déterminante dans

le chemin réactionnel. Il est schématisé sur la figure I-32.

Dans ce mécanisme, 1l'entité réactive est la forme protonée de la mono-
azine. Celle-ci absorbe un photon qui la porte dans le premier état triplet.
Celui-ci absorbe un second photon. La molécule est alors portée dans un état
triplet d'énergie supérieure. Il y a ensuite un transfert d'électron entre la
monoazine protonée, excitée dans un état triplet de haute énergie, et 1'alcool.
Le complexe de transfert de charge ainsi formé se dissocie en milieu polaire en
conduisant a la formation du radical N-H et du radical cation du solvant. Ce
dernier évolue par perte d'un proton en un radical CHZOH qui, le cas échéant,
peut se combiner avec le radical N-H pour conduire finalement aux photoproduits

observés.

. G oA "~ — - — - — — " _ . m . . —

Le mécanisme précédemment décrit, rendant compte de 1'ensemble des
faits expérimentaux, a été confirmé par les études effectuées sur des moncazines
ne présentant que des états excités de type mn¥, soit le chlorure de N-méthyl-
quinoléinium et le chlorure de N-méthylphényl-9 acridinium. Ces dérivés, ol 1'hété-
roatome se trouve sous forme quaternisée, sont irradiés en solution alcoolique non

acidifiée,.
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Mécanisme de Stermitz des réactions photochimiques observées
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Si un transfert d'électron se produit, les radicaux intermé-
diaires formés ont les structures IV et V (figure I-28). Ce sont divers argu-
ments,détaillés dans un artre chapitre,qui nous conduisent & cette attribution.
Néanmoins, le fait marquant est que le spectre dressé lorsque le solvant est le
méthanol perdeutérié est identique 3 celui enregistré dans le méthanol. Cette
observation renforce 1'hypothése d'un transfert d'électron. De méme, une réac-
tion de transfert d'électron entre un radical et un cation, analogue 3 celle

décrite dans la figure I-29, altére fortement l'aspect du signal.

v Un deuxiéme paramétre a été déterminé lors de ces études : 1'or-
dre de formation des radicaux. Le radical V demeurant stable méme 3 température
‘ambiante, il n'est guére possible de connaiire l'ordre de sa réaction de forma-
tion. A 1'opposé, le radical IV, obtenu par irradiation ultra-violette du dérivé
quaternicé, n'est stable qu'en matrice vitreuse. La mesure de l'ordre de la réac-
tion de formation est donc ais@e. En opérant selon la méme méthode que celle dé-
crite pour les réactions faites en milieu neutre, la grandeur n de la relation
v, = k Ig peut &tre déterminée. Pour ce composé, n est égal 3 1,3 (figure I-33).
Cela signifie donc que le radical IV se forme selon un processus biphotonique.

Il en résulte une grande similitude entre la photoréaction des
composés hétérocycliques d six chainons ol l'azote est protoné et celle de leurs
homologues N-méthylés. Cette constatation accentue 1'hypothdse d'un mécanisme par
transfert d'électron.

Un processus de formation du radical N-H d partir d'un complexe
de transfert de charge faisant intervenir 1l'anion chlorure peut également é&tre
envisagé. En effet, ce type de photordaction a été décrit lors des études faites
sur des halogénures de N-méthylpyridinium (10), collidinium, quinoléinium (11)
et sur 1l'iodure de (nitro-i4 styryl)-4 N-é&thylquinoléinium (12). De méme, 1'ion
chlorure joue un rSle important comme donneur d'électron a 1l'état triplet de
monoazines nitrées, lors des réactions de photoréduction de ces corps en solu-
tion alcoolique acidifide (13). Cependant, pour les réactions réalisées en milieu
acide, un transfert g'électron 3 partir de 1'ion Cl~ semble peu probable. Aucun
dérivé chloré n'a été isolé lorsque les moncazines sont irradides en milieu al-
coolique acidifié. De plus, aucun radical C1° n'a été mis en évidence par R.P.E.
ni en solution alcoolique acidifiée, ni par irradiation des dérivés N-méthylés.
Enfin, si le complexe de transfert de charge se formait 3 partir de 1'ion chloru-

e, l'obtention des produits finaux de la photoréaction nécessiterait un pro-
cessus de substitution homolytique SHZ' Dans un tel mécanisme, le radical N-H
réagirait sur 1l'alcool pour fournir les dérivés dihydro, produits primaires de
la photoréaction. Mais ce genre de processus de substitution n'a pas d'équivalent
connu dans la littérature (14).
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IV = CONCLUSION -~

Les réactions photochimiques observées en milieu alcoolique acidifié
s'expliquent par la formation intermédiaire d'un radicalN-H semiquinonique. L'ob-
tention de celui-ci, bien qu'étant possible 3 partir d'un complexe de transfert
de charge nécessitant 1'intervention de 1'ion Cl , se fera préférentiellement
d partir d'un complexe avec l'alcool. Celui-ci se dissocie ensuite en un radical
hydroxyalkyle.

Nous avons étendu cette étude aux réactions photochimiques des ortho-
diazines observées en milieu alccolique acidifié,  afin de tenter une généralisa-
tion du mécanisme précédent. En effet, pour ces dérivés un transfert d'électron
peut avoir lieu & partir d'une forme diprotonée . Maisnous pouvons de méme penser
que c'est une forme monoprotonée qui réagit par 1'intermédiaire de son azote resté
libre, lequel peut éventuellement arracher un atome d‘'hydrogéne au solvant.

~§~5-5-5-§-
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PHOTOREACTIONS DES ORTHODIAZINES BICYCLIQUES

EN MILIEU ACIDE

-§-§-5-§-§-5-§-

Les diazines constituent une classe de composés présentant des pro-
priétés particuliéres, induites par la proximité des états (n,n%) et (m,m%).
La modification de la nature du milieu peut, le cas échéant, influer sur leurs
propriétés en inversant l'ordre des états, par exemple. En conséquence, nous
examinerons l'effet de la protonation du. (ou des) atome(s) d'azote sur la posi-
tion relative des états (n,vr“)v et (m,m) dont nous avons signalé 1'importance
sur le mécanisme des réactions observées en milieu alcoolique.

Par opposition aux observations faites en milieu neutre, la phtalazine
fluoresce par protonation. Les rendements quantiquesde fluorescence et de phos-
phorescence augmentent, dans ces conditions, de maniére remarquable (tableau
XII). Aprés addition du proton, les diverses orbitales de type n subissent un
déplacement plus ou moins prononcé vers de plus faibles énergies sans modifica-
tion de leur forme. La premiére protonation a pour effet d'augmenter la valeur
de 1'énergie du premier état singulet de nature (n,n*), tandis que le second
état singulet (n,n*) demeure pratiquement inchangé par addition de proton. Il
en résulte, dans la phtalazine monoprotonée, un rapprochement entre les niveaux
1(r1,1r==) et 1(1r,1r") les plusbas, entrainant une modification des propriétés spec-
troscopiques (figure I-3u4) (16).

La conservation des propriétés radiatives de 1'état S , €t T1 lors de
la protonation différencie la phtalazine des diazines 1,4. Lors de la protona-
tion, la molécule conserve 3 l'état excité sa planéarité, ce qui n'est nullement
le cas pour la quinoxaline‘ protonée excitée. Ce comportement peut s'étendre aux
autres orthodiazines. Ainsi, les formes protonées de la benzo[clcinnoline phos-

phorescent de maniére plus conséquente que les especes non protonées (17).




; L (ns) ; ?fl : Tp (s) ; ¢p
: 293K : 293K : 90K : 90K
: F : - : - : 0,5 : 0,08
Py : : : : :
: HF : 1 : 0,025 : 1.4 : 0,15
: " : : :
: H2F 5 : 0,07 : 3,8 : 0,45

TABLEAU XII

Propriétés luminescentes de la phtalazine (F) et de ses
formes protonées (15).
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Position des divers é&tats excités singulets de la phtalazine et

de ses formes protonées.
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De méme, cette différence de propriétés se refléte également au ni-
veau de la basicité de ces molécules 3 1'état excité. Les diazines-1,4 sont
nettement plus basiques & 1'état excité singulet qu'd 1'état fondamental alors
que la phtalazine est telle que sa basicité diminue lorsqu'elle se trouve 3

1'état excité (tableau XIII).

I - COMPORTEMENT PHOTOCHIMIQUE DES ORTHODIAZINES EN MILIEU ACIDE -

Les réactions photochimiques observées en solution alcoolique acidi-
fiée sont principalement des réactions de photoréduction et de photosubstitution.

Lorsque la phtalazine est irrvadiée dans de telles conditions, les
réactions observées sont principalement des photoalkylations. Le rendement
en alkyl-1 phtalazine dépend fortement de la nature de l'alcool et des condi-
tions expérimentales (20). Le tableau XIV rassemble quelques résultats illus-
trant ces remarques.

Du fait de sa structure, la benzolclcinnoline ne peut donner lieu &
la formation de dérivés alkylés en position o de l'azote. Sa photoirradiation
en solution alcoolique fortement acidifiée (4 M HC1l) conduit & 1l'isolement de
diamino-2,2' biphényle ou de carbazole comme produit final de la réaction.
L'obtention de 1'un ou 1l'autre de ces photoproduits dépend de la longueur d'onde
d'excitation et de 1'alcool utilisé comme solvant. Cependant, dans ces diverses
réactions, les produits ultimes résultent de la transformation du produit pri-
maire de la réaction, caractérisé comme étant la dihydro-5,6 benzo[clcinnoline
(figure I-35) (17,21,22).

IT - MECANISME DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DECRITES EN MILIEU ACIDE -

Les réactions des orthodiazines observées en milieu alcoolique aci-
difié s'effectuent également par voie radicalaire. Pour établir le mécanisme
de ces réactions, nous avons caractérisé la nature de ces radicaux ainsi que

leur processus de formation.

A) NATURE DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Les intermédiaires réactionnels, mis en évidence par R.P.E., ne sont
pas identiques 3 ceux détectés en milieu alcoolique neutre, comme cela est obser-
vable pour les moncazines. L'irradiation dune solution alcoolique d'orthodiazines
(0,1M) acidifiée par lfacide chlorhydrique (0,3M) conduit & 1'observation de ra-




EQUILIBRE : p&a DK¥
: H,u" — Hu' + B : =55 : 2,2
D HQU' — Qu+ H 0,55 5
: H?P““ — mpt 4yt - 4,3 4,1
+ 1
EP —— P+ H 1,2 6
H2F++ — HF 4 g -7 -5
: 4 - H .
: HF — F + H : 3,4 2
: H2Benzo++ —~ H Benzo+ + H+: - 3,5
: H Benzo+ —— Benzo + H' : 2,1
: HCimn.Y — cimn. +HY 2,42 .
Qu = Quinoxaline (18) F = phtalazine(15)
P = Phénazine (19) Benzo = Benzol[c]cinnoline (27)

Cinn. = Cinnoline (27)

TABLEAU XIIT

Valeurs des pKO et pK* (dans le premier état

singulet) de diverses diazines.




TABLEAU XIV

Obtention d'alkyl-1 bphtalazine en fonction
des conditions expérimentales.

SOLVANT TEMPERATURE °C: RENDEMENT %

¢ MeOH : 20 : 30
> 0,08M HCL : :

. e o e e e o s st e ot e ¥ e e
.

: MeOH : reflux : 50
* 0,08M HC1 ‘ ;

¥ e e v -
.

: B0l : 20 : 5
* 0,08M HCL : '

3 e e e e e s ey e e vt e e o it ®
.

: MeOH : 20 : 32
* 0,1M TsOH '

; Propanol-2 ; 20 ; traces
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FIGURE I-35
Réaction photochimique de 1la benzo[c]cinnoline en milieu acide.
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dicaux cations dont les structures VI-VIII (figure I-36) seront discutées

dans la deuxiéme partie de la th3se. Une réaction de transfert d'électron
entre le radical cation et le cation correspondant vient perturber 1'allure
des signaux des spectres R.P.E., enregistrés en milieu acide. Elle s'apparente

fortement 3 celle décrite lors de 1'étude des monoazines en milieu acide.

o

) PROCESSUS DE FORMATION DES RADICAUX CATIONS

Comme lors des précédentes études, nous avons mesuré la vitesse ini-
tiale, Voo de formation des radicaux cations en fonction de 1'intensité lumineu-
se incidente I,- Ces deux paramétres vérifient 1'égalité suivante : vy =k Ig .
Les droites obtenues en tragant log v, = f(log T ) (figures I-37-40) nous four-
nissent des valeurs expérimentales pour le coefficient n comprises entre 1,4
et 1,9, sélon la nature du soluté. De ces données, nous pouvons donc conclure
que les orthodiazines réagissent en milieu alcoolique acidifié par un processus
nécessitant 1l'intervention de deux photons, de maniére identique aux réactions

décrites en milieu neutre pour ces composés.

C) MECANISME DES REACTIONS

~

Pour des raisons analogues a celles qui ont été détaillées lors de
1'étude des monoazines en milieu acide, il ne peut y avoir arrachement d'un hy-
drogéne du solvant par le soluté photoexcité. Les réactions qui s'effectuent selon
un processus biphotonique sont régies par un transfert d'électron conduisant a la

formation de radicaux ou de radicaux cations.

Le spectre d'absorption suggére que, dans les conditions expérimen-
tales, les orthodiazines se trouvent principalement sous forme monoprotonée a
1'état fondamental. Les radicaux VI-VIII, détectés par R.P.E., peuvent se former
selon deux cheming réactionnels. Dans un premier processus, le transfert d‘'élec-
tron se produit du solvant & la molécule monoprotonée, excitée dans un &tat de
haute énergie. Cela s'accompagne d'une protonation du radical N-H semiquinonique
obtenu intermédiairement (figure I-4i-a). Ce mécanisme intervient trds certaine-
ment dans le cas de la phénazine, dérivé pour lequel la valeur tres élevée du
pr (# 9) du radical N-H correspondant est équivalente 3 celle d'amines alipha-
tiques (23). Dans le second mécanisme, la seconde protonation de 1l'orthodiazine
précéde 1'arrachement d'un électron de 1'alcool par 1'espéce diprotonée excitée
(figure I-41-b). Les valeurs du tableau XII indiquent que cette deuxiéme protona-
tion s'effectus & partir du soluté monoprotoné photoexcité. Des données fournies

par la R.P.E., un choix entre ces deux voies ne peut é&ire fait de maniére absolue.




Structure du radical cation

provenant de la phtalazine

Vi

Structure du radical cation

dérivant de la cinnoline

Structure du radical cation

issu de la benzol[clecinnoline

FIGURE I-36

Structure des radicaux formés en milieu acide.
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Cependant, il est raisonnable de stipuler que 1'espéce diprotonée arrache de

maniere plus efficace un électron que 1'espéce monoprotonée.

Le transfert d'électron 3 1'orthodiazine protonée excitée est ren-
forcé par les observations suivantes. L'affinité électronique de la molécule
diprotonée est suffisamment grande pour enlever un électron 3 1l'alcool. Une
telle constatation a été faite dans le cas des dicaticns de diazines tellesque
la pyrazine. la simple dissolution du difluorcborate de N,N-diéthylpyrazinium
dans 1l'alcool et en absence de lumiére permet 1'obtention du radical cation
correspondant (24). De méme, un tel mécanisme doit &tre sensible 3 la nature du
solvant et la facilité de la réaction diminue alors du méthanol 3 1'isopropanol.
Les résultats rassemblés dans le tableau XIII varient bien dans ce sens. Enfin,
un mécanisme par transfert d'électron est nécessaire pour expliquer la réaction
suivante. L'irradiation,en milieu acide,de la phtalazine en présence de ditert-
butyl-2,6 phénol conduit a la formation de tétrabutyl-3,3',5,5' diphénoquinone
(20). Cette photooxydation s'explique le mieux par 1'intervention d'un transfert
d'électron du phénol 3 la phtalazine protonée excitée, qui donne naissance au

radical phénoxy intermédiaire (figure I-u2).

L'obtention du radical N-H par un complexe de transfert de charge
qui fait intervenir 1'anion chlorure semble peu probable. Le tableau XVIII mon-
tre que le rendement de la réaction photochimique ne varie guére lorsque l'acide
chlorhydrique est remplacé par 1l'acide paratoluéne sulfonique. De méme, les ions
chlorures ne présentent pas d'effets d'inhibition ou d'effets inverses lors de
la photoréduction de la benzol[clcinnoline (17). Ces quelques cbservations impli-
quent qu'un transfert d'électron de l'anion C1 3 1'orthodiazine protonée excitée

est peu vraisemblable.

ITI - CONCLUSION ~

En milieu acide, les réactions photochimiques des orthodiazines
s'effectuent selon un processus biphotonique, comme en milieu neutre. Le radical
cation intermédiaire est obtenu préférentiellement & partir d'un complexe de
transfert de charge entre 1l'orthodiazine et 1l'alcool. Puis, il se forme un compo-
sé d'addition qui subit, le cas échdant, une élimination pour donner le produit

de photosubstitution final.
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CONCLUSION GENERALE
DE LA

PREMIERE PARTIE
-§-§-§-§-§-§-§-

De 1l'ensemble des résultats précédemment reportés, nous pouvons tirer
certaines notions générales sur les réactions photochimiques de dérivés aroma-
tiques azotés a six chainons. Les réactions de photoaddition, photosubstitution
font intervenir deux mécanismes qui sont fonction de la nature des dérivés et

des conditions expérimentales.

Le premier chemin réactionnel s'effectue selon un processus monopho-
tonique et 1l'étape dominante est 1'arrachement d'un atome d'hydrogéne. Il se
produira, lorsque 1l'hétérocycle possédera un état excité singulet ou triplet,
de configuration nm¥, ayant une durée de vie suffisamment longue pour arra-
cher un hydrogeéne du solvant, selon un processus adiabatique (25). Il s'appa-
rente fortement & celui qui est décrit pour expliciter les réactions des céto-
nes photoexcitées, dans des solvants hydrogénés (26). Ce mécanisme intervien-
dra donc dans les photoréactions des monoazines et des méta- et paradiazines
mono et 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 &tre détecté. Lorsque plusieurs photoproduits peuvent se for-
mer, on constate que le produit résultant d'une substitution en o de 1'azote
est toujours trés abondant (cf. tableau III). Ce fait peut s'expliquer par la
proximité des deux radicaux formés, celui du solvant et du soluté. La recom-

binaison radicalaire s'effectue alors surtout dans la cage du solvant.

Le second mécanisme, qui peut intervenir dans .les photoréactions des
azines, se fait selon un processus biphotonique. Dans ces réactions, 1'étape
fondamentale est le transfert d'électron du solvant a3 1'hétérocycle azoté,
excité dans un état singulet ou triplet de haute énergie. Il est observable
lorsque ces composés ne Drésentent aucun état excité de nature n,n¥, c'est-a-
dire dans toutes les réactions décrites en milieu acide. L'intermédiaire radi-
calaire des monoazines sera le radical N-H, semblable a celui qui est détecté
en milieu neutre. Il se forme 3 partir du cation résultant de la protonation
de l'azote. Les photoproduits proviennent alors d'une recombinaison radicalai-

re qui ne s'effectue que lorsque les radicaux sont en dehors de la cage du




-57~

solvant. Pour les diazines ortho ou para, le radical trappé est différent de
celui décrit en milieu neutre. Il s'agit d'un radical cation, formé trds

probablement d partir de la molécule diprotonée.

Ce transfert d'électron peut aussi &tre postulé lorsque les états
excités S, ou T,» de nature n,n*,existent mais possedent une durée de vie trop
faible pour pouvoir arracher un hydrogéne du solvant. Cela s'applique surtout
aux orthodiazines polycycliques pour les réactions réalisées en milieu alcoo-
lique non acidifié. Le radical N~H observé se forme 3 partir du cation obtenu

par apport d'un hydrogéne sur 1'azote.

Ces derniers composés présentent une autre particularité : leur
absence totale de réactivité en solution éthérée. L'adjonction d'une cétone
est nécessaire en solution &thérée afin qu'une photoréaction puisse avoir lieu.
Cette réactivité spécifique s'explique préférentiellement en invoquant un méca-
nisme par sensibilisation chimique plutét qu'un mécanisme par transfert d'éner-

gie.

~§~§-§-5-§-5-
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Cette seconde partie de la thése 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 premiére partie.

Les trois premiers chapitres fournissent quelques rappels
théoriques sur la R.P.E. appliquée aux radicaux organiques (1),
sur les méthodes employées pour caractériser les radicaux détectés
(2), sur le calcul des densités de spin de radicaux libres (3).

Les paramétres introduits dans les chapitres (2) et (3)
permettent 1l'identification des radicaux provenant de la phényl-9
acridine (4) et de ceux obtenus 3 partir des orthodiazines étudiées
(5).

Le dernier chapitre (6) traite de la réaction de transfert
d'électron entre un radical et un cation. Celle-ci perturbe 1'allu-
re des divers spectres R.P.E. dressés en solution alcoolique aci-
difiée. Cette étude permet de confirmer les différentes hypothéses

émises précédemment.

~§5-§-§~5-§-
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LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE
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INTRODUCTTION

~§-5-§-5-§-§-§-5-5-§-§-

Les informations que le photochimiste peut retirer de la résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.) sont en général différentes de celles
exigées par le physicien. Le photochimiste est intéressé par la détection,
1l'identification de radicaux ou de molécules photoexcitées. Le but de ce
chapitre est donc de fournir des notions trés succintes sur le principe de la
R.P.E.. Nous développerons ensuite les divers points importants qui sont né-

cessaires dans 1l'interprétation de la structure hyperfine des spectres.

~§~§~§-5-5-5-
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I - PRINCIPE DE LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE -

Pour qu'un radical soit détecté par R.P.E., il doit posséder un
moment magnétique provenant de son électron non apparié. la possession simul-
tanée d'un spin et d'une charge confére 3 1'électron un moment magnétique

proportionnel d la grandeur du spin, soit :

-
He = 7 & Bg S

ol B, correspond au magnéton de Bohr &lectronique
" 8 désigne le facteur de décomposition spectroscopique électronique qui a
comme valeur : 2,00232.

L'application d'un champ magnétique provoque une interaction entre le
moment magnétique électronique u, et le champ appliqué H. Celle-ci peut &tre
représentée par 1'hamiltonien :

K=-1, .0

e

Le moment magnétique de spin peut prendre deux orientations possibles
par rapport a ce champ. Sa projection suivant la direction du champ

wEo-g, By Mg

peut &tre soit parallele, soit antiparalléle, par rapport a ce champ. I1 en
résulte deux niveaux,d'énergie différente :

E, =+ 1/2g 8 H et E,=-1/2g B H
La population relative de ces deux états, d 1'équilibre thermique

et en l'absence d'autres effets de polarisation, est gouvernée par la distri-

bution de Maxwell-Boltzmann. Les transitions entre ces deux niveaux (AMS =+ 3?

peuvent &tre induites de fagon égale par la composante magnétique d'un champ H1

oscillant a la fréquence v,polarisée perpendiculairement au champ magnétique

constant 'ﬁ, de maniére & réaliser la condition :

hv = 8o Be H (1)

Pour des raisons techniques, le phénoméne de résonance est provoqué
en faisant varier 1'intensité du champ magnétique et en conservant la fréquence
v constante. La plupart des expériences R.P.E. sont effectuées dans le domaine

des ondes centimétriques, avec une fréquence v de 1l'ordre de 3000-10 000 Mz
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(bande X). De ce fait, le champ provoquant la résonance est de 3000-3500 Gauss.
Mais il peut &tre intéressant de pouvoir effectuer des expériences comparatives

d deux longueurs d'onde trds différentes (1).

Un spectre R.P.E. est caractérisé par trois paramétres : le couplage
hyperfin, le facteur g et la largeur de raie. Un quatriéme paramétre,le coupla-

ge électronique, s'applique auwtripletsou aux diradicaux.

IT - INTERACTION ELECTRON-NOYAU: STRUCTURE HYPERFINE DES SPECTRES -

L'équation (I) ne devrait conduire qu'd 1'observation d'une seule
raie. Or, un spectre R.P.E. est généralement constitué de plusieurs raies
d'absorption. Cela est di au fait que 1'électron non apparié n'est pas isolé
dans la molécule. Il peut interagir avec les noyaux de la molécule dont le spin
est différent de zéro. Le champ magnétique appliqué est donc perturbé par des
champs locaux dus & 1'environnement. Cette interaction subdivise les deux ni-

veaux d'énergie.
Les sous-niveaux, entre lesquels les diverses transitions s'effec-
tuent, peuvent étre obtenus 3 partir de 1'hamiltonien (2)

Hep, .3.g . Brr8.1 .1

; i i—§BNi'gNi
i i

. Ti B (I

~

Le premier terme correspond d 1'effet Zeeman électronique ; le se-
cond désigne le couplage hyperfin. Le dernier terme représente 1'effet Zeeman
nucléaire qui peut &tre négligé parce qu'il modifie les valeurs absolues des
énergies des différents niveaux sans en modifier les écarts.

>
3 est le spin électronique ; Ii correspond au spin d'un noyau i.

Ti mesure le couplage de 1'électron avec le noyau i.
By et gy sont le magnéton de Bohr nucléaire et le facteur de décom-
position spectroscopique nucléaire.

=N et Ti sont des tenseurs symétriques du second ordre.

L'interaction hyperfine fait intervenir deux mécanismes distincts :

- L'interaction hyperfine de contact ou interaction de Fermi (3).
Celle-ci est isotrope.
~ L'interaction de type dipdle-dipdle. Il s'agit de l'interaction

dipolaire é&lectron-noyau qui est anisotrope..




Le tenseur de couplage hyperfin Ti de l'expression (II) peut donc
étre décomposé en deux parties :
Ty=ag Ur Ty
a est la constante de couplage hyperfin isotrope
U représente le tenseur unité
Tﬁi correspond 4 la partie anisotrope de Ti 3 11 s'agit d'un tenseur
dont la trace est nulle.

A) INTERACTION HYPERFINE DE CONTACT, ISOTROPE

Elle est représentée par le terme ai.g.f dans 1'hamiltonien (II).
Elle représente l'énergie du moment nucléaire dans le champ magnétique produit

au noyau par les courants électriques qui sont associés 3 1'électron.

La constante de couplage hyperfin a. est donnée par 1'approximation
de Fermi :
_ 8=

a.——é—

i e Be eNi 6Ni pi(O) (I11)

ou p;(0) est la densité de spin &lectronique au noyau i. Elle dépendra fortement

de la forme des orbitales.

Cette interaction de contact ne se produit que lorsque la densité
de spin électronique au noyau n'est pas nulle, donc pour une orbitale de type s.
L'orbitale contenant 1'électron non apparié doit toujours posséder un caractére s.
La comparaison de a, avec la valeur a» correspondant & 1'atome d'hydrogéne

(1420 MHz) (4), permettra de connaitre ce pourcentage de caractére s.

B) INTERACTION HYPERFINE DIPOLAIRE, ANISOTROPE

Cette interaction, représentée par le terme §.Tdi.f de 1'hamiltonien

(II) résulte de 1l'influence du dipSle du noyau ﬁN sur le dipdle de l1l'électron :e‘

Une composante T suivant un axe x, de T.. s'écrit, dans un repére
di’

di
(x,y,z) donné :

r2 8 - 3rry

- > XX X X
Tgi = - %o Be i Byi ﬁ ) 5 dv (xv)

T désigne la position de 1'électron par rapport au noyau et § repré-
sente la fonction de Kronecker.




La connaissance des valeurs principales de Tdi permet d'évaluer
le caractére P de l'orbitale contenant 1'électron non apparié (5). En effet,
1'hamiltonien correspondant d l'interaction dipolaire s'annule pour une orbi-
tale de type sphérique.

Pour que 1l'on puisse observer cette interaction, il faut que les
radicaux se trouvent en phase solide ou visqueuse. Au contraire, dans les mi-
lieux liquides ou dans les gaz denses, ol la fréquence des collisions dues aux
mouvements browniens est supérieure aux valeurs principales de Tdi exprimées
en fréquences, 1'interaction hyperfine dipolaire est moyernée 3 zéro.

111 - INTERACTION SPIN-ORBITE : VARIATION DU FACTEUR g -

La valeur du facteur gdel'électron non apparié 1ié différe en général
de celle de 1'électron libre Bo- L'écart Ag entre ces deux grandeurs est dd

surtout 3 deux interactions magnétiques impliquant le moment cinétique orbital.

- La premiére représente 1'interaction entre le moment cinétique
orbital et le spin électronique : il s'agit du couplage spin-
orbite qui est défini par 1'hamiltonien (6)

o= ¢ 1.8

L désigne 1'opérateur moment cinétique
¢ est la constante de couplage spin-orbite, dont la valeur est

déterminée par spectroscopie atomique.

- La deuxiéme interaction est celle qui se produit entre le
moment cinétique orbital et le champ magnétique extérieur. Flle

est décrite par 1'hamiltonien (6)
5
Hop=8 L. 1

L'écart Ag est d'autant plus important que le moment cinétique orbi-
tal L est grand. Le sens de variation de g dépend uniquement du signe de la cons-
tante § du couplage spin-orbite. Si cette constante est positive, g est souvent
plus petit que 8a .

Dans le cas des molécules polyatomiques ou des solides, le moment
cinétique orbital dépendra de la symétrie de ces molécules. En conséquence, si la
molécule ne présente aucun &lément de symétrie, le tenseur g sera défini par

les trois valeurs principales gxx’ gyy’ g, obtenues selon les axes X, y, z de
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la molécule. Seules deux valeurs principales =y et gl seront nécessaires si
le cristal présente une symétrie axiale. La grandeur g,, est la valeur de g
mesurée quand un axe du cristal est paralléle au champ extérieur H , g| désigne

la valeur de g quand ce méme axe est perpendiculaire 3 H .

En phase solide, l'anisotropie du facteur g provoque une dissymétrie
des raies. En phase liquide, les mouvements moléculaires rendent le systéme iso-

trope et le facteur g mesuré cst tel que :

-1
“Biso” T 3 [gxx ¥ gyy * gzz]

IV - FORME ET LARGEUR DE RAIE -

Les formes des raies sont déterminées par les types d'interaction
entre le spin électronique et son environnement, tandis que les largeurs de

raies dépendent de la force de 1l'interaction et du temps de relaxation.

Dans un milieu homogéne, l'allure de la raie doit étre lorentzienne
(8). A 1'inverse, dans un systéme non homogéne, les raies observées seront
d'allure gaussienne. Mais beaucoup de spectres sont tels qu'ils apparaissent

comne un mélange des deux types.

Une analyse des largeurs de raies, dans ces spectres, peut fournir
d'importantes informations se rapportant a des phénoménes fonction du temps,
en solution, tels que des réarrangements internes (9). Les largeurs de raies
dépendent fortement de facteurs tels que la température, la viscosité ou la

concentration.

V - APPLICATION AUX RADICAUX OBSERVES -

Les radicaux organiques étudiés par R.P.E. peuvent se répartir dans
deux classes :

a) Les_radicaux_de_type_ o : ces radicaux peuvent présenter
des constantes de couplage hyperfin,dies aux protons et possédant une grande
anisotropie, trés élevées (150 3 400 MHz). Dans de tels radicaux, 1l'électron
non apparié doit é&tre considéré comme "occupant" une position normalement tenue
par un atome. Il est localisé dans une orbitale hybridée sp3 ou sp2 (10). On peut
citer comme modéles divers radicaux vinyles (11) ou les radicaux acyles dérivant

des aldéhydes correspondants (12).
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Les radicaux ¢ ont fait 1l'objet de moins d'études que les radi-

caux m d cause de leur plus grande réactivité.

des radicaux organiques décrits actuellement dans la littérature. Dans ce genre
de radical, 1'électron non apparié est localisé de maniére prépondérante dans une
orbitale 2pz de l'atome de carbone. L'axe principal de cette orbitale p est per-
pendiculaire au plan du squelette trigonal du radical. En ce qui concerne les ra-
dicaux provenant de molécules aromatiques, 1'électron non apparié peut naturelle-
ment étre délocalisé sur l'ensemble des orbitales 2p, du cycle.

Les molécules étudiées conduisent & 1'observation de radicaux
polycentriques se classant dans cette derniére catégorie. lLa structure des spec-
tres sera essentiellement due au couplage hyperfin des protons portés par les

carbones ou les atomes d'azote inclus dans le cycle aromatique.

Dans les systémes aromatiques, deux types de protons peuvent
étre considérés :
- les protons a (ou o (13)) 1liés 3 des atomes (carbone
ou azote) hybridés sp2 et porteurs d'une fraction de la

densité de spin,

~ les protons B (ou w (13)) portés par un atome hybridé
sp3 (substituant méthyle par exemple), lui-méme contigu
a un atome en 1'état d'hybridation sp2 porteur d'une

partie de la densité de spin.

Nous allons résumer 1l'essentiel des mécanismes de couplage de ces

différents cas.

A) COUPLAGE HYPERFIN DU AUX PROTONS o

Quoique le proton a soit situé dans le plan nodal de 1l'orbitale
2p, contenant 1'électron non apparié, un couplage hyperfin sera observé. Il résul-
te d'une densité de spin négative au niveau du proton, induite par polarisation
de spin. En effet, 1l'interaction d'échange entre 1'électron non apparié et 1'é€lec-
tron ¢ du carbone, participant dans la liaison avec 1'hydrogéne,sera maximale
quand leurs spins sont paralldles. Il en résultera une faible densité de spin
négative dans l'orbitale s duvprotdn et une densité de spin positive au niveau

de l'atome de carbone.
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Le couplage d'un proton a est alors relié 3 la densité de
spin oc dans l'orbitale 2pZ de 1l'atome de carbone voisin par la relation de

McCONNELL (14).
H

. H
3y = %-n Pc v

ay est la constante de couplage isotrope

QE—H est une constante comprise généralement entre -22 et -30
Gauss (15).

Des auteurs ont ensuite proposé diverses modifications semi-
empiriques pour tenir compte de certains faits expérimentaux particuliers (voir

par exemple ref. (16,17)).

Le coupiage hyperfin des protons a est sensiblement anisotrope
(18). De nombreuses &tudes expérimentales (19,5) ont permis de déterminer les
valeurs principales du tenseur Ti de couplage hyperfin. Pour un fragment C-H,
celles-ci sont reliées approximativement 3 la constante de couplage isotrope ay
par les relations : ‘

H

axx# anp selon l'axe de l'orbitale 2pr de 1'électron

non apparié
ayy# 1,5 ag_H selon 1l'axe perpendiculaire a la liaison
C-H dans le plan nodal de 1l'orbitale 2pw \

a _# 0,5 aH selon 1l'axe de la liaison C-H
27 CH

On voit donc que la détermination de la densité de spin P Sur
un carbone nous permettra d l'aide de la relation (v) d'avoir une idée assez
précise des valeurs principales du tenseur de couplage hyperfin concernant les

hydrogenes o 1iés 3 un carbone.

Dans le cas d'un hydrogéne porté par un atome d'azote, se trou-
vant dans un état d'hybridation spz, la constante de couplage hyperfin aﬁ_H peut
étre calculée d l'aide d'une relation analogue 3 (v)

H _ QH
N-H T “N-H PN
La constante de proportionnalité Q§~H a une valeur légérement
supérieure 3 QE_H. MALRTEU et Coll. indiquent une valeur voisine de -32 Gauss (20).
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En phase solide, une interaction hyperfine anisotrope vient
s'ajouter d 1'interaction isotrope précédemment définie. Les valeurs principa-

les du tenseur de couplage hyperfin, dans ce cas, sont voisines de celles ob~

- servées pour des protons 1iés d des carbones. Elles sont évaluées d'aprés la

moyerne des résultats obtenus pour les radicaux dérivant de 1 'hydrogénophosphate
d'ammonium (NH,), HPO, (21) et de l'acide sulphamique SOE - NH3+ (22). Par
irradiation y, il se forme dans les deux cas un radical m centré sur 1'atome

B
d'azote et les valeurs principales pour le motif H - N::l sont de la forme

H H H

Ay # A-H 33y # 1,6 Ao 5 3, # Ol ay o (VI)

Les divers axes sont définis comme dans le cas d'un proton porté par

un carbone.

Les relations (V) et (vI) permettent de constater que le comportement

d'un proton a différe peu selon qu'il est fixé 3 un carbone ou 3 un azote.

B) COUPLAGE HYPERFIN DU A DES PROTONS B

La grandeur du couplage hyperfin de protonsf est souvent supérieure 3
celle des protons a, bien qu'ils soient plus éloignés de 1'atome portant 1'orbi-
tale 2pz. Ce phénoméne peut s'expliquer par deux mécanismes dans le cas de radi-
caux aromatiques substitués. Le premier est une délocalisation o-m qui s'effec—
tue par un processus d'hyperconjugaison. Il induit une densité de spin positive
au niveau du proton B. A 1l'inverse, le second qui est une polarisation de spin,
provoque une densité de spin négative. Le signe de la densité de spin résultante
dépendra de la contribution relative de ces deux effets contraires ; néanmoins,
1'effet d'hyperconjugaison est le plus important dans les systémes aromatiques (23).

Le recouvrement partiel de l’orbitale?pz portée par le carbone a et
de 1l'orbitale o de la liaison CB-HB dépendra fortement de 1l'orientation relative
de celles~-ci. la valeur de la constante de couplage hyperfin des protons B8, te-

nant compte de ce fait, est donnée par 1'expression de HELLER-McCONNELL (24) :

Hg




ou B1 (polarisation de spin m-o indirecte) est une constante de quelques Gauss
(0 a 4 Gauss) (25), que 1l'on néglige souvent par rapport au second terme. Une
certaine incertitude demeure quant d son expression théorique, son origine et
méme son signe.

B, (délocalisation et polarisation de spin m-7 entre atomes géminaux) est une
autre constante égale a 58 Gauss (26).

0 est 1l'angle diedre entre 1l'orbitale 2p, de 1'électron non apparié et le plan
contenant Ca’ C, et H,.

B B
pcareprésente la densité de spin sur le carbone o.

Cette relation a été étendue aux radicaux m ol les substituants gé-

minaux du carbone portant le proton B considéré ne sont plus identiques (27).

Lorsque la rotation autour de la liaison Cu-—C6 est libre, dans le cas
d'un groupement méthyle, les trois protons seront équivalents et la constante
de couplage pour chacun d'eux aura comme valeur :

B _ 2 -
ay = B1 + 82 pCa< cos" 8 > = B1 + 1/2 82 ey # 29 Pea

Elle sera donc, dans ce cas, du méme ordre de grandeur que celle des
protons a et certains auteurs ont utilisé cette propriété pour déterminer la

densité de spin Peq d partir des constantes de couplage du groupe méthyle (26).

A 1'inverse du couplage hyperfin des protons a, celul des protons B
est en premiére approximation isotrope puisque les valeurs principales du ten-
seur dipolaire Tai dépendent de < 3> (Iv) et sont donc treés faibles (28) : elles
n'excédent pas 3 Gauss pour une densité de spin égale 3 1 sur Ca' Nous admettrons

donc, qu'en phase solide, le couplage hyperfin dd 3 un méthyle est isotrope.

Les constantes de couplage hyperfin Ha ou HB dépendent également de
paramétres tels que la nature du solvant ou la température. Ainsi, les cons-
tantes de couplage Ha montrent des variations en phase liquide de 1'ordre de 0,1
Gauss dans le cas du radical méthyle, selon la nature du milieu (29). SUTCLIFFE
et GAZE (30) traitent en détail la variation des constantes de couplage hyperfin
isotrope avec la température. Leur moddle théorique est basé sur 1'hypoth@se que
cette variation, due 3 la température, est provoquée surtout par des changements

dans les populations des niveaux d'énergie vibrationnelle.

Les interactions hyperfines 3 plus longue distance (celles de protons
Y ou § par exemple) peuvent également &tre observées. Leur grandeur dépend for-
tement du type de proton. Dans le cas de composés aromatiques alkylés, les cons-
tantes de couplage HY trouvées ne sont pas trés élevées (de l'ordre de 0,5 Gauss),

mais leur détection peut fournir des indications sur la ccriormation des composés
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(31). En phase solide, les couplages avec les protons Yy ne seront pas visibles et

contribueront uniquement 3 la largeur de raie.

En plus des couplages dus aux protons, 1l'allure du spectre, dans le
cas de composés aromatiques azotés, est fonction aussi de ceuwx induits par les

atomes dlazote.

C) COUPLAGE HYPERFIN DU A L'AZOTE

La contribution majeure d la constante hyperfine de 1‘'azote provient
de la densité de spin Py localisée dans l'orbitale 2p, de cet atome. La grandeur
du couplage hyperfin isotrope ay peut Etre obtenue par une relation similaire 3
(v).

ay = QN Py (VII)

La valeur utilisée pour la constante de proportionnalité QN est celle
fournie par MALRIEU et Coll. (20), soit :

QN = 28 Gauss.

Une valeur légérement plus faible est parfois employ&e lorsque 1'atome

d'azote n'est pas protoné.

Quand le radical est piégé en matrice rigide, une interaction hyperfi-
ne anisotrope entre 1'électron non apparié,se trouvant dans 1l'orbitale 2pz de
l'azote,et le spin nucléaire de cet atome intervient. Le tenseur de couplage
hyperfin dipolaire Tdi aura souvent une symétrie axiale. les valeurs principales
sont définies par :

- b selon les deux axes principaux perpendiculaires d l'orbitale
2pZ
+ 2b selon l'axe paralléle A 1'orbitale 2p,
ol la grandeur b (exprimfe en MHz) a comme expression :
b = 2 3
= 5n 2P By By T

Pour un atome d'azote dont oy = 1, cette constante a été déterminée

théoriquement (32). Elle est égale 3 : bo = 47,8 MHz, soit 17,1 Gauss.

Pour un atome d'azote inclus dans une molécule, le terme b est relié

db_par : -
o) b= bO DN (VIII)
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En conclusicn, les valeurs principales du tenseur de couplage hyper-

fin Ti de 1l'azote sont respectivement :
AN// = ay + 2b direction paralléle 3 l'orbitale 2p,

ANL = ay - b direction perpendiculaire a 1l'orbitale
2pz
La détermination de la densité de spin py permettra de connaitre ces

deux grandeurs gréce aux relations (vir} et (viIr)

En dernier lieu, il faudrait égelement tenir compte du couplage hyper-

fin dd aux atomes de l3C.

D) COUPLAGE HYPERFIN DU AUX ATOMES 13C

13C

En plus de la densité de spin portée par l'orbitale 2p, de 1'atome
considéré, celles portées par les atomes voisins contribuent également au coupla-
ge hyperfin isotrope. la relation générale, tenant compte des diverses contribu-

tions a été établie par KARPLUS et Coll. (33) :

C c 3 AC 3 .C
a: = (ST +I°Q,)p. + ZI°Q 0.
1 321 ch 1 =1 Xﬁc |

ou Xj sont les atomes 1liés au carbone i et S et Q diverses constantes.

1

Le tenseur de couplage hyperfin T, du 3 est généralement de symétrie

axiale et les valeurs principales sont comme celles de 1'azote :

ac// = aC + 2b
aQL = ac -b

avec b = b P, et bo = 91 MHz ou 32,5 Gauss (5).
L'observation du couplage hyperfin du 13C en solution ne se fera qu'en
systéme dynamique, alors qu'en phase solide 1'enrichissement en 13, sera nécessaire

pour le détecter.
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E) LE TENSEUR g DANS LES RADICAUX 7

La déviation du facteur g de la valeur de celui de 1'électron libre
g Pour la plupart des radicaux organiques de type aromatique, est faible et

généralement n'excdde pas 10°°.

En phase solide, 1l‘'anisotropiedu facteur g est telle que 1l'écart entre
les valeurs principales (gxx’ &y gzz)etcelleéb £e provient de 1l'interaction spin-
orbite combinée 3 1l'excitation éventuelle d'un électron de la liaison ¢ dans une
orbitale m contenant 1'électron non apparié (entrainant une grandeur négative pour

§ ) et 3 1'excitation de 1'électron 7 non apparié dans une orbitale antiliante

o* (soit une valeur positive pour ¢ ).

L'excitation o > (AEl) augmente g __, gyy (ou gJ_) de 2 {/AB,_I, tandis
' » - :: - - Pl
que l'excitation m + ¢ (AEZ) diminue 8oxc? gyy de 2{/AE2. Par conséquent, g __, gyy

(ou gl) seront supérieurs a g, car AE1 > AEQ.

Les excitations de type ¢ + 0% ne modifient guére la valeur de 8,7
Comme 1l'énergie de la transition ¢ -+ o* est trés grande, les valeurs de 8,0 (ou g//)

seront voisines de celle de gq-

Les composés aromatiques contenant un hétéroatome auront des valeurs

Byxc? gyy qui seront fonction :

- de la nature de 1"hétéroatome, par la constante de'couplage
spin-orbite ¥ qui. croit rapidement avec le numéro atomique :

1 1

ainsi pour le carbone ¢= 28 cm ~ ; pour l'azote ¢= 70 cm - ;

pour 1'oxygéne &= 152 cm L (34),

~ de la densité d'électron non apparié localisé sur 1l'hétéroatome.

Un traitement quantitatif des valeurs de g, pour les radicaux aromati-
ques détectés en solution, a été établi par STONE (35). Pour ces systémes plans,
une relation linéaire entre le facteur g et 1'énergie de 1l'orbitale moléculaire w

contenant 1l'électron célibataire est observée. L'équation traduisant ce fait est :
Ag = g - 8o = b + Ac
ol A est le coefficient de l'intégrale de résonance B dans 1l'expression de 1'éner-

gie de 1'orbitale moléculaire contenant 1'électron non apparié, selon 1'appro-

ximation de HﬁCKEL, soit E =a+ AB.




T

b et ¢ sont des constantes semi-empiriques :

5

2u,7.10'5 (35) < b < 31,9.10 > (36) 19,3.10'5

<c< - 16,6.107

Récemment cette théorie a été étendue 3 des radicaux carbonés phénylés
non plans (37). Les calculs montrent qu'une fraction non négligeable de la densité
de spin se trouve dans le systéme ¢. Ce mélange direct m-o explique, en partie, les
anomalies observées pour le facteur g dans les systémes non plans (38).

~§-§~5-§-§-5-
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