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Au tours de travaux precedents nous avons montre que les derives aromatiques diazotes a six 

chainons, tels que la pyrazine, la quinoxaline, la pyrimidine (l), reagissent photochimiquement 

avec des solvants hydrogen& comme le cyclohexane, l'ether ou le methanol de la m6me fagon que les 

composes aromatiques monoazotes a six chainons (2). Photoexcites dans un etat nn*, ces corps arra- 

chent un hydrogene au solvant et sont ainsi transform& en radicaux semiquinoniques qui, en se 

recombinant avec les radicaux du solvant, conduisent a des produits d'addition dihydro, g&n&ale- 

ment non isolables. La reaction se traduit globalement par une photosubstitution. 

Les molecules aromatiques a six chainons ortho diazotes photoexcitees ne reagissent ni avec' 

le cyclohexane, ni avec l'ether. Nous voulons, dans cet article, analyser en detail la photoreac- 

tivite de la phtalazine et expliquer son comportement anormal. 

Ce n'est qu'en presence d'une &tone que la phtalazine est photosubstituee par l'ether : lot-s 
de l'irradiation, dans une verrerie en PYREX, par une lampe PHILIPS HOQ 400,d'une solution 0,2 M 

de phtalazine et 0,02.M d'acetophenone dans l'ether, il se forme l'(ethoxy-1 ethyl)-1 phtalazine I 

avec un rendement de 10%. Au tours de cette reaction l'acetophenone n'agit pas comme photosensibi- 

lisateur, mais cotnne sensibilisateur chimique (3) car le rendement quantique de passage intersyste- 

me de la phtalazine est de 1 (4). 

La non reactivite de la phtalazine photoexcitee avec l'ether a Bte confirmee par R.P.E.. Lors 

de l'irradiation, dans la cavite d'un spectrometre R.P.E., de solution 0,2 M de phtalazine dans 

l'ether, aucun radical n'est mis en evidence mime a 77°K (5). Par contre, si de la benzophenone 

est ajoutee a la solution precedente, il apparait 1 113°K un spectre correspondant a la juxtaposi- 

tion des radicaux Ph2COH et II-H. 
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Le comportement de la phtalazine photoexcitee vis-a-vis du methanol est totalement different 

de ce qu'il est vis-a-vis de l'ether. On met en evidence les radicaux semiquinoniques II-H ou II-O 

lors de l'irradiation a 113°K dans la cavite d'un spectrometre R.P.E. de solutions 0,2 M de phta- 

lazine dans CH30H ou CD30D, sans que la presence d'une cetone soit necessaire. Ces radicaux ont 

et@ caracterises,comme les radicaux semiquinoniques du m&me type que nous avons precedemnent 

etudi&,par la methode des seconds moments (1). Le detail des calculs sera expose ult@rieurement. 

II-H se forme par un processus biphotonique alors que les radicaux analogues obtenus. par irra- 

diation de la pyrazine, de la quinoxaline, de la pyrimidine, de la pyridine, de la quinoleine, 

de l'isoquinoleine (l), de l'acridine, de la phenyl-9 acridine (2). se forment par un processus 

monophotonique. 

La photoreaction de la phtalazine avec le methanol peut s'expliquer par deux mecanismes diffe- 

rents : 
- soit par transfert d'energie de la phtalazine photoexcitee dans un @tat triplet d'energie 

elevee au methanol, suivi d'une coupure du methanol en radicaux .CH20H et H. et d'une addition 

de Ho sur la phtalazine a l'etat fondamental 

- soit, comme le montre le schema, par transfert d'electron du methanol B la phtalazine pro- 

tonee photoexcitee dans un Btat triplet d'energie Blevee (8). 
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C'est par le premier mecanisme que Siegel et Eisenthal rendent compte de la photoreaction 

du naphtalene avec l'@thanol(S~Il est peu probable qu'il intervienne dans le cas de la phtalazine, 

car dans ce cas la phtalazine devrait reagir photochimiquement de facon identique avec l'ether 

et avec le methanol. 

Le second mecanisme permet de rendre compte de cette difference de photoreactivite. Seul le 

methanol possede un hydrogene acide. I1 est a l'heure actuelle impossible de prevoir dans quel 

@tat se ferait la protonation. C'est par un mecanisme analogue que nous expliquerons la photoreac- 

tion des derives aromatiques monoazotes a six chafnons par un alcool acidifie par HCl (7). 

Le comportement "anormal" de la phtalazine, vis-a-vis tant de l'ether que du methanol, est 

dir a ce qu'elle ne possede pas d'etat'photoexcite tin* ayant une duree de vie suffisante pour arra- 

cher un proton a un tel solvant. Ses Mats singulets ont une duree de vie tres courte (9) et son 

Stat triplet, de plus bas niveau d'energie, est TIT* (10). Par opposition au naphtalene, elle ne 

peut pas transferer d'energie au solvant a partir d'un etat triplet d'energie @levee, mais, coanne 

les composes aromatiques monoazotes precedemment cites, e lle peut, a l'etat protone,excite dans un 

@tat triplet d'energie @levee, arracher un electron a un alcool. Signalons que, et par opposition 

aux composes aromatiques azotes a cinq chainons possedant deux azotes cbte a cdte, ni la pyridazi-. 

ne, ni la phtalazine, ni la cinnoline ne liberent N2 par irradiation. 
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