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EXJ hmiimt la tiactiOn d’addition 1,6 dea amines amatiques cur le 

t~t~W~o-7,7,8,8 quinodim6thane (TONQ) now avona rkemment mont& que 

cette rhtion est Umitde aux aminee dont le potentiel.dlio~sation ne 

d&wee PUS 7.8 -8.0 eV (1,2); now avona signal6 Bgalement qus les pro- 

duit8 d'addition se traneformaient par photolyse en composBa intens&nt 

COlOr6S. 

Now conatatons maintenant que lee ph&ole & rkgiesent aUSai avec le 

Tcarq bien qutils aient dee potentiele d'ionisation PIuS hV& (8.0 - 8.6). 

Cette reaction dane 11ac6tonltrile, d'ailleura beaucow Pan late we Pour 

Is0 amines (3 - 5 heuws au lieu de 1 - 15 minutes), m&e d'abord aux corn-- 

plexes mo&ultiree qui pow&dent lee bandes de transfert de charge entre 

480 et BOO nm aelon le phenol choiei, Par Bbullition de cette solution ou 

par chauffage du !f!C%Q RVGC l*ex~h de phdnol B 180 - 200°, les produits 

huileux d'sddition 1,6, I_& peu stables & l'air 86 foment (pour R = cH3, 

IJV! J,, zgo et p Qli Qw l’alcoolf 3 (J$ 
2180 cm-'). Cette transformation 
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est acctG5r$e par 10s bwes. 

11 eemble que lea ph&ols ne rbgisaent quo 80~8 18 forms de phenatea qtai 

existent en quantit6 insignifiante par la diserociation de8 phdnole. En effet, 

la rdaction du TCNQ avec le phdnate de sodium oe termine en quslques minutes; 

le spsctre visible demontre la formation interm&iaIre de l'tion radical, 

TCNQ'., 

Lee phenols, dent la position nparal~ 6192; aubatitu&, ne donnent Lieu B 

aucune addition dane lea conditions analogues. 

L'irradiation dee ccunpoe~s z par W (lempe A Hg) den.8 l'ac&onitrile 

mane au d6gagement de HCN avec la formation dea composcjs JIJ color6s intensd- 

ment en rouge. En milieu alcalin la coloration v-ire au bleu foncd; le composB 

konique u me folme daw cc cas comms cela dtait ddji signal6 pour le 

produit d'additlon du malononltrile cur le TCNQ (3). 

=a-c r R 

aR=H, b R = CH3, c R = OCH3 

L'indole et le pyrrole, dont lee potentiela d'$onieation sent Bgaux & 

7.6 et 8.2 eV reep., fonnent avec le TCNQ lee produits d'addition 1 et s 

awwi facilement que les aminee aromatiques. 

H 

aR- liaison, R'= R"= H 

bR- liaison, R'= R'= CH3 

c R = R"= CH 3, R'- liaison 

aR= 

bR= 

CR- 

H, R- liaison 

CH3, R'- Uaiaon 

liaison, R = CH 3 
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uv-v3s 
COMPOSE F°C 

w-VIS 
COMFQsE FOG 

( CH3CN) (CH3CN) 

1118 

IIIb 

IIIC 

XV8 

IVb 

IV0 

Va 

Vb 

vc 

108-111 (a) 

174-175 (d) 

260 (d> 

116-118 

120-121.5 

68-70 

489 

490 

517 

694 

695 

673 

VI& 

Vlb 

VIXa 

VlIb 

VJXC 

VlIIIa 

VIIIb 

VIIIC 

IX 

164-165 

167-167.5 

216 (d) 

260 (d) 

280 Cd) 

266 (d) 

235 (d) 

260 (~0 

564 

608 

578 

560 

582 

602 

513 

Le epectre visible (A,,, 420 et 840 m) indfque la formation inten& 

diaire des scla radicaux. 

Dane le cae du pyrrole la r&tion Be fait en position 2; pour xa, RIB?: 

6.86 ppm (dH), 6.13 et 6.29 ppm (2/H), 5,60 ppm (H de malononitrile), 7.66 

ppm (4.X de ph&wlkc). S5. la position 2 du pyr~ole eet occupBe, la &action 

Be fait en position 3. 

L'indole r&a&t par 88 position 3; Pour sa, RMHr 7.15 PPm 6LH), absence 

du signal de p X. Le methyl-3 indole s'additionne par 88 position 2 maie la 

r&action exige des conditions exp&imentalee plus rigoureusea. Le dimethyl- ,3 

indols ne forme qu'un complexe mol&ulaire. 

L'irradiation par W des intelmkiiairee 1 et JJ conduit aux cornpoe& Vff 

et VIII reap. d'un bleu intense. 

H 
KCIa-c 
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A c&e de VIIIa une petite qua&it6 de compoe8 rouge Ix se forms qui 

mbit une ddprotonation facile, par action dsa b-es, avec la fornation d*u.n 

anion bleu ,X (A,,, 780 nm). 

OH- 

Lee 6trLICtUre8 de8 produits is0168 eont confirm&w par l'analyee 616men- 

ttire et lee spectree IR, W et RMN. 
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