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R-La pyridine irradi& darts le cyclohexane sous courant de N, foumit du bicyclohexyle, de Ia 
cyclohexyl-2 et 4 pyridine et de la dicyclohexyl-2,5 pyridinc. Sous courant d’O,, la formation da produits 
de substitution n’est diminu& que de 20%, celle de bicyclohexyle d&oh darts k rapport de IO a 1. 11 se 
forme du cyclohexanol et de la cyclohexanone par reaction du radical cyclohexyle sur Oz. Le produit 
primaire de la reaction de la pyridine excitee est le radical pyridinyle I. La pyridine est 6 fois moins 
abstracteur d’hydrogtne que la benzophtnone. La reaction de recombinaison des radicaux a lieu 
principakment darts la cage de solvant. 

Le radical I a ttt caracttrid par RPE dans le mtthykyclohexane et dans le methanol. Sa formation est 
monophotonique. 

Ahetrnct--Irradiation of pyridine in cyclohexane under N, yields bicyclohexyl, 2-and 4cyclohexylpyridine 
and ~5-dicyclohexylpyridine. In the presence of oxygen, the yield of the pyridine photosubstituted com- 
pounds is reduced only by 20%. but the yield of bicyclohexyl is reduced to one tenth Cyclohexanol and 
cyclohexanone arc formed by reaction of the cyclohexyl radical with 0,. The primary product of the excited 
pyridine photoreaction is the pyridinyl radical I. Pyridine has one sixth of the hydrogen abstractor strength 
of benzophenone. The reaction between radical I and the solvent occurs within the solvent cage. 

Radical I has been caracterised by ESR in methyl cyclohexane and in methanol. Its formation is a 
monophotonic process. 

DE NOMBREUSJ.S reactions de photosubstitution de derives aza-aromatiques ont Ctk 
d&rites au cows des demitres amites mais, a part celui de l’acridine,’ le mtkanisme 
de ces reactions est mal connu.* 

Nous avons cherche a &cider celui de la photosubstitution de la pyridine par des 
solvants protiques en isolant les produits form&s lors de l’irradiation de la pyridine 
dans le cyclohexane soit sous courant d’azote, soit sous courant d’oxygtne et en 
Ctudiant les spectres de RPE obtenus par irradiation de solutions gtlifites de pyridine 
soit dans le methanol, soit dans l’tthanol, soit darts le methylcyclohexane. 

La photosubstitution de la pyridine par un solvant protique est une reaction 
radicalaire,’ monophotonique. 

I Irradiation de la Pyridine dam un Solvant Protique 
(A) Sous courant rfazote 

Une solution il 1% de pyridine dans le cyclohexane est irradike sous courant 
d’azote pendant 24h, a 2537 A a l’aide de lampes Rayonnet RS. Apr&s evaporation 
du solvant, on isole par CPV+ preparative du bicyclohexyle, de la cyclohexyl-2 

CPV* = chromatographie en phase vapcur. 
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pyridine, de la cyclohexyl4 pyridine et de la dicyclohexyl-2,5 pyridine dans tm 
rapport 20-10-10-1.s 2% de la pyridine reagit darts ces conditions. Les produits 
isolb ont et& caracttrisks par leur analyse, leur spectre infrarouge et leur spectre de 
resonance magnetique nucleaire qui sont d&its dans le Tableau I. La formation 
de bicyclohexyle conduit a penser que la reaction est radicalaire. 

(B) Sons courant d’oxyghe 
Le mode opkratoire est le mbme que celui utilisk lots des reactions sous courant 

d’azote. En plus des produits de substitution de la pyridine preddement obtenus 
mais form& avec des rendements d’environ 20% moindres, il se forme du cyclo- 
hexanol et de la cyclohexanone. Le pourcentage de bicyclohexyle a diminue dans le 
rapport 10-l. La quantite de cyclohexanone et de cyclohexanol form& est voisine du 
double de celle de bicyclohexyle qui a disparu. Aprb isolement en CPV preparative, 
les produits d’oxydation du cyclohexane et de substitution de la pyridine ont e3 
caracterisks par comparaison avec des tchantillons authentiques. 

Si l’on irradie en presence d’oxygene une solution a 1% de pyridine darts du tetra- 
hydrofuranne., il se forme de la butyrolactone (0.1% par rapport au THF). 

(C) Interprttation des rhlrats 
L’oxydation du solvant provient de la reaction des radicaux du solvant, cyclo- 

hexyle ou tetrahydrofurannyle avec l’oxygene a Mat fondamental et non d’une 
oxydation d’un autre type. 

Les radicaux cyclohexyle ou tetrahydrofurannyle sont form& par arrachement dun 
atome d’hydrogene par la pyridine excitee. Ceci est en accord avec les donnees du 
Tableau II est decoule du fait que les reactions de photosubstitution de la pyridine 
sont monophotoniques. 

L’oxydation du solvant ne provient pas 
(a) dune reaction sur le solvant d’oxygene excite obtenu par photosensibilisation 

par la pyridine. O2 { lEg+} a une duree de vie trop courte pour pouvoir intervenir.6 
O2 {’ Ag} ne peut, dans ces reactions, qu’on role mineur. 

En efeet. (i) I1 se forme des quantitb pratiquement equivalentes de produits d’oxy- 
dation du cyclohexane quand ce composk est irradie sous courant d’oxygene avec 
une lamps de Tungstene de 200 W. en presence ou en absence d’eosine. L’eosine est 
un sensibilisateur trb connu de l’oxygtne, qu’il excite a l’etat 0, ( ’ Ag).6 

(ii) Le diaza-1,4 bicycle (2.2.2) octane (DABCO) n’a aucun effet sur l’oxydation 
du solvant. C’est un bon inhibiteur de O2 \’ 'Ag}.' 

La dunk de vie trts courte des ttats excites de la pyridine’ ne favor& pas un 
transfer? d’energie a partir de l’un d’entre eux. Lemaire a pourtant mis en evidence 
un transfert d’energie de la pyridine au cis-2 but&e.’ 

(b) de la formation d’un complexe de transfert de charge entre le solvant et 
l’oxygtne.’ O 

Dans des solutions irradiees a 2537 & la pyridine absorbe certainement la majoritk 
de la lumitre. C’est seulement quand la pression d’oxygene est supkrieure a 1 atm. 
que le complexe de transfert de charge se forme en quantite appkiable.” 

Lors de l’irradiation a 2537,& du solvant pur sous courant d’oxygene, il ne se forme 
que le cinquitme pour le cyclohexane et le quart pour le tetrahydrofuranne des 
prod&s d’oxydation obtenus lots de l’irradiation de solutions a 1% de pyridine 
dans le solvant considere. 
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MCme si elle existe, la contribution du complexe de transfert de charge est t&s 
faible. 

Par irradiation sous courant d’0, a 3000 A* dune solution de benzophenone dans 
le cyclohexane, on obtient 6.5 fois plus de cyclohexanone et de cyclohexanol que 
lors de l’irradiation sous courant d’0, a 2537 A d’une solution de concentration 
tquivalente en pyridine et 50 fois plus que lorsque le cyclohexane pur est irradie 
sous courant d’0, a 3000 A. 11 est bien connu que la benzophenone irradike dans un 
solvant hydrocarbont RH conduit aux radicaus R’ et &--COH-&’ ’ Les radicaux 
cyclohexyle form&s par abstraction d’hydrogene par la benzophtnone rkagissent avec 
l’oxygene a l’ttat fondamental et conduisent aux derives oxygenb du cyclohexane. 
C’est une reaction classique de pitgeage de radicaux.” L.obtention de l’hydroperoxy- 
2 tetrahydrofuranne par irradiation de solutions oxygknkes de benzophenone dans 
le THF est dkcrite.r3 

De ces experiences, il semble que l’on puke deduim que la pyridine a un comports 
ment tout a fait analogue a celui de la benzophenone mais qu’elle est 6.5 fois moins 
abstracteur d’hydrogene que ce compose. 11 n’est pas etonnant que nous n’ayons 
pas obtenu de peroxydes lots de l’irradiation de solutions oxygen&s de pyridine, 
tant dans le cyclohexane que dans le THF. Une trace d’eau decompose les peroxydes 
en les transformant en &one ou alcools.‘3a 

Le fait que la reaction de la pyridine, comme celle de la quinoleine et de l’isoquino 
lkine,‘4 soit monophotonique (vide infru) permet d’exclure le mkanisme propod par 
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FIG 1. 

l Lea manipulations A 3000 A ont btk efktutcs avcc dcs lampw Philips HOQ 400 dans un rbacteur en 
Pyrex. 
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Ocbiai et ses collaborateurs’5 pour la reaction de I’amino-4 pyrazolo (34-6) pyrimi- 
dine avec le methanol et conlirme la similitude de comportement de la pyridine et de 
la benzophknone: selon Ckhiai, il y aurait transfert d’energie du derive aza-aro- 
matique au solvant, dissociation du solvant et attaque du radical du solvant ainsi 
forme sur le derive aza-aromatique a Mat fondamental. Ceci nkessite un processus 
biphotonique: l’irradiation du naphtalene dans des solvants protiques16 conduit a 
la formation de radicaux du solvant par un processus biphotonique. (Dans ce cas 
aucun produit de substitution du naphtakne ne se forme). 

La substitution de la pyridine par le radical cyclohexyle conduit ii 80% de cyclo- 
hexyl-2 pyridine, 15% de cyclohexyl-4 pyridine et 5% de cyclohexyl-3 pyridine. 
Ceci est aussi un argument contre le mkanisme d’Ochiai.” Le fait que la formation 
du radical pyridinyle se fasse par un processus monophotonique exclue que la forma- 
tion de ce radical ait lieu par action sur la pyridine a l’etat fondamental du radical 
H’ obtenu par decomposition du cyclohexane excite en radicaux cyclohexyle et H’. 

Les faits expkimentaux cites &dews et les resultats obtenus par RPE qui sont 
analyses dans la suite de l’articlemise en evidence du radical I-, nous conduisent 
a proposer que la photosubstitution de la pyridine se fasse suivant le mecanisme 
resume par le schema de la Fig 1. 

11 est tout a fait semblable a celui propose pour expliquer les reactions de photo- 
substitution de la quinoleine et de l’isoquinoleine en milieu acide” et en milieu 
neutre14 de la quinoxaline et de la cinnoline” de l’acridine2 et de la phenazine.2 

C’est une forme mesomere du radical I, II, qui permet de rendre compte des 
reactions de photosubstitution radicalaires du (pyridyl4)-1,2 &hylene20 (Fig 2). 

H-N(=JcH-+ a. WN,, 
II I . 

H IV 

III \ ap / 
H 

V 

FIG 2. 

0 / / . N 

VI 

Nous avons montre par RPE que les radicaux III et IV, (Fig 2) sont les inter- 
mkliaries des reactions de photosubstitution en milieu neutte de la quinoleine et de 
I’isoquinoleine. i4 11 a et& prouve par photolyse eclair’l et par RPE22 que le radical 
V est, du moins en partie, l’intermediaire des reactions photochimiques de l’acridine 
dans les alcools. 

Les composes dihydro postulb comme interm&iiaires dans les reactions de photo- 
substitution des derives aza-aromatiques n’ont tt.k isolb que dans le cas de pyridine 
posskdant des groupements electro-attracteurs en 3 et en 5,23 de la quinoxaline et de 
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la cinnoline’g de l’acridine.24 Dans la majorit des cas, ces composts dihydro ne 
sont pas stables. Ils se rearomatisent a la temperature ordinaire.24 

Nous attribuons le fait que la diminution du rendement en produit de substitution 
de la pyridine ne soit que de 20%, quand la reaction a lieu en presence d’oxygene, 
a ce que au moins 800/d des reactions de recombinaison des radicaux I avec le 
radical cyclohexyle qui conduisent aux derivb dihydro ont lieu dans la cage du solvant. 

Nous pensons que chaque molecule de pyridine qui reagit avec le cyclohexane 
donne un radical I et un radical cyclohexyle et que le depart de l’un d’entre eux de la 
cage de solvant est peu probable; la probabilitt de recombinaison de deux radicaux 
I ou de deux radicaux cyclohexyles est identique. Aux concentrations oh nous 
travaillons (solutions a l”/, de pyridine), il n’y a pas formation de dim&es de la 
pyridine.‘” Lorsque la reaction a lieu en presence d’oxygkne, aucun produit d’oxyda- 
tion de la pyridine, qui devrait resulter de la reaction entre le radical I et 02, n’a CtC 
mise en evidence. Si les radicaux sortaient de la cage de solvant, la formation de 
produits de substitution de la pyridine devrait &tre inhibke dans le mCme rapport que 
celle du bicyclohexyle (la quantite de bicyclohexyle formke dkcroit dans le rapport 
10-l). Des considerations prkckdentes il dkcoule qu’il est peu probable que l’oxygene 
p&&-e dans la cage de solvant. 

Etant donnes les pourcentages relatifs de formation du bicyclohexyle (2) et des 
deux cyclohexylpyridines { 1) quand la reaction a lieu en absence d’oxygene, nous en 
deduisons que au moins 66 y0 des composes dihydro se rearomatisent en redonnant 
de la pyridine et le radical cyclohexyle, qui s’echappe alors de la cage de solvant et 
conduit suivant les conditions expkrimentales soit au bicylohexyle, soit a la cycle 
hexanone et au cyclohexanol. I! faut tenir compte, dans ce calcul, de la possibilite 
de recombinaison des radicaux cyclohexyles avec des radicaux H’qui se forment lors 
de la rkaromatisation. 

La diminution de 20% de la quantite de cyclohexylpyridine formee lorsque la 
reaction a lieu en presence d’oxygene, peut Cventuellement s’expliquer par une oxy- 
dation des composes dihydro conduisant principalement a la pyridine.26 

La formation de la dicyclohexyl-25 pyridine ne peut s’expliquer par le Schema 1. 
En effet, si le compose se formait par reaction de la cyclohexyl-2 pyridine, le rendement 
devrait &re l/100 x l/100 = l/10000 comptc par rapport a la pyridine de dkpart 
(l/100 itant le % de cyclohexyl-2 pyridine par rapport II la pyridine de depart) or il 
s’en forme 3/1ooO. 

Un mecanisme tel que celui du Schema I devrait conduire a la dicyclohexyl-2,4 
ou 2,6 pyridine et non a la dicyclohexyl-2,5 pyridine.5 On peut supposer que la 
formation de la dicyclohexyl-2,5 pyridine provient de l’action sur le cyclohexane d’un 
diradical tel que VI. Ce diradical pourrait &re un prkcurseur de la pyridine de Dewar 
isolke par Wilzbach et Rausch.“ c’est par un radical analogue que semblent se 
former les dim&s des amino-2 pyridine et 2-pyridone.2y Nous n’avons pour l’instant 
aucune preuve de l’existence du diradical VI. 

Introduction 
II Mise en Evidence du Radical Pyridinyle par RPE 

Les spectres RPE des radicaux de la pyridine obtenus par irradiation y ont Ctk 
etudiks par de nombreux auteurs. Ces etudes ont 63 rtaliskea soit sur la pyridine 
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pure29-31 soit sur des melanges binaires pyridine-alcool.32*33 Les spectres RPE 
obtenus dans ces deux cas sont differents. 

Cus de la pyridine pure (Fig 3). Le triplet obtenu a 77°K eat attribd au radical 
cation VII par Oth29 et Yoshida.30 Symons31 pense qu’il correspond au radical 
pyridyle VIII. 

Le spectre a8 raies observe a 200°K est attribd a un radical hydrogene de structure 
differente selon les auteurs. 

0 
N 

0 
N 

.+ 

@H Q 

VII VIII IX 
H 

Y 

Yoshida preconise un radical hydrogene en position 3 (IX) alors que 0th est en 
faveur du radical pyridinyle hydrogene sur l’azote (X) celui-ci &ant dans un ttat 
d’hybridation sp3. Cette demitre interpretation est d’ailleurs confirmke par les 
calculs theoriques de Yonezawa.34 

Symons pen&e pour le radical (XI). Cette hypothese est compatible avec l’isolement 
du bipyridyle-52’ comme produit d’irradiation y de la pyridine.3s 

Cas des mklanges binaires pyridine-alcool Fig 3). 0th32 irradik des solutions de 
pyridine ou pyridine d5 dans le methanol ou methanol d4. 11 n’a pas observe de 
differences entre ks spectres obtenus dans le solvant hydrogtne ou deuterie. 11 
attribue les signaux observes au radical pyridyle VIII. 

Chachaty” a irradie des solutions de pyridine ou pyridine d5 darts l’ethanol ou 
l’tthanol d6. 11 a observe un changement de structure lorsqu’il passe du solvant 
hydrogene au solvant deuterit. 11 attribue les signaux observes au radical pyridinyle 
(XII) dans lequel l’azote est dans l’etat d’hybridation sp2. 

Afm de tenter dVclaircir le mkcanisme des reactions de substitution photochimique 
de la pyridine la photolyse de solutions de pyridines dans des solvants hydrogenb 
ou deuteriks a ete r&alisee a basse tempkrature et etudike par RPE. 

Rhultats et discussions 
Des solutions 1.5M de pyridine et de pyridine d5 dans l’ethanol, le methanol, 

le methanol d4 et le methyl cyclohexane (MCH) ont ete utilisks. 
Lea irradiations ont d’abord etk rklisks a 77°K. A cette temperature la concentra- 

tion des radicaux formb a park de la pyridine est faible, ceux-ci sont de plus super- 
poses aux radicaux du solvant. Le methanol donne essentiellement dans ce cas, des 
radicaux methyle, quadruplet d’tcart hyperhn 23.5 gauss.36 L’ethanol donne princi- 
palement des radicaux ethyle.3’ 

II nous est apparu plus commode d’effectuer lea irradiations a 113°K. En effet, 
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TABLBAU 2. ROLIZ DE 0, DANS LBS REACTIONS DE PHOTOSUBSTlTUTlON DE LA PYlUDINl! 

Prod&s de depart Butyrolactone Rendement par rapport au T.H.F. 

T.H.F. 0s 2537 A 
1% de pyridine 

@l% 

T.H.F. 0, 2537 A 0.025% 

Rendement par rapport au cyclohexane 

Cyclohexanol Cyclohexanone Produits de substitution 

Cyclohexane Or 
2537 A 
1% de pyridine 

0.05% o-05% 

Bicyclohexyle @005% 
Cyclohexyl-2 pyridine M2% 
Cyclohexyl-t pyridine 002% 

Cyclohexane N, 
2537 A 
1% de pyridine 

Bicyclohexyle 005% 
Cyclohexyl-2 pyridine O+J25% 
Cyclohexyl-4 pyridine 0025% 
Dicyclohexyl-2.5 pyndme 03% 

Cyclohexane 0s 2537 A 001% 001% 

Cyclohexane 0, 
1% de pyridine 
DABCO 

00’3% @@2% 

2537 A 

Cyclohexane Or 
Q5% de benxophtnone 

3oc0A 

0.5% 0.5% 

Cyclohexane Or 3000 A E OQl% 

Cyclohexane 0s 
6 mg d’tosine 
W lampe 200 W 

Cyclohexane 0, 
W lampe 200 W 

o-02% 002% 

a cette temperature les radicaux du solvant n’apparaissent plus sur le spectre, et nous 
obtenons uniquement les radicaux dtrivant de la pyridine. 

Sur la Fig 4 les spectres a et b sont relatifs aux echantillons pyridine-methanol et 
pyridine-methanol d4, les spectres c et d aux Cchantillons pyridine d5-methanol et 
pyridine d5-methanol d4. Ces spectres ont tous ete enregistrks a 113°K. 

Ainsi que l’avait observe Chachaty” pour l’irradiation y des solutions pyridina 
alcool on peut constater que la photolyse de ces solutions donne des signaux RPE 
dont la structure varie selon que le solvant est ou non deuterie. 

Les spectres obtenus par irradiation W prksentent les memes caracteristiques que 
ceux obtenus par irradiation y. Le Tableau 3 compare les largeurs et second moment 
des spectres obtenus par ces deux methodes. 11 precise en outre la nature des radicaux 
formks. 
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\ 
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:,D,NH 

FIG 4. 

(d) j”- 
‘C,D,ND 

L’interprktation compl&te des spectres a et6 faite par Chachaty.33 11 attribue les 
signaux observb au radical pyridinyle (XII). Cette interprktation est en accord avec 
la nature des prod& de substitution isolb lors de la photolyse rkliske en phase 
liquide dans le cyclohexane g tempkrature ambiante. Au contraire, l’interpretation 
de 0thJ2 ne semble pas du tout compatible avec nos rksultats expkmentaux. 

t. set 

FIG 5. 
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TABLEAU 3. RPE DE LA PYRID~ 

Prod&s de depart Radical obtenu Solvant AH gauss M, gauss2 

CAN C,H,NH 

C,H,ND 

C,D,NH 

CsD,ND 

ethanol 
methanol 
MCH 
ethanol d, 
methanol d, 
ethanol 
methanol 
MCH 
ethanol d, 
methanol d, 

Ref. 33 ce travail 
59 58 

(‘bg 
52 

51 
36 35 

35 
34 

29 
29 

Ref. 33 
140 

116 

80 

61 

ce travail 
13P 
137 
124c 

123 
83 
79 
78 

63 

‘ Les valeurs de M, ont 6te calcukes par rapport a g = 200 36 et a 113°K. 
’ Le spectre de CsH,NH dans M C H a etk obtenu dans de t&s mauvaises conditions expkimentaler 

(rapport signal/bruit trop faible). II n’a done pas et6 possible d’effectuer une mesure precise de AH. 
’ La valeur de M, est entachke d’une erreur importante due aux conditions experimentales particulieres 

deja signal&es en(b). 

Afm de preciser le mtcanisme de formation du radical pyridinyle obtenu par photo- 
lyse, nous avons cherche a determiner si la reaction se faisait par un processus mono 
ou biphotonique. 

La solution 1*5M de pyridine dans le methanol a 63 irradike a 113% la cinetique 
d’apparition du signal etant enregistk en cows de photolyse. Cette experience a 
ete r&We pour differentes intensites lumineuses. 

La Fig 5 represente la concentration en radicaux pyridinyle (unite arbitraire) 
enregistrke en fonction du temps pour differentes intensitb lumineuses. Sur la 
Fig 6 on a portt la vitesse initiale de formation des radicaux pyridinyle (V,) en fonction 
de l’intensitt lumineuse. LA relation liniaire entre ces deux grandeurs indique un 
processus monophotonique. En effef dans le cas d’un processus biphotonique la 

0 20 

t 

I I I 

0.36 0.49 1, 

I 

FIG 6. 



Etudes photochimiques-VI 3551 

vi&se de formation des radicaux pyridinyle wait proportionnelle au cark de 
l?ntedsitk lumineuse.” 

III Conclusion 
Travecedo et StenbergJg n’ont pu isoler aucun produit de reaction par irradiation 

A la tempkature ordinaire de la pyridine dans le mkthanol non acidifik. Nknmoins, le 
spectre d’absorption de la pyridine Cvolue lors de cette irradiation,“’ ce qui lake 
supposer qu’il se forme des produits de substitution, mais qu’ils sont trQ instables. 
Le fait d’avoir mis en evidence le meme radical pyridinyle I tant lors de l’irradiation 
de la pyridine dans le MCH que dans le methanol, semble &tre une confirmation de 
l’instabilitt des produits suscittk, et nous am&e A conclure que le processus primaire 
principal de photolyse de la pyridine est le meme dans le mkthanol et dans le MCH, 
formation du radical pyridinyle I. 

Nous pensons pouvoir appliquer aux reactions de la pyridine avec le cyclohexane 
effectutes A tempkrature ambiante, les rCsultats de RPE obtenus par irradiation de la 
pyridine A 113% principalement dans le mtthanol et en particulier considker que 
non seulement la formation du radical pyridinyle se fait A 113°K par un processus 
monophotonique, mais que toutes les reactions de la pyridine avec des solvants 
donneurs d’hydrogkne-le cyclohexane en particulier-ont-pour l’essentiel-lieu 
A tempkature ambiante par un tel processus. Nous n’avons pas A l’heure actuelle, 
caractkisk de diradical tel que VI par RPE. 

Travecedo et Stenberg” isolant des produits de substitution uniquement lorsque 
le mtthanol est acidilik, en concluent que IVtat excite de la pyridine responsable de 
l’abstraction d’hydrogkne est XX.* 

Les reactions de photosubstitution par des alcools des d&ivQ de la pyridine 
d&rites par Wynberg23 ayant et6 faites en milieu neutre, le radical I se formant en 
milieu methanol neutre, la conclusion de Stenberg ne repose sur aucun fait expkri- 
mental. 

Whitten pense que ces reactions de la pyridine et de ses dkivb seraient au contraire 
dues A des &tats nn*, vraisemblement singulets qui ont un caractbre radicalaire 
marquk 2o Un tel &at serait, du moins en partie, responsable des rkactions photo- 
chimiques en solution de l’acridine. 41 11 n’empkhe qu’en milieu methanol acide, 
Stenberg et Travecedo obtiennent des rkactions tout A fait analogues A celles que 
nous avons d&rites en milieu neutre.3g 

Le fait que l’oxyg&ne ne diminue que de 2077 la quantitt de produits de substitu- 
tion form& amkne A penser que c’est un ktat singulet qui est responsable des r.kactions 
de photosubstitution de la pyridine. Stenberg et Travecedo arrivent A la mtme con- 
clusion A propos des &actions de photorkduction en milieu acide des hydroxymkthyl- 
pyridines. 42 Le rBle de l’oxygt5ne sur les triplets ne doit cependant pas Ctre surestimk. 
Lorsque les triplets ont des dunks de vie t&s courtes+ qui est le cas pour la pyridine 
(8~il a ktk montrk qu’ils ne sont pas inhibks par l’oxygkne.43 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I Irradiations en Phase Liquide 
La pyridine utiliske est de la pyridine Prolabo s&h&e SW potasse et distillie. 
Des solutions B Is’, de pyridine dans le cyclohexane ou dans le tttrahydrofuranne ant kti irradikes 

pendant 24 heures dans un rkacteur Rayonnet R.S. Cqui@ de lampes fortement monochromatiqucs B 
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2537 A. Le tiacteur en quartz contient 1.5 l.de solution. Un barbotage d’azote ou d’oxygkne e.st assurC 
dans le rCacteur g I’aide d’un verre frittt. Lorsque I’irradiation est terminte, le solvant est distill& L.e rtsidu 
eat filtrt sur alumine neutre de man&e g tliminer la plus grosse partie da polym&s form& au cows de la 
rtactlon. Les products de r&action sont ensuite isoks par chromatographk en phase vapeur sur un Auto- 
trep A 700 tqui@ d’une colonne de 3 m de long g 2006 de SE 52 sur chromosorb W. 

, 

1”lrradia~ion de la pyridine a’ans le cyclohexane sous courant Jotore 
(a) Obtention du bicyclohexyle avec un rendement de 5 “/*. Ce produit est d&it par la litttrature.” 

II a CtC caracttrid par ses spectres IR et de RMN. 
(b) Obtention de la cyclohexyl-2 pyridine avec un rendement de 2,5O;;,. IR: bandes caract&-istiques du 

groupement pyridine B 3000 et 1590 cm-‘, cyclohexyk B 2390 et 1450 cn-‘. (Analyset: C, 81.57; H, 9.28; 
N, 8.69. Calc. pour C1 ,H, sN: C, 81.93; H, 9.38; N, 8.69%). 

(c) Obtention de la cyclohexyl-4 pyridine avec un rendement de >50/,; IR: 1s bandes observ&s sont ks 
memes que pour la cyclohexyl-2 pyridine. (Analyse: C, 81.41; H, 9.38; N, 8.80. Calc pour CIIH,,N: 
C, 81.93; H, 938; N, 8.69%). 

(d) Obtention de la dicyclohexyl-2,5 pyridine avec un rendement de 03%. La structure de a produit 
a & dttermi& uniquement par son spectre RMN et comparaison avec lea spectres RMN des dim&thy1 
pyridines, lea quantitb de produit obtenues itant trop faibles pour faire d’autres ttudes. 

2’ Irradiation de la ppidine dans le cyclohexane sous courant d’oxy&e 
(a) Obtention du bicyclohexyle avec un rendement de Q,So/, 
(b) Obtention du cyclohexanol avec un rendement de So/. 
(c) Obtention de la cyclohexanone avec un rendement de 5%. 
(d) Obtention de la cyclohexyl-2 pyridine avec un rendement de 2:/,. 
(e) Obtention de la cyclohexyl-4 pyridine aver un rendement de 20/,. 
Ces produits ont ttb isoks et identifib par comparaison des’spectres de RMN avec ceux d’&hantillons 

authentiques et par CPV. 

3” Irradiation de la pyridine dpns le thahydrojiiranne sous coumnt d’oxyghe 

Obtention de la y-butyrolactone avec un rendement de 10%; IR: bandes importantes g 1770, 1380, 
1170, 1030 et 990 cm-‘, RMN: massif non rtsolu g 201 ppm Av1/2 = 35 Hz 

II Manipulation RPE 

Des solutions 1.5 M de pyridine et de pyridine d5 dans l’tthanol, le methanol, k mtthanol d4 et k 
mtthylcyclohexane (MCH) ont &tt utilistes. 

La pyridine est de la pyridine Merck Uvasol; La pyridine d5 fournk par le CEA eat de pun% >99%; 
Le mtthanol est du mtthanol Merck pour analyse; L.e mtthanol d4 est de Radio Ekctro pureti >99o/b. 

L’ethanol et le MCH sont de purett courante. Ils ont Ctt distillCs. 
Tous ks tchantillons ont Ctt dtg& sous un vide de lo-’ Torr et scelks dans ds tubes de quartz de 

4 mm de diam&e exttrieur. 
Les irradiations ont ett r~alis&es & I’aide d’une lampe g mercure haute pression Philips SP 500. Tout le 

rayonnement a tti utili&. Les &hantillons ont Ctc irradiCs directement dans la wit& du spectromktre 
RPE soit tl 77°K. soit g 113°K g I’aide du systkme a tem$rature variable Varian V 4557. 

Lcs spectres ont Ct& emegistrts g I’aide d’un spectromttre RPE Varian V 4M2 equip; d’une caviti double 
V 4532 et fonctionnant B 9250 MHz aver une modulation B 100 KHz. 

Les variations d’intensltt lumineuse ont tt& rCalis& g I’aide de deux grilks ayant dcs transmissions 
respectives de 36”i, et 49:/,. 

Remerciemenrs-L,cs auteurs remucient ks Drs. C. Chachaty, J. C. Gramain ainsi que Ie Pr. J. Joussot- 
Dubkn pour de-s discussions fructueuses. 

l Les rendements sont CvalutS par rapport B la pyridine de d&part. 
t Lea analyses ont Ctt effectutea par le service central de Microanalyse du C.N.R.S. 
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