
finohe&on. Vol. 27. pp. 4687 to 4704. Perpmon Prar 1971. Printed in Chat Britain 

ETUDES PHOTOCHIMIQUES-VIII* 

ETUDE PAR RPE DES RADICAUX QUINOLEINYLE ET 
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RhsllmbLors de I’irradiation de la quinokne et de I’isoquinolkine dans le mkthanol, I’tthanol ou I’tther, 
il se forme le radical XV dans le cas de la quinolkine, XIX dans celti de I’isoquinoltine. Ces radicaux, 
ainsi que leurs homologues obtenus g partir de la methyl-2 quinoltine, de la mtthyl-4 quinoltine, de la 
dimtthyl-2.4. quinokinc de la mtthyl-3 isoquinokine ont ktk Ctudib par RPE B 77°K et zi 113’K. Les 
densitb de spin des radkaux intermediaires ainsi que leur second moment-qui ont da valeurs trb 
voisines des valeurs expkrimentales-ont ttt calculb. Ces radicaux se forment par da processus mono- 
photoniques. 

Abstrati-Quinoline irradiated in methanol. ethanol or ether leads to radical XV. and isoquinoline to 
radical XIX. These radicals and tbe radicals formed from 2 and Cmethylquinoline, 2,4dimethylquinoline 
and 3-methylisoquinoline have been studied by ESR at 77°K and at 113°K. Spin densities of the radicals 
and their second moment have been calculated, experimental aod theoretical second moments have nearly 
the same value. The radicals are formed by a monophotonic process. 

INTROkJCTION 

DE NOMBREUSES Ctudes ont ttk rtaliskes sur la photosubstitution des composts 
aromatiques azotts.’ Mis g part les r&actions de l’acridine et de I’acridane en prbence 
de solvant.20* 2b les mkcanismes de ces r&actions sont t&s mal connus. Nous avons 
montrk que les r&actions de photosubstitution de la pyridine en milieu neutre passent 
par I’intermCdiaire du radical pyridinyle3 dkja mis en Cvidence par Chachaty lors de 
l’irradiation y de solutions kthanoliques de pyridine.4 

Afm de savoir si le mtcanisme de la pyridine se gCnCralise g la photosubstitution 
d’autrcs dtrivb aromatiques azotts. nous avons Ctudik par RPE les radicaux form& 
lors de l’irradiation de la quinoltine et l’isoquinokine dans les alcools et l’kther en 
milieu neutre. Cette ttude nous a permis de montrer que les radicaux quinokinyle et 
isoquinokinyle peuvent Ctre les intermkdiaires de &action. L’interprttation des 
spectres RPE repose essentiellement sur la methode des seconds moments.’ Les 
rbultats obtenus par RPE confkment les hypothks formultes g partir de con- 
sidkrations chimiques.6* ‘* a 

RESULTATS CHIMIQUES 

Irradiations des solutions de quinokfine et isoquirwl&ne dans V&her ou le cyclohexane 
A. Castellano et A. Lablache-Combier ont observb les rbultats suivants.6 
Quinol&e et d&iv& mbthyl~s. Dans l’tther la quinoltine se substitue en position 2 

ou 4 en donnant les produits I et II. La mtthyl-2 quinoltine se substitue en position 4 

l Etudes photochimiques VII-Rkftrence 6. 
t Laboratoire de Catalyse 
: Laboratoire de Chimie Organique Physique 
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en donnant le produit III. La m6thyl-4 quinolkine se substitue en position 2 en 
donnant les produits IV et V. Dans le cas de la dimkthyl-2.4 quinolkine il ne se forme 
pas de produits analogues aux prkc&dents. Lorsque le solvant est le cyclohexane. la 
quinokine irradike conduit aux produits VI et VII. 

Isoquinoltine et d&iuPs m&hyk L’irradiation de I’isoquinolCine dans 1’Cther 
conduit uniquement au produit VIII substitutu~ en position 1. Il ne se forme aucun 
produit substituk en position 3. La mkthyl-1 isoquinoltine ne donne pas de produit 
de r&action. 

irradiation des solutions de q~inol~i~ m isoq~i~o~~~ &an5 ~~~~0~ 
Stermitz a observC les rkultats suivants.7*8 
En milieu acide. La quinolkine conduit aux d&iv& Cthylb substitub en positions 

2 et 4 (composb IX et X). alors que l’isoquinolkine ne se substitue qu’en position 1 
(compost XI). 

En milieu neutre. Pour la quinokine la substitution n’a lieu qu’en position 2 et 
conduit aux alcools XII et XIII qui se forment. d’aprb Stermitz par dismutation du 
d&iv& dihydro XIV.’ 

Irradiation d’une solution a’e quinoltine duns l’pthanol d 77°K 
Les radicaux intermkdiaires se formant au tours des rkactions de photosubstitution 

de la quinoltine et de l’isoquinol~ine ont Ct6 mis en kvidenoe par RPE & t&s basse 
tempkature dans une matrice vitreuse.‘Afm de v&-&r si ces entitb sont responsables 
des reactions effectukes en phase liquide g la tempkature ordinaire, nous avons 
irradie B 77°K une solution @4 M de quinokne dans EtOH. Les produits form& 
& 77°K aprb plusieurs cycles. -irradiation de 15 min. & 77°K suivie du r~hauffement 
a la temp.ordinaire-,ont meme temps de r&ention en cpv* que ceux obtenus lors de 
l’irradiation de la m&me solution de quinolkine dans EtOH a la temp. ordinaire. Il se 
forme deux produits qui sont vraisemblablement XII et XIII. Le rendement chimique 
de la rkaction effectuke a 77°K &ant t&s faible, il ne nous a pas Ct6 possible de 
caractkriser autrement que par cpv les produits form& dans ces conditions. 

Nous concluons de ces expkriences, que les radicaux mis en Cvidence par RPE B 
basse temp. peuvent C&e hgalement les intermbdiaires rkactionnels a temp. ordinaire. 

MISE EN EVIDENCE PAR RPE DES RADICAUX FORMES 
INTERMEDIAIREMENT 

L&s ktudes par RPE ont & rk-aliskes sur des solutions de quinokine. d’isoquino- 
l&e et de quelques uns des d&iv& m&thy& & ces deux produits. Les solvants 
utilisb sont le MeOH, le mtthanol d, EtOH et l’tther Cthylique. ces quatre solvants 
donnant des verres transparents B la temp. de l’azote liquide. Toutes ces expkiences 
ont C% r~alisks en milieu neutre. soit & 77% soit z% 113°K. 

Irradiations ci 77°K 
Solution quinolbine-mhthanol. Aprt?s quelques min. d’irradiation avec une lampe B 

vapeur de mercure haute pression de 500 Watts dont on utilise tout le rayonnement 
une solution O-1 M de quinoltine dans MeOH conduit au spectre rep&en3 sur la 
Fig 1 (a). On peut identifier un quadruplet’d’kcart hype&in 23.5 gauss superposk g 

l cpv: coloonc Carbowax. 
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Fro 1. 

une raie large. Ce quadruplet correspond au radical mCthyle.g Les radicaux ‘CH,OH 
et H - e = 0 que l’on trouve habituellement dans la photolyse du MeOH. 
n’apparaissent pas ici. L’absence de ces radicaux peut se justifier par la photolyse du 
radical ‘CH,OH. 

Cochran a montrt que ;’ O 

‘CH,OH 2 H, + H - c = 0 

et selon Johnsen’ t H-t?=O%CO+H’ 

De plus Chachaty”” a prouve que la photolyse de ‘CH,OH .conduit au radical 
‘CH, et H - (? = 0. La settle presence du radical mtthyle provenant du solvant ne 
parait done pas ~compatib~ aver les rbultats deja connus. 11 est a noter. d’une part. 
que l’on observe un phenomene analogue lots de l’irradiation des solutions pyridine- 
MeOH. d’autre part que l’irradiation de MeOH pur darts les memes conditions 
experimentales ne foumit qu’une t&s faible concentration en radicaux ‘CH,OH et 
H-c=O. 

Pour des solutions plus cormentrees en quinoltine. les radicaux methyle dis- 
paraissent a partir d’une concentration @5 M. Une interpretation de ce phknomene 
sera proposke plus loin. 

A 77°K ies radicaux methyle disparaissent rapidement (en 20 min. environ). On 
observe alors une raie large sans structure hypertine que l‘on attribue au radical 
quinokinyle (Fig lb). L’interpretation du spectre sera faite plus loin. 

SolrAm quinol~ine-~~~~~ de La methanol d4 irradie pur dans lea conditions 
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prkckdentes donne naissance au radical ‘CD, dont le spectre prksente 7 raies d&art 
hyperfin 35 gauss et d’intensitb respectives 1, 3, 6, 7, 6. 3. 1.9 En presence de quino- 
leine. ce radical se superpose a une raie large sensiblement identique a celle obtenue 
dans le MeOH. Lorsqu’on atteint une concentration en quinolCine de I’ordre de 
0.5 M le radical ‘CD, n’apparait plus. 

Solution quinol&ne-kthanol Pour une concentration en quinoleine de 0.1 M on 
observe un signal large auquel se superpose principal~~t le radical &hyle.i3 La 
t&s faible proportion ou I’absence du radical CH,-CH--OH peut s’expliquer par 
sa photolyse. Siegel * ’ constate que dans la photolyse de EtOH a 77°K le radical 
CH,-&HOH se forme surtout durant les premieres minutes d’irradiation avec une 
lampe de faible puissance et disparait en donnant CH,-CH,‘. Chachatyi2” a 
real& la photolyse de CH,--C’HOH for-me par irradiation y. 11 obtient le radical 
Cthyle. 

Pour une concentration plus importante en quinoleine les radicaux tthyle dis- 
paraissent. Cette disparition est totale pour une con~ntration de 05 M. Le spectre 
ne prbente dans ces conditions qu’une raie large sans structure hyperfine. 

Solution quinol&ne-tither. Les phenomenes observes sont pratiquement analogues 
a ceux constatb dans la solution quinoleine-EtOH. Pour la solution 0.1 M on 
obtient surtout des radicaux tthyle qui se superposent a un signal large. L’absence 
ou la tr&s faible concentration des radicaux CH3--CH-U Et est interpretke par 
Siegel13 de la meme facon que pour EtOH. Les Figs lc et Id representent les signaux 
obtenus pour des solutions de concentration respectives O-1 M et O-4 M. I1 faut 
atteindre une concentration d’environ 1 M pour observer la disparition totale des 
radicaux Cthyle. 

Des resultats analogues sont observes avec l’isoquinokine. 

Irradiations d 113°K 
Les signaux RPE attribub aux radicaux de la quinoltine ou de l’isoquinoleine 

&ant peu intenses a 77°K. et de plus souvent superposes aux radicaux du solvant. il 
nous a semble plus interessant de les obtenir a 113°K temperature 1 laquelle. rntie 
pour les solutions 0.1 M. les signaux des radicaux du solvant n’apparaissent plus. La 
concentration de touta les solutions employees dans cette etude a tte uniformisk a 
0.4 M. Les spectres ont CtC enregistrb en tours d’irradiation de facon a obtenir la 
con~tration stationnai~ maximale. Apr&s chaque irradiation. la dkcroissance du 
signal est observk. ce qui permet de controler que le signal obtenu pendant l’irradia- 
tion correspond a un seul radical. Des conditions identiques ont deja tte utiliskes 
pour la mise en evidence du radical pyridiny1e.j 

La quinol~ine a tte irradi&e dam lea trois solvants: MeOH. EtOH et ether. Dans 
Ies trois cas on obtient une raie large a Q = 2.0028 sans structure hypertine apparente 
(Fig 2a). Les seconds moments experimentaux calculb par rapport a g = 29023 sont 
don&es dans le Tableau 1. I1 y a un t&s bon accord entre les valeurs obtenues lorsque 
la quinoleine et l’isoqu~ol~ine sont irradikes dans MeOH ou EtOH. Lorsque le 
solvant est l’tther le second moment est. pour la quinoleine, plus &eve que dans les 
deux cas prkcedents. Cette difference peut &re attribuk a un effet de matrice. On a 
d’ailleurs constate le meme phenomene pour le radical forme a park de la quinoxaline 
dans 1’Cther.i4 

L’isoquinoleine a CtC irradiee dans les memes conditions que la quinoltine. Le 
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TABLEAU 1 

Solvant 

Mkthanol 
Ethanol 
Ether 

QuinolCine IsoquinolCine 
-__- 

88 81 
88 83 

100 -.a 

L.cs seconds moments sont calcuks par rapport B 
g = 20023. lea spectres etant enregistrks ;i 113°K. L.cs 
valeurs sont exprimkes en gauss.’ 

* L.e second moment du spectre obtenu avec I’iso- 
quinoitine en solution dans l’kther n’a pu ewe mesurt! avec 
prkision compte tenu d’un rapport signal/bruit trb faible. 

Tableau 1 montre que les seconds moments des spectres sont t&s voisins dans MeOH 
et EtOH. L,e signal obtenue dans ces solvants presente une trb kg&e afnorce de 
structure hypefine (Fig 4a). 

Comparaison des signaux obtenus d 113°K dans le mkthanol et le mPthanoi d4 
Afin de mettre en Cvidence l’influence du solvant sur les spectres obtenus pr& 

chdemment. nous avons compart les signaux obtenus lors de l’irradiation des 

FOG 2. 

2(a) MCthanol + Quinoltine 
2(b) Mkthanol d4 + Quinoltine 
2(c) Mtttumol t MCthyl-2 quinolcine 
2(d) M&ban01 d. + Mtthyl-2 quinolCine 
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- FIG 3. 
3(a) Methanol + M&y14 quinoltine 
3(b) Mtthanoi d, + MQhyl-4 qtioitine 
3(c) Mkthanoi -I- ~~yl-2,4 quiaoikine 
3(d) Mtthanol dL + Dim&thy?-2.4 quinolkine 

d&iv&s ~romatiqu~ dans le m&than01 avec ceux obtenus fors de l’irradiatio~ 
dans MeOH perdeut&iC. Les exp&iences ant Cti: rkaiiskes dans les m&mes conditions 
que prkkdemment sur la quinolkine, la mkthyl-2 quinolkne, la mkthyl-4 quinoltine 
ainsi que la dixkthyl-2.4 qu~ol~i~e d’une part, l’~~nol~e et la mthyl3 iso- 
quinolkine d’autre part. Dans tous les cas on observe un ch~~ern~t de structure du 
signal lorsque I’on passe du solvant hydrogknk au solvant deut&rik. Les spectres 
obtenus sont rassemblb sur les Figs 2 3 et 4. Le Tableau 2 compare les seconds 
moments M, des diffkents spectres. calculb par rapport li g = 2.0023 & Ia temp. de 
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113°K. AM2 represente l’ecart entre les seconds moments obtenus dans MeOH et le 
methanol d,. 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Le fait que la structure des spectres des radicaux observes n’est pas la mCme 
lorsque les dcrivb azaaromatiques sont irradib dans du MeOH et dans du methanol 
deuterit est dii a ce qu’une fraction du solvant est incorporee darts ces radicaux. 

Etant donne la nature des produits de substitution obtenu@ le nombre de radicaux 
intermediaires possibles est restreint dans ie cas de la quinoltine: radicaux XV, XVI 
ou XVII. 

L’hypothke concernant la fo~ation de.s radicaux XVI et XVII a partir de la 
quinoleine. semble peu probable pour les raisons suivantes : 

Fra 4. 
4(a) Mkthanol + lsoquinoltine 
4(b) Mtthanoi d, + Isoquinolkine 
4(c) Methanol + Methyl-3 isoquinoltine 
4(d) Mkthanol d4 + Mtthyl-3 isoquinoleine 

Radicaux de type n. Bower et Symons ont montre” que l’irradiation y du chlorure 
de pyridinium dans HQ anhydre a 77°K conduit a la fo~ation du radical XVIII. 
La constante de couplage trouvtk pour les deux protons du mtthylene est dans ce 
cas de 61.6 gauss. On pourrait done s’attendre a trouver dans les radicaux XVI et 
XVII une constante de couplage tlevix: pour l’hydrogene du carbone sp3, ce qui 
donnerait une valeur du second moment beaucoup plus importante que celle observee. 

Quand R = ‘CH,-OH les protons du groupement R des radicaux XVI et XVII 
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TAIILEAU 2 

Produit Solvaut Mz AM, 

Quinoltine MCth~Oi 
** 12 

Mtthanol d, 16 
MCthyl-2 quinoltint h4C1hllU01 

95 13 
M&than01 d, 82 

MCthyl-4 quinokine MCthanol 
MCthanol d, 

12’ 13 
114 

DimCthyl-2,4 quinolCine Mtthanol 
Mtthanol d, 

134 13 
121 

Iscquinoltine MCthattol 
81 8 

Mtthanol d* 73 
MCthyl-3 isoquinoltine MCthanol 82 7 

Mkthanoi d. 75 

sont des protons y. Les couplages qui ont Cte observes avec ce type de protons sont 
t&s faibles. inferieurs a 1 gauss dans le cas des radicaux alkyles.16 Une constante de 
couplage aussi faible n’expliquerait pas une difference de 13 gauss2 lorsque I’on 
passe du solvant hydrogen6 au solvant deuterit. 

Radicaux de type cr. Cramer et Drago3’ ont calcule la constante de couplage 
hypetim de l’azote pour le radical cation de la pyridine {radical a). 

Elle est de 52.5 gauss. On pourrait done s’attendre a trouver pour les radicaux 
XVI et XVII, de type CT, une constante de couplage hyperfut de l’ordre de 50 gauss 
ce qui est incompatible avec la structure des spectres obtenus: la largeur des spectres 
serait alors beaucoup plus grande, 

Au contraire, la formation du radical XV a partir de la quinoltine et de XIX a 
partir de l’isoquinoleine est en accord avec les rQultats exp&imentaux observes. La 
suite de la discussion a trait a ces radicaux et a leurs dtriv6s methyl&s. 

Vincow et Johnson” ont montre que le second moment du spectre RPE d’un 
radical. calcule par rapport a g = 24023 peut s’exprimer sous la forme: 

M, = M,, + M,, + ; 

oh M,, et Mzs representent les contributions respectives de l’interaction hyperfine 
et de l’anisotropie de g. CT &ant la largeur “monocristalline”. (Nous negligerons l’effet 
du carbone 13). 

Pour des radicaux du type quinoltinyle XV il faudra tenir compte des interactions 
hyperfines dues a l’azote et a l’hydrogene port& par l’azote 

M2 = M2H + M,, + M2NH + Mzrr + - 
4 

Pour les radicaux produits en matrice deutCri&e on pourra negliger la contribution 
du deuterium tixe a l’azote. puisque a, z O-1 53 a,. On aura done 

avec M,, = & E ni(Ag + Bi + CX) pt 
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oti A,,. B, et C, sont les valeurs principales du tenseur de couplage hyperfm d’un 
proton pour p = 1. Nous adopterons les valeurs trouvees pour le radical malonyle. l7 

pi est la densitt de spin sur la carbone lie au proton i. 
ni est le nombre d’atomes d’hydrogene fixes au carbone i. 

M,, = C n, 174 p; 
I 

La contribution de I’interaction hyperfine de I’azote M,N est don&e par la relation 

A,,, et ANI sont les valeurs principales du tenseur de couplage hyperfk de I’azote, et 
l’on a 

AWl = UN + 28 
oh B reprtsente le couplage 

A h’l = aN - B hyperfin dipolaire. 

Pour une densite de spin de I dans rorbitale p de I’azote on a calculi que B, = 
48 MHz.” 

En prenant aN = QNh avec QN = 28 gauss” nous trouvons finalement MzN = 
914 pi. 

Les contributions M,, et 0*/4 peuvent &re Cvaluees h priori a partir de celles 
utiliskes pour le radical pyridinyle. 

Avec @II 
et 4 gauss.2 

= 2-002 et g1 = 2~004~ on trouve pour Mze une valeur comprise entre 3 

Pour EI on peut adopter une valeur moyenne d’environ 5 gauss ce qui donne une 
contribution a2/4 de l’ordre de 6 gauss.’ 

Cas des derives met hyles. 
La contribution au second moment d’un groupement methyle sera evaluke en 

utilisant la relation introduite par Talcott et MyerszO 

oti pt est la densitt de spin totaie associke au groupement methyle c’est-a-dire 
pH + pc. + pc (pc est 1a densitk de spin sur le carbone du groupement methyle) et 
oh Qcft$ a une valeur moyenne de 25.7 gauss determinke A partir des radicaux anions 
de la picoline-4, et de la lutidine-35 Le couplage hyperfm des protons du methyle 
Ctant pratiquement isotrope (protons B) la contribution au second moment d’un 
groupe methyle sera : 

M 2CHJ = 3 x *a&n,, = 495 p: 

C&u1 &es densit& de spin 
Ces calculs ont Cte effect&s par la methode des orbitales molkculaires en utilisant 

I’approximation de McLach1an.2’ On a pose classiquement : 

aN = ac + h/3,, 

oh aN est I’inttgrale de Coulomb pour I’azote; a, I’integrale de Coulomb pour 1e 
carbone et #I,,: l’inttgrale de resonance de la liaison C-C. 

k-N = k&z, 

oh /&, est I’integrale de resonance relative a la liaison C-N. 
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La parametre I relatif a l’integrale d’cichange intraatomique a Cte fret A 12 valeur 
utiliske par Lunaz.zi22 pour les radicaux anions de la quinoltine et de l’isoquinoltine. 

Nous avons choisi h = @9 et k = 1, valeurs donnant un bon accord avec les 
resultats expkimentaux obtenus par Chaehaty sur la radical pyridinyle.’ Le Tableau 3 
compare les densitb de spin calcul&s sur le radical pyridinyle (h = 09 ; k = 1) avec 
les densitb de spin expkimentales. 

Pour effectuer le calcul des densitb de spin sur les derivb methyl&s nous avons 
choisi un modele d’hyperconjugaison avec effet inductif. Les param&res utilisk sont 
ceux prbconisks par Coulson et Crawfordz3 et utilisQ par Talcott et Myers” sur les 
radicaux anions de la picoline-4 et de la lutidine35 

k c’--c = 0.76 ; kcs_-H = 240 

hc = - 0.1 ;hc= - 0.2;h,= -0~5 

C’ represente le carbone du groupement methyle. H la pseudo-orbitale de type n 
form&e a partir des orbitales Is des atomes d’hydrogene et C l’atome de carbone du 
noyau aromatique sur lequel est fix& le ~ou~ent methyle. 

TABLEAU 3 

Den&s 
Position caIcuI&s avec 

de spin 

h=@9k=l 
expCfimenta!es (4) 

1W) 0.2734 021 < fi < Q25 
2 0.1963 0.16 < p2 < 0.21 
3 -0Gl61 - 

4 04262 0.35 < p4 < Q45 

TAJULW 4 

Position Quinolbinc Me-2 
Quinolbine 

WI 0.1566 
2 0.2109 
3 - @02SO 
4 O-3634 
S 0.1837 
6 -@0065 
7 0.0791 
8 0.1037 

o-1320 
@I833 
0-0101 
0.3568 
61966 

-@OlSl 
00931 
@loo1 

Me-4 
Quinoltine 

0.1345 
‘32135 

-0w43 
0.3762 
O-1996 

-@0119 
O-0880 
0.1115 

Dimbhyl-24 
Quinoltine 

lsoquinoltine 

Qll30 

@1825 
-00130 

0.3658 
o-2132 

-0.0209 
O-1036 
0.1088 

o-4042 
0.1007 

--0+X10 
0.1 so7 
01178 
0.1216 

-0-0295 
O-2476 

Me-3 

_- 
04084 

01095 
- 0.0495 

01396 
0.1124 
0.1247 

-@0334 
02486 

TABLEAU 5 

Produit M, Thtorique M2 Expbrimentai 

QuiuolCine 72 76 
Mtthyl-2 quinoltinc 75 82 
M&thy14 quinolQnt 114 114 
Diitthyl-2.4 quinolcine 116 121 
lsoquinolbine 68 73 
Mtthyt-3 isoquinoltie 70 7s 
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Les resultats obtenus pour les differents radicaux envisages sont rassemblb dam 
le Tableau 4. A partir des densites de spin ainsi obtenues les seconds moments 
thboriques ont 6tt calcults. Dans le Tableau 5 leurs valeurs sont comparees aux 
valeurs ex~menta1~ obtenues pour les radicaux form&s en matrice deut&iee. 

L’accord obtenu entre les valeurs exp&imentaies et theoriques est tout a fait 
satisfaisant compte tenu du fait qu’il est possible de faire varier h et k dans des 
proportions assez importantes. 11 est de plus int&essant de coastater que I’intro- 
duction de groupements methyie sur les positions a forte densite de spin, permet de 
lever en grande par-tie I’~biguit~ qui subsisterait si nous n’avions compare que les 
seconds moments des radicaux non substituts. En effet. deux radicaux differents 
peuvent avoir deux seconds moments identiques. mais si ces radicaux sont differents 
il est peu probable que les variations du second moment dues a des groupements 
methyle soient du mCme ordre de grandeur. 

L&art observe entre fes seconds moments des spectres obtenus dans NeOH et 
le methanol d, ne now permet pas de deduire la constante de couplage du proton 
fix& sur I’azote car la contribution a*/4 varie avec la nature du solvant. Cependant la 
faiblesse de l’&cart obtenu dam le cas de I’isoquinoleine semble dtre en accord avec 
le fait que la densit& de spin sur l’azote est inferieure dam le cas de I’isoquinoleine a 
ce qu’elfe est dans c&i de la quinoleine. 

Les changements de structure des spectres des radicaux en fonction du solvant 
(deuterie ou non). prouvent que I’intermediaire reactionnel lors de I’irradiation de la 
quinoleine et de l’isoquinoleine en milieu neutre. n’est ni le radical anion, ni le radical 
cation de ces composts. 

Les resultats que nous venons d’exposer confirment l’hypothese formui&e a partir 
de considerations chimiques :6 les radicaux XV dans Ie cas de la quinoleine, XIX darts 
celui de I’isoquinoltine sont les intermediaires rtactionnels en milieu neutre. 

PROCESSUS MONOPHOTONIQWE 

Ces radicaux se forment par un processus monophotonique. Nous avons mis en 
evidence ce phenomene en suivant les cinttiques d’apparition des radicaux quin- 
oltinyle et isoquinoleinyle pour differentes intensitb d’eclairement. Dans le MS d’un 
processus monophotonique la vitesse initiate V, de formation des radicaux doit Ctre 
proportionnelle 8 I’intensite lumineuse &mise par la lampe. Les vitesses initiales V, 
ont Ct6 d&termin&s pour trois intensites lumineuses differentes. La relation lin&aire 
existant entre V, et I indique qu’il s’agit bien. dans ce cas. d’un processus mono- 
photonique (Figs 5 et 6). Cependant. Stevens et Walkerz4 ont montre que dans 
certaines &actions phot~himiqu~ induites par l’absorption de deux photons 
successifs la variation du nombre de molecules transform& en fonction de I’intensite 
d’eclairement pouvait itre Iiniaire. ~igirdicyan2’ en ~tudiant la photod~omposition 
du benzene en phase solide a montre qu’un processus biphotonique peut apparaitre 
comme &ant monophotonique si l’inegalitk suivante est v&ifZe 

avec k, = (l/r,,) tp &ant la dur& de vie de phosphorescence du solutt a 77°K. 1, est 
l’intensite lumineuse emise par la lampe. Elle peut Qtre valurje a 102*. quanta 
1 -i see- ’ pour une Iampe SP 500.‘2” 
1 est I’epaisseur de la solution. Elle est au maximum de O-2 cm. 



Etudes photochimiquegVII1 4699 

s et 8% sont les coefficients d’extinction molaire du soiutk dans I’ttat fondamental et 
dans I’&at triplet. 
/? et rp sont respectivemeut les reudements quantiques de passage intersystP;me et de 
formation des produits A partir de Mat triplet. 
eS est de I’ordre de 5.103 1 mole- * cm-’ pour Ia quinoEine et du m&ne ordre de 
grandeur pour l’isoquinolitine.26 

[Quinoleinyle] 
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4 n’e-st pas connu. Admettons qu’ii soit du meme ordre de grandeur que 8.. Craig et 
Ross” ont remarqut que la quinoleine et I’isoquinoltine avaient une faible absorption 
triplet-triplet. La valeur choisie pour 4 est done tr&s certainement supkrieure a la 
valeur &he. 

L’ordre de grandeur de 8 peut etre &al& 21 park des r&&tats obtenus par El 
Sayed et Kasha. 28 II peut Ctre compris entre 044 et 0.88. Nous prendrons une valeur 
moyenne de 0.66. La valeur de 40 ne pouvant hre dtterminke nous la prendrons 
egale a I’unite. Nous obtenons done. : 
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r, a CtC mesuree en suivant. par RPE. la d&roissance en fonetion du temps de la 
transition AM = *2 lorsque l’eclairement est interrompu. La transition AM = +2 
est observee a champ moitie vers 1650 gauss. 

Nous avons effectd la mesure sur une solution 09 M de quinoltine dans MeOH g 
77°K. Nous trouvons rp = 1 + O-t seconde. Cette valeur est de l’ordre de grandeur 
de celle trouv6e par Vincent. 29 Cet auteur trouve pour la quinolCine en solution 
solide dans le durtne 

tp = 0.8 +_ 0.02 sec. 

CQ 00 =x 

A 
+ CH$H OEt 

I G Ha/O-Et 

1 -H2 
I -H2 

C\HJ/O-E t 

CH 

ci3- 0 0 qHPEt 

cH3 

k,estdoncde Is-’ et l’inegalitt &rite plus haut n’est pas virifiee. I1 s’en suit que. si 
les radicaux quinoleinyle se formaient par un processus biphotonique leur vitesse 
d’apparition devrait etre du second ordre par rapport a l’intensite d%clairement. Or 
elle est du premier ordre. Done leur formation se fait pas un processus mono- 
photonique. 

Pour l’isoquinoltine en raisonnement analogue conduit a la mime conclusion 
(Tp = @95 T 0.1 set)? 
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DISCUSSfON 

Tant la nature des produits formU’ que les resultats exposes ici prouvent que le 
reaction se deroule dans le cas de la quinoleine suivant le schema 1. dans celui de 
l’isoquinoleine suivant le schema 2. 

SCHIMA 2 

+ CH36H OEt --J, 

A3 
‘O-Et 

Les radicaux dtrivant des d&iv& azaaromatiques r&a&sent aver les radicaux 
provenant du solvant aux positions ou les densitb de spin sont maximales. 

Les calculs de densitks de spin rendent compte de la stlectivite des substitutions 
tant de la quinolCine--c’est en position 2 et 4 que ces densitis de spin sont maximales ; 
il en est de mCme dans le cas de la pyridine (3)--que de l’isoquinoleine-c’est en 
position 1 pour ce compose que la densite de spin est la plus tlev&--. Ces calculs 
expliquent qu’aucune substitution en position 3 de l’isoquinol~ine n’ait pu etre mise 
en evidence. la densite de spin y est trb faible. 

Pour les qu~nol~ines methyl&s en 2 ou en 4. la substitution n’a pas lieu sur ces 
positions, vraisemblablement a cause de l’encombrement sterique du groupement 
mtthyle.6 Nous n’avons pas caracttrisk les produits form&s a partir de la dimethyl-2.4 
quinoleine. 

Les schemas rkactionnels proposes sont identiques a celui permettant de rendre 
compte d& reactions de photosubstitution de la pyridine en milieu neutre.j 

Les experiences de RPE que nous avons effect&s posent le probleme de ta 
disparition des signaux des radicaux du solvant d&s que la concentration en derive 
azaaromatique atteint un certain seuil. Deux explications sont possibles: 

La recombinaison entre les radicaux provenant du solvant--qui sont plus mobiles 
que ceux form& a partir du dtrivt azaaromatique-devient effective que lorsqu’iis 
sont proches les uns des autres, done que la concentration du derive azaaromatique 
qui induit la formation des radicaux du solvant devient su~~~~t importante. 

Le derive azaaromatique excite transfer? son energie aux radicaux provenant du 
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solvant qui conduisent a des substances non paramagnktiques Ce transfert se fait 
d’autant mieux que la concentration en dkrivt azaaromatique est plus Clevke. 

Aucune de ces explications n’est entihment satisfaisante. Des expkiences sont en 
cow-s pour essayer d’tlucider ce problhme. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produirs et soluants. La quinoltine. I’isoquinolCine ainsi que la m&thy]-2 quinoltinc et la methyl-3 
isoquinoltinc sont dor produits Fluka (purum). La quinolcine a &e redistill& sous pression rtiuite. les 
trois autres produits &ant utili&s sans purification suppltmcntaire. La m&thy14 quinolCine nous a CtC 
foumie par EGA-Chemic KG. elle a et6 purifiC par C.P.V. car clle contenait du nitrobentine donnant 
par irradiation UV le radical C,HsNOIH. La dimtthyl-2.4 quinoltine nous a kte foumie par Schuchardt. 
elle a ttC utili* sans purification supplementaire. 

La m&than01 est du methanol Merck pour analyse. 
L’ethanol et I’tther sent des solvants de qualite courante. 11s ont Ctk redistill& deux fois. I’tther &ant 

ensuite conservt sur sodium. 
La m&than01 d. est de Radio Electra (puretC > 99%). 
Echantillons et source &irradiation. Tous 1~s tchantillons ont et& d&.&s sous un vide de 10e5 Torr et 

scellCs dans dcs tubes de quartz Spectrosil de 4 mm de diam&re extCrieur. Ccs tubes Ctaient placb dans un 
Dewar en quartz contenant de I’azote liquide pour les irradiations g 77°K. Les irradiations B 113°K ont 
&tc eN’ectu&es zl I’aide du systtme B temp&ture variable Varian V 4557. Tous Ies &zhantillons ont kte 
irradib directement dans la cavitt du spectrombtre RPE h I’aide d’une lampe a vapeur de mercure haute 
pression Philips SP 500. Le rayonnement entier a 616 utiliSe dans tous les cas. en le focalisant a I’aide de 
deux lentilles en quartz sur la fenetre d’irradiation de la cavitC RPE. 

Les variations d’intensid lumineuse ont 616 r&Ii&s & I’aide de deux grilles ayant des transmissions 
respectives de 36% et 49%. 

Spectrwm&re WE. Les spectres ont ttt enregistrb tl I’aide d’un spectrombtre RPE Varian V 4502 
&qui$ d’une cavite double V 4532 et fonctionnant B 92% MHz avcc une modulation de 100 KHz Les 
cinetiques d’apparition da radicaux ont bt enregistr&s directement en calant Ie champ magnetique sur 
Ie sommet du pit. Ces cinetiques &ant rapides nous n’avons pas eu de derive apprtiable de la ligne de base. 

Calculs. Les calculs des seconds moments exp&imentaux ont et& effectuCs sur ordinateur. Cette mtthode 
nous a permis de prendre un maximum de points exp&imentaux et d’atteindre une prtiion sup&ieure B 
2% dans la reproductibilite des calculs. Elle n’exclue cependant pas une erreur systtmatique toujours 
possible due ii une IinCaritt imparfaite du balayage en champ magnttique du spectrodtre RPE. 

Remerciements-Nous remercions Ie Docteur Chachaty du Commissariat g I’Energie Atomique. pour les 
discussions fructueuses que nous avons eues avec lui. 
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