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RkartbLa quinoxahne irradi& dans I’Cther est photosubstituke en position 2 suivant le schema 3. 
Cette &action est monopbotonique et passe par I’intermidiaire du radical VIII. Ce radical, qui se forme 
CgaIcment dans le mkthanol et darts I’Cthanol. a ttC caracterisk par R.P.E. a I’aide de la methode des seconds 
moments. Les densitts de spin de VIII et des radicaux analogues dkrivant de la mtthyl-3 quinoxaline et 
de la dimethyl-2,3 quinoxaline rendent compte des rksultats expkimentaux. 

Ahabact-Irradiated in ether. quinoxaline is substituted on C2 according to scheme 3. Radical VIII, 
which is formed by a monophotonic process is the intermediate of the reaction. VIII is also formed in 
methanol and in ethanol. It has been caracterised by ESR by the second moment method. Spin densities 
of VIII and of similar radicals formed from 3-methyl quinoxaline and 2.3-dimethyl quinoxaline have 
been calculated and agree with experimental results. 

Nous AVONS recemment mot&C que les reactions de photosubstitution de la pyridine,2 
de la quinoltine et de I’isoquinoltine3 en milieu neutre ont lieu, du moins en partie, 
par un mecanisme radicalaire: Ic derive azaaromatique excite, par un seul photon, 
arrache un hydrogene au solvant RH. 11 se forme un C radical-I dans le cas de la 
pyridine-et le radical R. La recombinaison de ces radicaux conduit a des derives 
dihydro qui par rearomatisation donnent les produits de substitution isoles. 

Schmid et Alii4 ont montre que la quinoxaline, la t-butyl-2 quinoxaline et la 
dimethyl-2,3 quinoxaline irradiees en presence de benzophtnone dans un ether, 
donnent des derives de substitution. Dans certains cas les composes dihydro 
correspondants, stables dans les conditions de l’exp&ience, ont bte Cgalement isolts. 
La similitude de structure des produits de photoaddition-photosubstitution de la 
quinoxaline et de ses d&iv&, avec celle des corps obtenus par irradiation de la 
pyridine,2,5 de la quinoleine et de l’isoquinol&ine6 dans des solvants hydrogen&s, 
n’implique pas que dans le cas de la quinoxaline et de ses derives, les produits 
isoles par Schmid et Alii se forment par un processus analogue a celui mis en evidence 
dans le cas de la pyridine, de la quinoleine et de l’isoquinoltine. En effet, Van Der 
Donckt et Porter’ ont montr6, dans le cas de l’acridine, que l’obtention de radicaux 
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du dtrivk azaromatique lors de l’irradiation de ce corps dans des solvants donneurs 
de proton en prksence de benzophknone, est due g une “sensibilisation chimique”* 
et non Z+ un transfert d’knergie triplet-triplet: c’est la benzophknone qui est 
photorkduite. I1 se forme le radical r#~~ c OH. Ce radical transfkre ensuite Q l’acridine 
l’hydrogtne arracht au solvant. Le C radical du dkrivt azaaromatique ainsi obtenu, 
ne l’est pas par &action directe de l’acridine photoexcitke avec le solvant. 

De m&me, Padwa’ a prouvk que les rkactions photochimiques ayant lieu sur une 
liaison C = N non incluse dans un cycle aromatique ne sont pas dues a ce 
chromophore, mais g une sensibilisation chimique provoquke par des traces de 
&one provenant de l’hydrolyse des imines. 

Afm de savoir si la quinoxaline photoexcitke peut arracher directement un 
hydrogbne aux solvants donneurs de proton, ou bicn si la prksence d’une c&one est 
nkcessaire pour que les photo&actions aient lieu, nous avons CtudiC la r&action 
photochimique de la quinoxaline avec l’kther, en absence de c&one et caractkrisk les 
signaux RPE obtenus en irradiant a basse tempkrature la quinoxaline dans divers 
solvants hydrogtnb. 

Rbaction de la quinoxaline avec I’&her en absence de c&one 

Une solution a 1% de quinoxaline dans de l’tther est irradike pendant 12 h & l’aide 
d’une lampe Philips HOQ 400 a moyenne pression de vapeur de mercure dans une 
verrerie en Pyrex. I1 se forme, comme le montre le Schtma 1, deux produits: l’tthyl-2 
quinoxaline II et l’(tthoxy-1 bhyl)-2 quinoxaline III en proportion l-10. 23% de la 
quinoxaline rkagit dans ces conditions. 
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SCHEMA 1 

Schmid et Alii4 ont obtenu essentiellement des goudrons en irradiant la quinoxaline 
dans le THF en absence de benzophbnone. Dans l’kther, en prC.sence de benzophtnone, 
ces auteurs ont obtenu en plus de III du di(Cthoxy-1 &hyl)-2,3 tktrahydro-1,2,3,4 
quinoxaline IV dans un rapport 14-1. Au tours de cette expkrience 7*50/, de la 
quinoxaline a rkagi. 11 est trb probable, d’aprk les travaux de Padwa,9 que IV se 
forme par sensibilisation chimique g partir de I’(tthoxy-1 &hyl)-2 dihydro-1,2 
quinoxaline V, produit primaire de la rkaction. 11 est tout B fait normal que IV ne se 
forme pas en absence de benzophknone. Le Schtma 2 rend compte de la r&action 
effectuk. par Schmid et Alii: V n’est pas stable dans les conditions de l’exptrience. 
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Nous ne l’avons pas non plus isolt par rktion non photoscnsibiliske. Les derives 
dihydro resultant de la reaction de la dimethyl-2,3 quinoxaline et de la tertiobutyl-2 
quinoxaline avec le THF sont stables4 V, tout comme les dtrivb dihydro obtenus 
par irradiation de la pyridine’ et de la quinolCine6 dans le cyclohexane, de la quinoleine 
et de l’isoquinokine dans l’tther,6 doit s’aromatiser spontantment dans les conditions 
de l’expkience. L’aromatisation de d&iv&z dihydro de composes azaaromatiques a 
CtC discut&e par Noyori et Alii. 33 Ce n’est que dans le cas de la photoreaction de la 
quinoleine avcc EtOH en milieu neutre que la dihydroquinoleine initialement 
formke se dismute en donnant un compose tetrahydro et un compose aromatique.34 
Dans le cas de la pyridine, 5* 35 de la quinoleine et de l’isoquinoltine35 les derives 
dihydro, produits primaires des reactions photochimiques de ces composes avcc des 
solvants hydrogen&s n’ont Ctk isolb que lorsque le derive azaaromatique est substitue 
par un groupement tlectroattracteur. 

L’ethyl-2 quinoxaline II rtsulte vraisemblablement de la photodtcomposition de 
III, tout comme l’tthyl-2 methyl4 quinokine rbulte de celle de l’(Cthoxy-1 ethyl)-2 
methyl-4 quinoleine.6 Stermitz et Alii ont en effet montre que la pyridine,” la 
quinoltine” et la pyrazinei3 substitukes en position 2, I’isoquinoltine” substituke 
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en position 1 et la phenanthridine” substituke en position 6, subissent des reactions de 
photodtgradation analogues aux reactions de Norrish type II des c&ones. II faut 
evidemment que le substituant posstde un hydrogene en position y par rapport a 
l’azote. 

Afm de mettre en parallele les reactions effect&es a basse temperature et a 
temperature ambiante, nous avow, comme dans le cas de la quinolCine,3 vCrifit que 
les reactions effectukes a la temperature de l’air liquide et a temperature ordinaire 
conduisent aux memes produits : nous avons effect& plusieurs cycles 10 min 
d’irradiation a 77°K d’une solution 04M de quinoxaline dans l’ether: rechauffage a 
la temperature ambiante a I’abri de la lumiere puis analysk par chromatographie en 
phase vapeur les produits form&s: leur temps de retention est identique a ceux de II 
et de III.* 

Mise en evidence par RPE des intermhdiaires radicalaires 
Des solutions 04M de quinoxaline dans le MeOH, &OH et l’tther ont ete irradiies 

a 77°K et 113°K dans la cavite d’un spectrombre RPE. Dans les 3 cas on obtient au 
bout d’un.temps trb court (moins d’une minute) un signal intense forme d’une raie 
large cent& a g = 2.0028 et presentant une trts leg&e amorce de structure hyperfine 
(Fig 1). Les seconds moments des spectres obtenus dans les differents solvants ont 

Q---e 
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T =113OK 

(a) Methanol + Pyrazine (c) Methanol + Quinoxalinc 
(b) Methanol-d, + Pyrazinc (d) Methanol-d, + Quinoxaline 

FIG I 

bte calculb pour la tempkrature de 113°K. Les valeurs sont rassembks dans le 
Tableau 1. Le second moment obtenu dans l’ether est supkrieur a celui trouve quand 
le solvant est le MeOH ou EtOH. Cette difference deja observkc dans le cas de la 
quino16ine3 confirme l’effet de matrice particulier dQ a I’bther. 

A 113°K les radicaux provenant du solvant ne sont pas observables. A 77°K leur 
concentration est t&-s faible et n’est appreciable que pour des solutions plus dilukes en 
quinoxaline, OWM ou moins. 

l II n’a pas ttt possible de caracttriser lea composb obtenus par une autre mkthode, le rendcmcnt 
chimique de la rtaction &ant trb faible A 77°K. temperature & laquelle le systkme est vitreux. 
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TAB-U I. !kXJNDS MCMENIS 

EXFhUMENTAUX DAW D- 

SOLVANl3 

Solvant M, 

MeOH 159 
EtOH 161 
Ether 178 

Les valeurs indiqukes concernent uniquement la quinoxaline. Elk sent exprim&zs en gauss2 et calculkes 

par rapport A g = 2.0023 pour la tempkrature de 113°K. 

Les signaux obtenus ne presentant pas de structure hyperfine suffisamment rbolue, 
nous avons utilisk pour determiner a quels radicaux ils correspondent la methode qui 
nous a deja permis de caracteriser les radicaux form& A partir de la pyridine,’ de la 
quinolbine, de I’isoquinoleine,3 de la pyrazine et de la pyrimidine:14 nous avons 
compare les signaux obtenus dans le MeOH avec ceux form&s dans le methanol-d,. 
Les experiences ont ttC r&ah&s sur des solutions 0*4M de quinoxaline, de methyl-2 
quinoxaline et de dimethyl-2,3 quinoxaline. Les spectres obtenus sont rCprCsentCs 
sur les Figs 1 et 2 On peut constater la trb grande similitude entre les signaux form& 
a park de la quinoxaline et ceux provenant de la pyrazine. Dans tous les cas on 
observe un changement de structure des signaux lorsqu’on passe du solvant hydrogene 
au solvant deutkrih 

-a+ 
206 

T=ll3OK 

(a) Methanol + MCthyl-2 Quinoxalioe (c) Methanol + dimtthyl-2.3 Quinoxaline 
(b) Methanol-d, + Mtthyl-2 Quinoxaline (d) Methanol-d, + dimtthyl-2,3 Quinoxaline 

FIG 2 

Par irradiation de solution 1.5M de pyrazine dans du MeOH et du methanol-d,, 
nous avons obtenu des signaux identiques a ceux form& par irradiation y de ce 
compose dans EtOH et dans l’bthanol-d, et analysks par Chachaty et Forchioni.” 
11s correspondent respectivement a VI et VII. 

Znterprbtation des rdsultats de RPE 
Compte tenu de la nature des produits de photosubstitution de la quinoxaline et 
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des resultats deja obtenus dans le cas de la pyridine,2 de la quinoleine, de 
l’isoquinoltine3 et surtout de la pyrazine, 14* l5 la structure la plus probable du 
radical obtenu par irradiation de la quinoxaline dans un solvant donneur de proton 
est celle du C radical VIII. 

TABLEAU 2. ChAPARUSON DES SE@ONDS MOMENTS LCdRIMENTAUX 

DANS LE MeOH ET LE MhlANOL-d, 

Produit 

Quinoxaline 

Me-2 quinoxaline 

Dim&thy]-2,3 
quinoxaline 

Solvant M2 AMI 

Methanol 159 
Mtthanol d, 146 13 

Mtthanol 156 
Mtthanol d, 143 13 

Methanol 155 
Mtthanol d, 142 

13 

Pour confirmer cette hypothese, comme pour les derives azaaromatiques 
prectdemment Ctudies, nous avons utilisk pour interpreter les spectres la mtthode 
des seconds moments. Le Tableau 2 donne les valeurs des seconds moments 
expkrimentaux -de divers spectres que nous avons pris dans le MeOH et dans le 
methanol-d,. Ces valeurs ont ete calcukes par rapport Q g = 29023 a la temptraturc 
de lI3”K. Nous constatons dans les trois cas une difference de l’ordre de 13 gauss2 
entre les valeurs des seconds moments obtenus dans le MeOH et le methanol-d,. 
Cettc difference importante (de I’ordre de grandeur de celle obtenue avec la quinolCinz)3 
indique la disparition d’un couplage lorsque I’irradiation est effect&e en matrice 
deutbike (a,, = 0.154 au). Pour calculer selon la methode de Vincow et Johnson’ 6 
la valeur du second moment thtorique des spectres pris dans le methanol-d,, nous 
avons determine les densit& de spin sur les radicaux derivant de la quinoxaline, 
de la methyl-2 quinoxaline et de la dimethyl-2,3 quinoxaline. Pour effectucr ce 
calcul nous avons employ& comme dans le cas des radicaux quinoleinyle et 
isoquinol&nyle,3 la methode des orbitales molkulaires selon I’approximation de 
MC. Lachlan. ” 

Nous avons pose pour I’azote portant I’hydro&e-azote 1-que nous supposons 
hybride sp2 : 

Oh aN tXt I’it~t&rale de Coulomb pour cet aZOtc, 

rc est l’integrale de Coulomb des carbones, 

B cX I’indgrale de resonance des liaisons C-C 

PC--N = /k-c 

Ces valeurs sont just&es par les resultats obtenus sur les radicaux pyridinyle,2 
quinoleinyle et isoquinolbinyle.3 

Pour l’azote en 4, nous avons pris: 

!.+ = ac + 0.75 &_C 
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Ces valeurs sont justifikes par les travaux de Chachaty et Forchioni sur la pyrazine, 
la pyrimidine et la pyridazine l5 et par ceux de Carrington sur le radical anion de la 
quinoxaline.” 

Le. paramttre ;1 relatif a l’intbgrale d&change interatomique a Cte fixe A 12, valeur 
utiliske par Lunazzi” pour les radicaux anions de la quinoleine et de I’isoquinoltinc 
et par nous-mCmes pour les radicaux quinokinyle et isoquinoltinyle.3 

Pour cffectuer le calcul des densitb de spin sur les radicaux provenant des derives 
methyl& nous avons choisi, comme nous I’avons fait pour les radicaux quinoltinyle 
et isoquinoleinyle,3 un modele d’hyperconjugaison avec effet inductif. Nous avons 
utilisk les parametres preconids par Coulson et Crawford.” 

C’ 
H 

C 

k ox = 0.76 kc_,., = 2.00 

h C' = -0.1 k = -0.2 h, = -05 

reprksente le carbone du groupement methyle 
represente la pseudoorbitale de type IC formke A partir des orbitales 1s des atomes 
d’hydrogene 
represente I’atome de carbone du noyau aromatique sur lequel est fure Ic 
groupement mtthyle. 

Les result& obtenus sont rassemblts dans le Tableau 3. 

TABLEAU ~.DEN~ITI%DESPINCALCUL~~B POURLLTDIVLX~RADICAUX 

1 PO 
2 
3 
4 (NJ 
5 
6 
7 
8 

Mtthyl-2 quinoxaline 
--- 

Quinoxaline Radical X Radical XI Dimkthyl-2.3 
-~- quinoxaline ---- 

L’hydrogbc est lixt sur L’hydrogtne est fix& sur 
I’azote en position 1 I’azote en position 4 

--~ _- -__ ______ 

0.2393 02179 02572 0.2163 
0.1569 Q1542 0.1140 0.1825 
01143 01425 @1852 0.1425 
0.2804 0.2776 0.2385 Q2536 
w84 0.1028 0.0890 0.0974 
00241 00190 00316 0.023 1 
0.0373 00413 0.0279 0.0358 
0.0847 0.0799 00930 @0844 

Nous avons, a propos de notre etude sur les radicaux quinoltinyle et 
isoquinolCinyle,3 discute la methode de calcul du second moment thtorique selon 
Vincow et Johnson.16 

Le second moment M, du radical VIII est Cgal a: 

W = M,” + Mzg + :’ + M,N + M2Nr.i 

M,, et MZO representent les contributions respectives de I’interaction hyperfine des 
hydrogenes et de l’anisotropie du g. 



3518 A. CAWELLANO, J. P. CAI-TEAV, A. LAIILACHE-COMBI~R, B. PLANCKNIRT ET G. ALLAN 

cr est la largeur de raie monocristalline. 

M2N et M,NH sont relatifs aux interactions hypertines dues aux atomes d’azotc et a 
l’hydrogene port6 par l’azote 1. 

Pour les radicaux form& en matrice deutbike nous negligerons, comme dans le cas 
du calcul du second moment theorique des radicaux quinoleinyle et isoquinoltinyle,3 
la contribution du deuterium fix6 sur l’azote 1. (M,, # 0). 

Comme pour les radicaux quinoleinyle et isoquinoleinyle nous posons: 

MZH = ni 174~: 
F 

Pi Ctant la densite de spin sur le carbone lit au proton i 

nr &ant le nombre d’atomes d’hydrogene fix&s au carbone i 
M,N = 914 & 

M 2Mc = 495 d 
pN Ctant la densite de spin sur l’azote 1. 
pt &ant la densite de spin totale associke au groupement mtthyle 

a2 
-4- + Mze # 10 gauss2. 

TABLUU ~.COMPARNSON ENTIE LES VALEURS l?ifEmQUer ET EXPkIURIMBNTALBs DES 

SEcoNDsMoMWTs 

Produit 

Quinoxaline 
Radical X 

Mtthyl-2 quinoxaline 
Radical XI 

Dimtthyl-2,3 quinoxaline 

M, thtorique gauss2 
-- 

144 
142 

138 
141 

M, expkimental gauss* 
--- 

146 

143 

142 

Dans le Tableau 4 sont rassemblkes les valeurs theoriques et expkrimentales des 
divers seconds moments dcs radicaux form& en matrice methanol-d,. Nous voyons 
qu’il y a une tr&s bonne concordance entre ces valeurs, ce qui justilie l’hypothbe 
selon laquelle le radical VIII ou ses homologues dans le cas de la methyl-2 quinoxaline 
et de la dimethyl-2,3 quinoxaline, sont les intermediaires rktionnels. 

Des arguments identiques a ceux utilisb a propos des radicaux quinoleinyle et 
isoquinolbinyle3 permettent d’exclure que les spectres RPE observb correspondent : 
-4 des N radicaux de type x (IX). 

La valeur du second moment devrait etre plus Clevke et la difference entre le 
second moment du spectre pris dans le MeOH et de celui pris dans le methanol-d, 
devrait &re de quelques gauss2 au maximum (faible influence des protons y). 

--a des N radicaux de type o (IX) oh le spin wait fortement localisk dans l’orbitale 
non liante de l’azote. Dans ce cas on pourrait s’attendre pour l’azote A une constante 
de couplage hyperfin de l’ordre de 50 gauss. 

Les valeurs de h et de k choisies A partir des don&s expkrimentales obtenues a 
propos du radical pyridinyle’ scmblent particulierement adapt&s au calcul des 
densites de spin des C radicaux analogues A VIII. 
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Processus monophotonique 

Afm de p&&r le mecanisme de formation des prod&s de photosubstitution de la 
quinoxaline, now avons suivi les cinetiques d’apparition du radical VIII pour 
differentes valeurs de l’intensite lumineuse excitatrice. Les vitesses initiales V, de 
formation du radical VIII sont proportionnelles A f. Le radical VIII se forme done 
par un processus monophotonique (Fig 3). 

FIG 3 

Migirdicyanz’ a montre en etudiant la photodecomposition du benzene en phase 
solide que l’on ne peut conclure du fait que V, soit proportionnel A f que le proccssus 
consid& est monophotonique. Il ne l’est que si l’inbgalitt suivante n’est pas vtrifite : 

(1) 

rp est la dur6e de vie de phosphorescence du cornpod Ctudib A 77°K. 
Vincent et Makiz2 ont mesure la dur6e de vie de phosphorescence de la quinoxaline 

en solution dans le durene a 77°K. Elle est de O-25 set I,: l’intensite lumineuse tmise 
par la lampe. Pour une lampe Philips SP 500 elle a ett6 &al&e a 10” quanta x litre- ’ 
set- 1.23 1 l’tpaisseur de la solution. Elle est au maximum de 0.2 cm. /I et cp sont 
respectivement les rendements quantiques de passage intersyst&ne et de formation 

.- 
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du produit a partir de I’Ctat triplet. Ne connaissant pas ces valeurs dans le cas de la 
quinoxaline, nous nous placerons dans les conditions les plus dtfavorablcs en 

supposant /I et cp Cgaux a 1. 
.ss et I+ sont les coefficients d’extinction molaire correspondant aux transitions de 

l%tat fondamental vers les Ctats singulets et du ler &at triplet vets les &tats triplets 
d’tnergie superieure. Dans le cas de la quinoxaline 

E, =6.3 x lo31 x mole-’ x cm-lz4 

eT = 8.1 x lo3 1 x mole-’ x cm-’ 25 

Compte tenu de ces valeurs : 

I&3&, + (PET) = 048 s-l 

Nous voyons que l’inegalite (1) n’est pas vCri!iee ( l/rP = 4s- ‘). 
Les radicaux de la quinoxaline se forment done effectivement par un proccssus 

monophotonique. 

Discussion du mtcanisme r6actionnel 
Les densitb de spin du radical VIII, produit primaire de la reaction de la quinoxaline 

photoexcitke avec un solvant hydrogen&, rendent compte de la selectivite de la 
photosubstttution par I’ether. C’est en effet en position 2 que la densite de spin du 
radical VIII est maximale. 11 en est de m&me pour te radical forme a partir de la 
dimethyl-2,3 quinoxaline. 

Deux radicaux peuvent deriver de la methyl-2 quinoxaline: le radical X ou le 
radical XI. La valeur experimentale du second moment du radical X (142 gauss*) 
est plus voisine de la valeur theorique (143 gauss*) que ne I’est celle du radical XI 
(138 gauss*). Aucune reaction de photosubstitution de la methyl-2 quinoxaline n’a 
Ctt d&rite. Schmid et Alii4 ont obtenu un melange de deux diastereoisomeres de 
structure XII en faisant reagir, en presence de benzophenone, la tertiobutyl-2 
quinoxaline avec le THF. Les composes dihydro du type XII doivent Ctre form& Q 
partir d’un radical analogue a XI obtenu par “sensibilisation chimique”. Ce sont 
peut-etre des conditions sttriques qui, dans ce cas, favorisent la formation d’un 
radical analogue a XI, plutot qu’un radical de type X. 11 est normal que les radicaux 
du tyfze XI conduisent a des composes analogues a XII : c’est en effet en position a de 
l’azote proton& que la densite de spin est maximale. Le radical X pourrait conduire a 
des composes de type XIII: c’est en effet en position 2 que la densite de spin est 
maximale pour le radical X. 

Les calculs de densitt de spin qui rendent compte des rbultats expkrimentaux de 
Schmid4 permettent de penser que par “sensibilisation chimique” on obtient les 
memes radicaux que par irradiation directe. 11s confirment le Schema 2. 

Compte tenu des faits suivants : 
-la quinoxaline rtagit avec l’tther mtme en absence de c&one en donnant le 

compost III, 
-cette reaction se fait par I’intermkdiaire du radical VIII, 
*e radical est forme par un processus monophotonique, 

on peut conclure que le mecanisme par lequel la quinoxaline et ses derives methyles 
sont photosubstitub par des solvants hydrogen& est celui du Schema 3. 
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La quinoxaline irradike dans un solvant hydrogknk en milieu neutre a done un 
comportement identique A celui de la pyridine’ de la quinoltine et de l’isoquinoltine,3 
de la pyrimidine et de la pyrazine. l4 Pour tous ces composks il est trb probable, 
qu’en milieu neutre, I’Ctat excitk responsable de l’arrachement d’un hydrogkne au 
solvant soit nn*.26. 27 To us ces produits o’nt un comportement photochimique 
identique A celui des c&ones: ils peuvent &re photorkduits et leurs d&iv&s substituks 
en 01 de l’azote peuvent subir, si le substituant posskde un hydroghne en y de I’azote, 
des rtactions de coupure analogues A celles de Norrish type II dans les c&ones. 

Ceci n’est pas vrai pour tous les ddrivb azaaromatiques: la pyridazine irradite 
dans le MeOH ne conduit A aucun radical.14 Ni la cinnoline,4 ni la phtalazineZB 
ne sont photosubstitukes en absence de c&one. La purine en milieu Cthanolique est 
le si&ge d’un processus biphotonique. 29 Comme le naphtakne, elle transfkre, A partir 
d’un &at triplet de niveau Cnergktique ClevC, son Cnergie au solvant qui se scinde.30 
I_e manque de rkactivitk de ces diffkrents composb est probablement dQ A une trts 
courte durke de vie de leurs Ctats nx*. 

Relation entre la d&pa&ion des radicaux du solvant et la concentration du solutt! 
azaaromatique 

Lors de nos ttudes RPE-sur le radical pyridinyle2 et sur les radicaux quinoltinyle 
et isoquinolCinyle,3 nous avons remarquk qu’A 77°K les signaux correspondant aux 
radicaux du solvant disparaissent d&s que la concentration du dtrivC azaaromatique 
en solution atteint un certain seuil. 

Cette concentration limite n’est pas la meme dans le cas de la pyridine (> 15M)’ de 
la quinokne (04M) et de l’isoquinokine (@6M),3 de la quinoxaline (01M). En ce qui 
concerne la pyrimidine et la pyrazine, les valeurs des concentrations limites n’ont 
pas Ctk dtterminkes avec prtcision. Dans le cas de la pyrimidine, la concentration 
limite est supkrieure A 15M, alors qu’elle est ltg&ement infkrieure A cette valeur pour 
la pyrazine. 

Nous avons reprksentk sur la Fig 4 les diffkrentes cinktiques d’apparition des 

(a) Quinoxaline 

(b) Quinoleine 
(c) lsoquinoleine 

(d) Pyrazine 
(e) Pyridine 
(I) Pyrimidine 

FIGS. Cinetiqucsd’apparition des radicaup provenant dediffkrents compoh azaaromatiques 
en solution 05h4 dans le MeOH d 113°K lea concentrations sont exprimks en unit& 

arbitraires. 
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radicaux dkrivant des produits azaaromatiques. I1 apparait clairement que plus la 
vitesse initiale de formation des radicaux du soluti est grande, plus faible est la 
concentration du solutk & partir de laquelle les signaux de solvant disparaissent. 

On peut envisager une explication simple de ce phknomtne & park des observations 
suivantes : 

-A 77°K les radicaux du solvant et du solute se recombinent dans des proportions 
non nbgligeables. En effet, l’analyse des solutions de quinoxaline ou quinoltine 04M 
irradiks a 77°K montre l’existence des produits de photosubstitution alors que les 
radicaux du solvant ne sont pas observables. 

_Dans le cas du MeOH, le radical primaire kH,OH se transforme en kH, et 
HC=O, ce dernier radical conduisant facilement ZI la formation de monoxyde de 
carbone. De plus, CH, &ant un radical peu stable, on aura toujours un exc6s de 
radicaux du solutk par rapport aux radicaux du solvant. 

Lorsque la concentration en solute augmente, la probabilitt de recombinaison 
entre eux des radicaux du solvant augmente, alors que celle de rkaction entre les 
radicaux du solvant et les radicaux azaaromatiques reste constante: aucun dim&e de 
dkrivk azaaromatique n’a jamais ttk mis en Cvidence en solution: les rddicaux 
aromatiques sont volumineux et peu mobiles. I1 est done logique d’admettre qu’g 
partir d’une certaine concentration en solutt, la concentration en radicaux du solvant 
par rapport a celle des radicaux du solutk devient suflisamment faible pour ne plus 
hre observable. 

Ce seuil de concentration est trZs certainement lie A la rkactivitt du dkrivt 
azaaromatique. Cependant, il n’est pas possible d’ktablir une kchelle de rkactivitt 
des diffkrents composb azaaromatiques dkjja itudib. En effet, ces composks 
n’absorbent pas tous a la mi?me longueur d’onde et l’knergie lumineuse Cmise par la 
lampe SP 500 varie fortement avec la longueur d’onde dans la gamme 2500-3500 A.23 

L’hypothk envisagke dans un travail pr&dent3 concemant la possibilitk d’un 
transfert d’tnergie du solutk aux radicaux du solvant ne semble done plus devoir 
&tre retenue. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Rkaction de la quinoxaline auec /‘&her 

A tempbature ambiante. Une solution z+ 1% de quinoxaline dans I’kthe-r a btt irradike pendant 12 h B 
I’aide d’une lampe plongeante Philips HOQ 400 skpark de la solution, dans laquelle barbote de I’azote, 
par un rtfrigkrant en Pyrex. Lorsque I’irradiation est terminbc, le solvant est distill& II se forme deux 
produits qui ont ttC isolb par CPV g I’aide d’une colonne SE 52 de 20 pieds de long. sur un chromatographe 
autoprep. A 700. 

Le premier compose: I’(tthoxy-1 tthylh2 quinoxaline se forme avec un rendement de 21%. Ce produit 
d&rit par Schmid et Ali? a ttkcaracttrid par son analyse: (Pour C,IH,,NIO calcult C, 71.26%: H, 6.98:<: 
N, 13.85%: 0, 7.91. Trouvk C, 71.39%: H, 7.11%: N, 13.800/,: 0.769%) Et par son spectre de RMN pris 
avec le TMS comme rtfCrence inteme: 

S: protons aromatiques: H en 3’ singulet B 541 Hz: H en 5 et 8’ multiplet centrC & 483 Hz: H en 6 et 
72 multiplet cent* g 461 Hz Ceci est en accord avec le spectre de la quinoxaline.“’ 

Protons de la chalne latbale: H portk par Ie carbone adjacent au cycle: quadruplet (J = 7 Hz) cent& 
B 281 Hz.’ Mtthyle portk par ce carbone: doublet (J = 7 Hz) cent* B 94 Hz.’ 

Groupement mCthyltne de la chalne &h&r&: quadruplet centrk B 210 Hz (J = 7 Hz)l et quadruplet 
centrk g 208 Hz (J = 7 Hz):’ lea 2 hydrogks ne sent pas kquivalents B cause d’une liaison hydrogtne 
intramokulaire. 

Groupement mtthyle: triplet (J = 7 Hz) g 74 Hz.” 
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Le second compos&: I’Cthyl-2 qumoxaline, se forme aver un rendement de 2%. II n’a et& caracttri& que 

par son spectre de masse: M/e = 158 (intensitt relative) (79), 157 (loo), 143 (2.7). 131 (13), 130 (63.8). 103 

(40-5). 76 (45). Le pit principal de masse M-l correspondant B la perte d’un hydrogene est caracteristique 

des d&iv& azaaromatiques substitu&s en 2 par un groupement Cthyle. On retrouve un phtnomtne semblable 

pour I’tthyl-2 pyridine’* et I’Cthyl-2 mtthyl-4 quinolbine.6 

R&lions d hasse temp&ature. Une solution 0.4M de quinoxaline dans I’tther utili& pour les ttudes 

de RPE, est mise dans un tube en quartz servant B pr6parer les echantillons pour les ttudes RPE. Aprb 

dtgazage il est scellt. Mis dam I’air liquide, il cst irradit 10 min environ avec une lampe Philips SP 500 

munie d’une fen&re de quartz. Puis il est rtchauffk B la temptrature ambiante B l’abri de la lumibre. 

Ces deux derniera optrations ont 63 r&p&es 10 fois. 

Le contcnu du tube est analyd par VPC & I’aide d’unc colonne SE 30 B loo/, de 5 pieds. Les deux produits 

form&s ont le meme temps de rbtention que les produits isol& lors de l’iiradiation il temptrature ambiante. 

Etudes RPE 

Les conditions exptrimentalcs sont identiques B celles d&rites.” 

La quinoxaline et la mtthyl-2 quinoxaline sent dcs produits Fluka. La quinoxaline a et6 utiliti sans 

purilication supplementaire. La mCthyl-2 quinoxaline a et& redislillie deux fois sous pression r&duite. 

La dimQhyl-2,3 quinoxaline nous a ttt fournie par EGA Chemie KG. Elle a Cti utilisk sans purilication 

supplCmentaire. 
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