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R&n&-De profondes modifications de la r&w&ion des densitts de spin sur les radicaux semi- 
quinones sent observks. en phase dissoute isotrope, lorsque I’on passe d’un milieu protique ?I un 
milieu aprotique. Mais les modifications apportks prksentent un caracttre particulier lorsque les 
radicaux semiquinones posskient des groupements substituants donneurs d’klectrons; ce comporte- 
ment spkifique peut alors &re attribuk d’une part in une plus grande solvatation par liaison hydrogbne 
des oxygknes quinoniques d’autre part B la solvatation des groupements substituants. 

Ah&act-Large variations of the spin density distribution are observed for semiquinone anion radi- 
cals as one moves from a protic solvent to an aprotic solvent. These variations seem of a pruzicular 
interest when disubstituted semiquinone anion radicals having electron donor substituting groups such 
as -GCH, and -NH2 arc studied. Such variations may be explained assuming that, on one hand the 
carbonyl 0 atoms and on the other hand the substituting groups are solvated in protic solvents. 

INTRODUCTION 

L’Btude des effets de solvant SW le radical anion 
14 benzo-semiquinone,‘-’ ?I permis de mettre en 
tvidence des variations de densites de spin 
6lectronique en fonction de la nature du solvant, en 
particulier lorsque l’on passe d’un solvant protique 
S3 un solvant aprotique. Ces variations s’expliquent 
en admettant la formation dans les solvants proti- 
ques, de liaisons hydrogtnes entre l’oxyg&ne 
quinonique et les hydro&nes du solvant. 

La formation de ces liaisons hydrogenes affecte 
la repartition des densites de spin sur le radical. 
Cependant pour le radical l-4 benzo-semiquinone 
les variations en fonction de la nature du solvant, 
des interactions hypefines des protons Ii& au cycle 
sont faibles. 

De m&me 1’6tude du radical 2,5-dim6thyl 1,4- 
benzo-semiquinone montre le peu de sensibilit6, & 
la nature du solvant, des inttractions des protons 
IiCs au cycle ainsi que de ceux des groupements 
mbthyles.’ 

Si l’on substitue aux groupements mtthyles des 
groupements mCthoxy ou aminbs les variations des 
valeurs des intkractions hypefines en fonction du 
solvant deviennent tout Bfait diffkrentes (Tableau 1). 

METHODES EXPERIMENTALES 
Ptiparation des khantillons. La 2,5dim&hyl 

1 ,4-benzo-semiquinone et la 2.5dim6thoxy 1,4- 
benzo-semiquinone ont &6 synthCtisQs par la 
mCthode d&rite par Knoewenagel et Buckel.’ La 2, 
5diamino 1, Cbenzo-semiquinone a tt& synth&isCe 
soit par la methode Kehrmann et Betsch6 soit par la 
mCthode recemment d&rite par Shtier et Aguado.’ 

RJBULTATS EXPERIhfENl’AUX 

Ix radical a &k p&park par rkduction Clectrolytique 
d’une solution M/500 de la quinone correspondante dis- 
soute dans divers mklanges de solvants protiques et ag 
rotiques en presence d’un sel de fond. Les spectres ont 
Cti &servCs B I’aide d’un spectrographe B Rtsonance 
Paramagnktique Electronique haute r&solution fonction- 
nant B IOGHz. 

Radical 2.5ditithoxy I.6benzo-semiquinone--Les 
valeurs dcs inttractions hypetfines du radical anion 2, 
5dimCthoxy I, Cbenzc+semiquinone a;& et ays varient 
fortement avec la nature du solvant ou la composition des 
mklanges de divers solvants protiques et aprotiques (Figs 
1 et 2). 

Lorsque la concentration du mtlange en solvant proti- 
que croft, la valeur de ar”l augmente tandis que cclk de 
a%& diminue. 
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Tableau 1 

2, S-dimethyl 1, dbento-semi&none: 
Methanol: a’(“3 = 2.15 Gauss; ark = 1.95 Gauss. 

DMSO Dimethylsulfoxyde: a$ = 2.24 Gauss; a;(*r* = 1.80 Gauss. 

2, Wimhhoxy 1.4-benzo-semiquinone: 
MCthanol: el= 099 Gauss; aLi* = 0.26 Gauss. 

DMSO: a? = O-750 Gauss; a’,“” = O-720 Gauss. 
2,5-diamino 1,4-benzo-semiquinone: 

Eau: aN = 2.6 Gauss; aZ& = 0.75 Gauss; azH1 = 1 Gauss. 
DMSO: aN = 1.8 Gauss; ar* = 0.28 Gauss; a:“’ = 0.2 Gauss. 

Fig 1. Constante de couplage hypefin ar” de la 2,5- 
dimtthoxy 1.4-benzo-semiquinone dans differems 
melanges de solvants:* DMSO-eau, A Nitrobenz&ne- 
Methanol. 0 DMF - Formamide. + DMF-Methanol; A 

est la fraction molaire de solvant aprotique. 

aar,, G IL 

Fig 2. Constante de couplage hyperfm ar”s de la 2,5- 
dimkthoxy 1,4-benzo-semiquinone darts differents 
melanges de solvants: * DMSG-eau, A Nitrobenzene- 
M&anol, 0 DMF-F ormamide, + DMF-M&hanol; A est 

la fraction molaire de solvants aprotique. 

Au cours de cette etude, nous avons mis en Cvidence le 
caractere particulier du mklange nitrobenzine-m&hanol 

qui se comporte pratiquement comme un solvant protique 
m&me pour de trks faibles concentrations en m&hanol. 

Dans les melanges dimethylformamide (DMF)- 
formamide, dimethyl sulfoxyde @MSO)-eau et DMF- 
mCthano1 pour des concentrations molaires en solvant 
aprotique supcrieures g O-9 tout se passe comme si le 
solvant Ctait tout B fait aprotique, il semble dorm, qu’en 
milieu fortement aprotique, les molecules de solvant pro- 
tique sont assocites’ avec celles du solvant aprotique et 
ne peuvent plus eolvater l’anion radical. L.a variation des 
valeurs des constantes de couplage dans les divers sol- 
vants protiques (eau. mCthano1, formamide) utilisks 
montre que le pouvoir solvatant varie de tam notable 
d’un solvant protique B I’autre. 

D’autre part, pour le radical anion 2.5-dim&hoxy 1,4- 
benxo-semiquinone. en solution darts I’alccol mCthylique 
un effet de se1 Ws important est obserk9 En effet, l’ad- 
jonction a la solution du methoxyde alcalin ou d’un se1 B 
forte concentration induit des variations importantes des 
valeurs des interactions hypetImes a;“’ et ar”,. Pour des 
concentrations en methoxyde inf6rieures ii 0.1 M, l’alcool 
mkthylique reste un solvant protique tel que I’eau, tandis 
que, lorsque la concentration en mtthoxyde augmente la 
solution se comporte de plus en plus”’ comme un solvant 
aprotique. 

Pour une concentration 4 M en INa on retrouve les 
mi?mes valeurs des interactions hyperfines que darts un 
melange 0.7 mole de solvant aprotique 0.3 mole de solvant 
protique. 

De I’Ctude de I’anion radical 2,5-dimethoxy 1.4~benzo 
semiquinone now retiendrons le role particulier joub par 
un groupement substituant posskdant des doublets 
tlectroniques libres, tel que le groupement methoxy. 

Afin de compltter cette dtude nous avons ttudik l’in- 
fluence du groupement substituant amine (-NH*) qui 
posskde un doublet libre sur I’azote. De plus, l’azote 
pow&de un spin nuclCaire I = 1 et il est ainsi possible 
d’btudier directement IWet de la solvatation eventuelle 
du groupement amine. 

Radical 2,5-diamino l+benzo-semiquinone-Nous 
avons mesure les variations des valeurs des interactions 
hype&es aN, a” cYb, a:% de ce radical principalement darts 
le melange DMSO-H1O (Fig 3). Afin de faciliter 
l’interpretation des spectres obtenus nous avons substitut 
aux hydrogenes des groupements amints des noyaux de 
deutt%ium en utilisant comme solvant le melange 
DMSO-DIO. 

Nous avons pu mesurer la valeur de a? que pour des 
concentrations molaires en solvant protique A inferieures 
B 0.5; en effet, au delil de cette limite la valeur de 
Pint&action hyperfine devient t&s faible et les raies cor- 
respondantes ne peuvent itre rkrlues. 

La comparaison des valeurs des interactions hypertines 
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Fig 3. Constantes de couplage hyperfin de la 2,Sdiamino 
l$benzo-semiquinone dans le mtlange DMSO-eau et le 
mtlange DMSO-&O. + Protons Ii& au cycle, 0 azotes, A 
protons des groupements-NH1, * deuteriums des 
groupements-ND,; A est la fraction molaire de solvant ap 

rotique. 

Fig 4. Spectre du radical 2.5diamino I+benwsemi- 
quinone dans le melange DMSO-HIO. (A = 0.2). 

a:“2 et a?> permet de remarquer que pour toute composi- 
tion des mklanges DMSO-eau et DMSGD, 0 le rappoit 
aEDl/ai% reste sensibtement constant et Cgal B 0.15. La 
bonne concordance entre cette valeur expkrimentale et la 
valeur thkwique: 0.154 confirme dans le cas du radical 
2.5-diamino l&benzo-semiquinone, I’identitt des mtcan- 
ismes d’interaction hyperfine des protons et des noyaux 
de deuttrium. 

On remarque que pour le radical 2.5diamino 1 +benzo- 
semiquinone les valeurs des interactions hyperfines sont 
t&s sensibles &la nature protique ou aprotique du solvant; 
en valeur absolute a,+ a:*, ai”’ et 6% varient dans le 
m&me sens mais aN est positif” tandis que a3 et asK*12 
sont n&&ifs. 

Dans le mtlange DMSO-HZ0 un phtnombne d’aker- 
nance de largeur de raie est observk.” Dans l’eau, la 
decomposition hypertine due aux 4 protons des 
groupements-NH2 est celle prtvue theoriquement: 5 raks 

. 

*Ces effets. peu marquks dans le cas de la 2J- 
dim&hoxy l&benzo-semiquinone. pertubent de facon 
notable les largeurs de raie des spectres de la 2Jdiamino 
1,4-benzo-semiquinone; dans le cas du spectre de ce radi- 
cal (Fig 5) dans le mklange DMSO -BO un des groupes 
de raies, fortement Sargi, disparait presque totalement. 

d’intensitbs relatives I-1. Pour A =0.5 ce.s 
intensitts sont voisines de 1-2-5-2-1 tandis qu’en solvant 
faiblement protique cette dtcomposition ne donne que 3 
raies d’intensitb relatives 1-2-1. Ces profondes modif- 
cations sont attributes B la mobiitC des hydrogknes des 
groupements-NH1; en solvant protique la vitesse 
d’kchange est grande, la dtcomposition hypertine est celle 
prkvue thtoriquement dans le cas de Yin&action de 
l’&ctron aver les 2 protons de chacun des groupements 
NX. 

Lorsque le solvant devient plus aprotique la vitesse 
dkroit et l’on peut d&ink une valeur d’int&action 
hypefine diffkrente pour chacun des protons des groupe- 
ments amints: aY”% et a::,. 

En solvant faiblement protique tout se passe comme si 
l’blectron n’ttait couplC qu’& un seul des protons de cha- 
qu_e groupement -NH*: a?$ # 0. Cependant, il est possible 
meme en solvant faiblement protique de d&ink une con- 
stante de couplage a?A,, 9 aYHq/2 en admettant que la 
somme des interachons des protons des groupements 
aminCs n’est pas notablement perturtke par les variations 
de leurs vitesses d’kchanges.” 

Notons que les spectres de la 2.5-diamino 1,4-benzc+ 
semiquinone et de la 2,5dimethoxy l&benzo-semi- 
quinone presentent des effects d’anisotropie du tenseur g 
et des interactions dipolaires.* 

Fig 5. Spectre du radical 2.5diamino I&bcnzo-semi- 
quinone dans le mklange DMSO-IXO. (A =0.2). 

DISCUSSION 
L’intCraction hypefine de I’tlectron non apparit 

avec des groupements mbthyle s’associe classique- 
ment A un modele de dbcalisation de l’blectron 
non apparit jusqu’au niveau des protons des 
groupements XH,; dans sa thbie des liaisons de 
valence, MC Lachlan” associe A l’hyperconjugaison 
un m&anisme de “polarisation de spin”. Dans ce 
modtle la constante de couplage des protons 
mdthyle peut &re reli6e B la densit de spin sur le 
carbone du cycle, lit au groupement mbthyle & 

tandis que la con&ante de coup&e des protons 
li6s au cycle: 

ax” = QHp& avec Q,, = - 24 Gauss 

p&: densit de spin sur le carbone du cycle lit au 
proton. 
CA: carbone du cycle 1iC au groupement mkthyle. 
C,: carbone du cycle lit au proton. 

Matsunaga et McDowelP admettent que cette 
thkorie peut &tre &endue A un groupement 
mkthoxy; les in&actions hyperfines dans le cas de 
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l’anion radical 2Jdimethoxy 1 +benzo- I’existence de I’eff et d’alternance de largeur de raie 
semiquinone peuvent s’ecrire: observe pour les hydrogenes des groupements 

amines. On peut done admettre que dans le cas du 
ap> = %“a pEI avec Q’“I < Qz”3 radical 2.5diamino 1 &benzo-semiquinone la sol- 

vatation des groupements amints joue un role dans 
ac$k = QH& avec QH = - 24 Gauss. les grandes variations dint&actions hyperfines 

observtes en fonction de la nature du solvant. 
Les profondes differences observkes en melange De la m&me facon, dans le cas du radical 2J- 

de solvants pour les variations des valeurs des dimethoxy 1,4-benZo-semiquinone, en plus de la 
in&actions hypertines des radicaux anions 2,5- solvatation des oxygtnes quinoniques, il peut y 
dimtthyl 1,4benzosemiquinone dune part, 2,5- avoir. en solvant protique, solvatation des 
dimethoxy 1,4-benzo-semiquinone et 2,5diamino oxygtnes des groupements methoxy induisant alors 
1 +benzo-semiquinone d’autre part, peuvent d’importantes modifications de la repartition des 
s’interprkter de deux facons ditT&entes: (a) les densites de spin suivant la nature du solvant. 

@0-CH3 _ @-CH3 _ @A 

- 

groupements -OCH, et -NH* sont des groupements 
donneurs d’electrons et peuvent transftrer un 
electron de leurs doublets libres sur I’oxygbne 
quinonique favorisant ainsi la formation des 
liaisons hydrogene. lorsque le solvant devient proti- 
que. Ceci peut expliquer, en particulier, le couplage 
plus important de l’electron libre avec le group- 
ement mCthoxy en milieu protique. Dans ces 
conditions on peut donner les formes limites 
suivantes: (b) on peut tgalement concevoir un pro- 
cessus de solvatation de l’azote des groupements 
-NH1 ou de l’oxygbne des groupements -OCH,. 
Certains auteurs? ont note que pour des groupe- 
ments du type: 

/H V-N, R le rapport 2 

decroit avec l’encombrement du groupement R et 
sa non coplamkrit6 avec le cycle. Pour le radical 
2,5diamino 1,4benzosemiquinone le rapport 
a,/a”Hq diminue fortement lorsque I’on passe d’un 
solvant aprotique (a,/aih = 9) a un solvant protique 
(aJaN,% = 2.6) ce qui montre qu’en solvant protique, 
le groupement substituant est plus encombrant et 
moins coplanaire au cycle; ceci provenant de la 
solvatation du groupement amine. D’autre part, ces 
observations sont en bon accord avec I’importance 
dans ce radical des anisotropies d’interactions di- 
polaires intramoleculaires et du tenseur g et avec 

CONCLUSION 

Les r&sultats expkrimentaux montrent la grande 
sensibilite au solvant des radicaux semiquinone 
possedant des substituants -NH2 ou -OCH, qui ont 
des doublets tlectroniques libres. Les mwiifications 
de la repartition des densites de spin sur la 
molecule, en fonction de la nature protique ou ap- 
rotique du solvant, peuvent s’expliquer, pour les 
radicaux 2,5dim&hoxy l&benzosemiquinone et 
2,5-diamino 1.4-benzo-semiquinone par le transfert 
d’un electron du doublet libre de I’oxygbne ou de 
l’azote sur I’un des oxygenes quinoniques; ceci a 
pour effet d’augmenter la charge negative de 
I’oxygbne quinonique et de le rendre plus sensible a 
la solvatation. 

A ce phtnombne peut &tre Cgalement associe 
une solvatation directe des groupements sub- 
stituants par les moltcules de solvant. 

BIBUXZAPFItE 
‘J. Gendell, J. Freed et G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 
37. 2832 (1962) 

“r. A. Claxton et D. McWilliams Trans. Faraday Sot. 64, 
2593 (1968) 

‘E. W. Stone et A. H. Maki J. Chem. ihys. 3fi 1944 (1%2) 
‘P. Ackermann, C.R Acad. Sci. Paris 267, 156 (1968) 
‘E. Knoevevagel et C. Buclcel. Ber. D&I. Chem. Ges. 34, 
3993 (1901) 

‘F. Kelmnann at 0. Betsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 
20% (1897) 

‘W. Shafer et A. Aguado Angew. Chem Int. Ed. 10,405 
(1971) 



Resonance paramagnetique Clectronique 1023 

‘D. Martin. A. Weis et H. G. Nibus. Annew. C/tern. ht. “M. T. Mechior et A. H. Maki, J. Chem Phvs. 34, 471 
Ed 6 (1967) (J%l) 

‘P. Ackermann, C.R. Acad. Sci. Paris 265, 635 (I%?‘) “H. M. MC. Connell et D. B. Chesnut, Ibid Zs, 107 (1958) 
“-A. Skrober et B. Tchoubar. Ibid S&e CZi3. 80 “G. K. Fraenkel. J. Phvs. Chem. 71. 139 (l%T) 

(1966);bJ. Baharda et B. Tchoubar, Ibid 267,. 582 “A. D. McLachlan, Mol. Phys. 1, 234 (1958) 
(1968);‘M. Ginsborg. G. Le Ny, G. Nee et B. Tchoubar, “Y. Matsunaga et C. A. McDowell, Can. J. Chem. 38. I158 
Ibid. 270, 1415 (1970); ‘M. L. Filleux-Blanchard et B. (1960) 
Tchoubar, Ibid 276, 707 (1973) 16Y. Matsunaga et C. A. McDowell, Ibid 39, 1167 (1960) 


