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Résumé —De profondes modifications de la réparition des densités de spin sur les radicaux semi-
quinones sont observées, en phase dissoute isotrope, lorsque I'on passe d’un milieu protique a un
milieu aprotique. Mais les modifications apportées présentent un caractére particulier lorsque les
radicaux semiquinones possédent des groupements substituants donneurs d’électrons; ce comporte-
ment spécifique peut alors étre attribué d'une part a une plus grande solvatation par liaison hydrogéne
des oxygeénes quinoniques d’autre part & la solvatation des groupements substituants.

Abstract—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 particular
interest when disubstituted semiquinone anion radicals having electron donor substituting groups such
as ~OCH, and ~-NH; are studied. Such variations may be explained assuming that, on one hand the
carbonyl O atoms and on the other hand the substituting groups are solvated in protic solvents.

INTRODUCTION

L’étude des effets de solvant sur le radical anion
14 benzo-semiquinone," i permis de mettre en
évidence des variations de densités de spin
électronique en fonction de la nature du solvant, en
particulier lorsque I’on passe d’un solvant protique
a un solvant aprotique. Ces variations s’expliquent
en admettant la formation dans les solvants proti-
ques, de liaisons hydrogénes entre l'oxygéne
quinonique et les hydrogénes du solvant.

La formation de ces liaisons hydrogenes affecte
la répartition des densités de spin sur le radical.
Cependant pour le radical 14 benzo-semiquinone
les variations en fonction de la nature du solvant,
des interactions hyperfines des protons liés au cycle
sont faibles.

De méme I’étude du radical 2,5-diméthyl 1,4-
benzo-semiquinone montre le peu de sensibilité, a
la nature du solvant, des intéractions des protons
liés au cycle ainsi que de ceux des groupements
méthyles.*

Si I'on substitue aux groupements méthyles des
groupements méthoxy ou aminés les variations des
valeurs des intéractions hyperfines en fonction du
solvant deviennent tout i fait différentes (Tableau 1).

METHODES EXPERIMENTALES

Préparation des échantillons. La 2,5-diméthyl
1,4-benzo-semiquinone et la 2,5-diméthoxy 1,4-
benzo-semiquinone ont été synthétisées par la
méthode décrite par Knoevenagel et Buckel.’ La 2,
5-diamino 1, 4-benzo-semiquinone a été synthétisée
soit par la méthode Kehrmann et Betsch® soit par la
méthode récemment décrite par Shifer et Aguado.’

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le radical a été préparé par réduction électrolytique
d’une solution M/500 de la quinone correspondante dis-
soute dans divers mélanges de solvants protiques et ap-
rotiques en présence d'un sel de fond. Les spectres ont
été observés A l'aide d’un spectrographe a Résonance
Paramagnétique Electronique haute résolution fonction-
nant & 10 GHz.

Radical 2.5-diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone—Les
valeurs des intéractions hyperfines du radical anion 2,
5-diméthoxy 1, 4-benzo-semiquinone aiy™ et a3~ varient
fortement avec la nature du solvant ou la composition des
mélanges de divers solvants protiques et aprotiques (Figs
1et?2).

Lorsque la concentration du mélange en solvant proti-
que croft, la valeur de a3“*s augmente tandis que celle de
ai7™* diminue.
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Tableau 1
2, 5-diméthyl 1, 4-benzo-semiquinone:
Méthanol: ag™=2-15 Gauss;  ay** = 1-95 Gauss.
DMSO Dimethylsulfoxyde: ac"’ =2-24 Gauss; "“" = 1-80 Gauss.
2, 5-diméthoxy 1, 4-benzo-semiquinone:
Méthanol: an ™ =099 Gauss; a™ = 0-26 Gauss.
DMSO: an™s = 0-750 Gauss; °"" =0-720 Gauss.
2, 5-diamino 1, 4-benzo-semiquinone:
Eau: an = 2-6 Gauss; “* =0-75 Gauss; an =1 Gauss.
DMSO: an = 1-8 Gauss; a7 = 0-28 Gauss; aN":=0-2 Gauss,.
ad™, 6 qui se comporte pratiquement comme un solvant protique
0.7}_ méme pour de tres faibles concentrations en méthanol.
Dans les mélanges dimethylformamide (DMF)-
formamide, dimethyl sulfoxyde (DMSO)-eau et DMF-
o6 méthanol pour des concentrations molaires en solvant
* aprotique superieures & 0'9 tout se passe comme si le
solvant était tout a fait aprotique, il semble donc, qu'en
o8- / milieu fortement aprotique, les molécules de solvant pro-
° tique sont associées® avec celles du solvant aprotique et
o ne peuvent plus solvater 'anion radical. La variation des
A valeurs des constantes de couplage dans les divers sol-
vants protiques (eau, méthanol, formamide) utilisés
o3 montre que le pouvoir solvatant varie de fagon notable
Pl d'un solvant protique & I'autre.
ﬂ D'autre part, pour le radical anion 2,5-diméthoxy 1,4-
02§ oLz 014_ o% 409 ﬁ benzo-semiquinone, en solution dans 1'alcool méthylique
un effet de sel trés important est observé.” En effet, I'ad-
A jonction 2 la solution du méthoxyde alcalin ou d’un sel &
forte concentration induit des variations importantes des
Fig 1. Constante de couplage hyperfin aj}** de la 2,5- valeurs des intéractions hyperfines a§;* et ag"™. Pour des
diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone dans différents concentrations en méthoxyde mféneures 20-1 M, I'alcool

mélanges de solvants:* DMSO-eau, A Nitrobenzéne-
Méthanol, O DMF — Formamide, + DMF-Méthanol; A
est la fraction molaire de solvant aprotique.

A
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Fig 2. Constante de couplage hyperfin a3“* de la 2,5-
diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone dans différents

mélanges de solvants: + DMSO-eau, A Nitrobenzéne-
Méthanol, O DMF-Formamide, + DMF-Méthanol; A est
la fraction molaire de solvants aprotique.

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence le
caractére particulier du mélange nitrobenzéne-méthanol

méthylique reste un solvant protique tel que 1’eau, tandis
que, lorsque la concentration en méthoxyde augmente la
solution se comporte de plus en plus'® comme un solvant
aprotique.

Pour une concentration 4 M en INa on retrouve les
mémes valeurs des intéractions hyperfines que dans un
mélange 0-7 mole de solvant aprotique 0-3 mole de solvant
protique.

De I'étude de I'anion radical 2,5-diméthoxy 1,4-benzo-
semiquinone nous retiendrons le réle particulier joué par
un groupement substituant possédant des doublets
€lectroniques libres, tel que le groupement méthoxy.

Afin de compléter cette étude nous avons étudié I'in-
fluence du groupement substituant aminé (-NH,) qui
possede un doublet libre sur I'azote. De plus, 'azote
posséde un spin nucléaire I =1 et il est ainsi possible
d'étudier directement I'effet de la solvatation éventuelle
du groupement aminé.

Radical 2,5-diamino 1,4-benzo-semiquinone-—Nous
avons mesuré les variations des valeurs des interactions
hyperfines a,, a7, aj'™ de ce radical principalement dans
le mélange DMSO-H,O (Fig 3). Afin de faciliter
I'interprétation des spectres obtenus nous avons substitué
aux hydrogénes des groupements aminés des noyaux de
deutérium en utilisant comme solvant le mélange
DMSO-D;0.

Nous avons pu mesurer la valeur de a2 que pour des
concentrations molaires en solvant protique A inférieures
a 0-5; en effet, au deld de cette limite la valeur de
I'intéraction hyperfine devient trés faible et les raies cor-
respondantes ne peuvent etre résolues.

La comparaison des valeurs des interactions hyperfines
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Fig3. Constantes de couplage hyperfinde la 2,5-diamino

1,4-benzo-semiquinone dans le mélange DMSO-eau et le

mélange DMSO-D,0. + Protons liés au cycle, O azotes, A

protons des groupements-NH, & deuteriums des

groupements-ND,; A est la fraction molaire de solvant ap-
rotique.

e

Fig 4. Spectre du radical 2,5-diamino 1,4-benzo-semi-
quinone dans le mélange DMSO-H,O. (A =0-2).

an'™ et ap”? permet de remarquer que pour toute composi-
tion des mélanges DMSO-eau et DMSO-D, O le rapport
ap®/ali™ reste sensiblement constant et égal 4 0-15. La
bonne concordance entre cette valeur expérimentale et la
valeur théorique: 0-154 confirme dans le cas du radical
2,5-diamino 1,4-benzo-semiquinone, 'identité des mécan-
ismes d’interaction hyperfine des protons et des noyaux
de deutérium.

On remarque que pour le radical 2,5-diamino 1,4-benzo-
semiquinone les valeurs des interactions hyperfines sont
trés sensibles 2 la nature protique ou aprotique du solvant;
en valeur absolute ay, ai’“™, an'™ et ap™ varient dans le
méme sens mais an est positif'' tandis que aj™ et a*""?
sont négatifs.

Dans le mélange DMSO-H.O un phénoméne d’alter-
nance de largeur de raie est observé."” Dans I'eau, la
décomposition hyperfine due aux 4 protons des
groupements—-NH; est celle prévue théoriquement: § raies

*Ces effets, peu marqués dans le cas de la 2,5-
diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone, pertubent de facon
notable les largeurs de raie des spectres de la 2,5-diamino
1,4-benzo-semiquinone; dans le cas du spectre de ce radi-
cal (Fig 5) dans le mélange DMSO -D,O un des groupes
de raies, fortement élargi, disparait presque totalement.
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d'intensités relatives 1-4-6—4-1. Pour A =05 ces
intensités sont voisines de 1-2-5-2-1 tandis qu’en solvant
faiblement protique cette décomposition ne donne que 3
raies d'intensités relatives 1-2-1. Ces profondes modif-
cations sont attribuées a la mobilité des hydrogénes des
groupements-NH,; en solvant protique la vitesse
d’échange est grande, la décomposition hyperfine est celle
prévue théoriquement dans le cas de l'intéraction de
I'électron avec les 2 protons de chacun des groupements
NH,.

Lorsque le solvant devient plus aprotique la vitesse
décroit et l'on peut définir une valeur d’intéraction
hyperfine différente pour chacun des protons des groupe-
ments aminés: ajy? et ay; 2.

En solvant faiblement protique tout se passe comme si
I'électron n’était couplé qu’a un seul des protons de cha-
que groupement -NH,: a;i" # 0. Cependant, il est possible
meme en solvant faiblement protique de définir une con-
stante de couplage a::;m # ajn2/2 en admettant que la
somme des interactions des protons des groupements
aminés n'est pas notablement perturbée par les variations
de leurs vitesses d'échanges."”

Notons que les spectres de la 2,5-diamino 1,4-benzo-
semiquinone et de la 2,5-dimethoxy 1,4-benzo-semi-
quinone présentent des effects d’anisotropie du tenseur g
et des interactions dipolaires.*
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Fig 5. Spectre du radical 2,5-diamino 1,4-benzo-semi-
quinone dans le mélange DMSO-D,O. (A =0-2).

DISCUSSION

L’intéraction hyperfine de I'électron non apparié
avec des groupements méthyle s’associe classique-
ment 3 un modeéle de délocalisation de I'électron
non apparié jusqu’au niveau des protons des
groupements —CH;; dans sa théorie des liaisons de
valence, Mc Lachlan" associe a I'hyperconjugaison
un mécanisme de ‘‘polarisation de spin”. Dans ce
modéle la constante de couplage des protons
méthyle peut étre reliée a la densité de spin sur le
carbone du cycle, lié au groupement méthyle p¢,

ait = Qi pZ, # 25p3,

tandis que la constante de couplage des protons
liés au cycle:

af™ = QupZ, avec Qu = — 24 Gauss

pZ,: densité de spin sur le carbone du cycle lié au
proton.
C,: carbone du cycle lié au groupement méthyle.
C;: carbone du cycle lié au proton.

Matsunaga et McDowell"’ admettent que cette
théorie peut étre étendue a un groupement
méthoxy; les intéractions hyperfines dans le cas de
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I’anion
semiquinone peuvent
=QF™ p& avec QR < Q™

= Qupd avec Qu = — 24 Gauss.

1,4-benzo-
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radical 2 5-diméthoxy
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cycle

Les profondes différences observées en mélange
de solvants pour les variations des valeurs des
intéractions hyperfines des radicaux anions 2,5-
diméthyl 1,4-benzosemiquinone d’une part, 2,5-
diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone et 2,5-diamino
1,4-benzo-semiquinone d’autre part, peuvent
s’interpréter de deux fagons différentes: (a) les

o1°

|6' ‘H
O—CH, 0—CH; O=CH,
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groupements -OCH, et -NH, sont des groupements
donneurs. d’électrons et peuvent transférer un
électron de leurs doublets libres sur I'oxygeéne
quinonique favorisant ainsi la formation des
liaisons hydrogéne, lorsque le solvant devient proti-
que. Ceci peut expliquer, en particulier, le couplage
plus important de I'électron libre avec le group-
ement méthoxy en milieu protique. Dans ces
conditions on peut donner les formes limites
suivantes: (b) on peut également concevoir un pro-
cessus de solvatation de I'azote des groupements
-NH; ou de 'oxygeéne des groupements —OCH;.

Certains auteurs'® ont noté que pour des groupe-
ments du type:

/
o— \ R le rapport

décroit avec I'’encombrement du groupement R et
sa non coplanéarité avec le cycle. Pour le radical
2,5-diamino  1,4-benzo-semiquinone le rapport
an/ai™ diminue fortement lorsque 1'on passe d’un
solvant aprotique (an/an'z = 9) 4 un solvant protique
(an/ali = 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 aminé. D’autre part, ces
observations sont en bon accord avec I'importance
dans ce radical des anisotropies d’intéractions di-
polaires intramoléculaires et du tenseur g et avec

. M
~H ~
— H
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I'existence de I'effet d’alternance de largeur de raie
observé pour les hydrogénes des groupemenis
aminés. On peut donc admettre que dans le cas du
radical 2,5-diamino 1,4-benzo-semiquinone la sol-
vatation des groupements aminés joue un rdle dans
les grandes variations d’intéractions hyperfines
observées en fonction de la nature du solvant.
De la méme fagon, dans le cas du radical 2,5-
diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone, en plus de la
solvatation des oxygénes quinoniques, il peut y
avoir, en solvant protique, solvatation des
oxygenes des groupements méthoxy induisant alors
d'importantes modifications de la répartition des
densités de spin suivant la nature du solvant.

0°

101° ‘H

12Z,+
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CONCLUSION

Les résultats expérimentaux montrent la grande
sensibilit¢ au solvant des radicaux semiquinone
possédant des substituants -NH, ou -OCH; qui ont
des doublets électroniques libres. Les modifications
de la répartition des densités de spin sur la
molécule, en fonction de la nature protique ou ap-
rotique du solvant, peuvent s’expliquer, pour les
radicaux 2,5-diméthoxy 1,4-benzo-semiquinone et
2,5-diamino 1,4-benzo-semiquinone par le transfert
d’un électron du doublet libre de I'oxygéne ou de
I'azote sur I'un des oxygénes quinoniques; ceci a
pour effet d’augmenter la charge négative de
I’oxygéne quinonique et de le rendre plus sensible a
la solvatation.

A ce phénomene peut &tre également associé
une solvatation directe des groupements sub-
stituants par les molécules de solvant.
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