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L'isoalloxazine r~duite et son radical libre en milieu acide sent probablement plies le long 
de 1'axe passant parles deux atomes d'azote du cycle central. Mais les groupements attach6s 
ces atomes pouvant prendre chacun deux positions par rappol~ aux cycles lat6raux, quatre 
configurations pli~es limites sonr ~ 6tudier. Des calculs sont effeetu6s par la m6thode des orbi- 
t~les mol6culaires sur la modification des caract~ristiques 61ectroniques de l'isoalloxazine par 
le pliage. L'4nergie de la plus haute orbitale mol6culaire occup6e apparait tr~s sensible aux 
modifications de la structure g6om~trique. La r6partition th6orique des densit6s de spin dans 
le radical pour les diff6rentes configurations possibles est compar6e aux r6sultats exp6rimen- 
taux de diff~rents auteurs. Cette comparaison sugg~re que la configuration H 9 extra H~0 intra 
pourrai~ ~tre la plus probable. 

Une 6rude semblable est faite sur le radical dicationique de l'alloxazine. 

Reduced isoalloxazine and its cationic free radical are probably folded along the axis 
passing through the two nitrogen atoms of the central ring. The protons or the alkyl substi- 
tuents attached to these atoms may be placed between or out of the planes of the two lateral 
rings; and four folded configurations must be studied. Calculations are carried out by the 
molecular orbital method on the modification of the electronic characteristics of the reduced 
isoalloxazine ring as a result of folding. I t  is shown that the energy of the highest occupied 
molecular orbital is a very sensitive function of the geometrical configuration of the molecule. 
The theoretical distributions of spin densities in the radical for the different possible configura- 
tions are compared with the experimental results and suggest that the "H 9 extra H10 intra" 
configuration is the most probable. 

The dieationie radical of alloxazine ring is studied in the same way. 

Das Dihydroisoalloxazin und sein Radikalkation sind wahrseheinlieh l~ngs der zentralen 
N-N-Verbindungslinie gefaltet. Da dabei die an diese Atome gebundenen Gruppen je zwei 
Lagen einnehmen kSnnen, sind vier nichtebene Konfigurationen zu untersuehen. Wir berechnen 
naeh der MO-Methode die ~nderung der elektronischen Charakteristika des neutralen Systems 
beim Falten. Die Energie des obersten besetzten Molekfilorbitals elaveist sich als sehr empfind- 
lich gegen die ~nderungen der Geometrie. Die fiir die verschiedenen Konfigurationen berech- 
helen Spindichtever~eilungen im Radikal werden mit MeBwerten mehrerer Autoren vergli- 
chen. Dieser Vergleich legt die Form H 9 extra H10 intra nahe. Das zweifach positiv geladene 
lZadikal wird entspreehend behandelt. 

Le noyau  d'isoalloxazine est u n  centre r6actionnel essentiel des coenzymes 
flaviniques, sigge, en particulier,  des oxydo-r6ductlons enzymatiques.  U n  int6r~t 
sp6cial s 'a t tache au point  de r u e  th6orique ~ la forme r6duite de ce compos6. E n  
effeL les calculs effee~u6s pour  cette forme par  la m6thode des orbitales mol~cu- 
lakes dans l ' approximat ion  de I-It~CKEI~ ([39] p. 784) ind iquen t  que celle-ci devrai t  
poss6der une  plus haute  orbitale occup6e (p. h. o. o.) ant i l iante,  le coefficient k~ de 
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l'@nergie de eegge orbigale: 
E~ = ~c + ki flcc 

@gang n@gagff (--0,096). C'est 1~ un r@sulgag rare, indiquant un pouvoir r@duegeur 
trgs pronone@. 

Les ealeuls prgeig@s on@ @t@ effeegugs, tout  eomme pour la forme oxydge, en 
eonsid@rant la mol@eule eomme @tang pragiquement plane. Toutefois los m@mes 
auteurs ont faig remarquer [39, p. 551] que, si l 'hypoth~se de plan@it@ paraissait 
justifige pour la forme oxyd@e de l'isoalloxazine, il n 'en @gait pas de re@me pour la 
forme rgduite (Fig. 1) dont le noyau central devaig @tre pli6 le long de l 'axe passant 
par ses deux groupes NIt .  En  effet, les agomes d'azote dans eet @tat d 'oxydation 
gendent ~ prendre une configuration ggtragonale, analogue ~ eelle du earbone sp a. 
Les angles en N 9 et N10 qui song trgs proches de t20 ~  la configuration plane 
correspondang & l'@tat oxyd@, diminueng dans l'@tat 
r@duit et tendent vers la valeur de 109 ~ 28 ~, cor- 
respondant g l'@tag t@tragonal parfait. Le rTsultat 
d'uno telle configuration des azotes 9 et 10 esg de plier 
la mol@eule le long de l 'axe N�--Nls, eomme les 
fetfillets d 'un livre entrouvert  autour de la reliure. 
L'anglo entre les plans qui portent  les deux cycles 
lat@ranx est ais@meng calculable on fonetion des 
angles en N. Ces angles peuvent, d 'autre part,  ggre 
@valu@s par  exemple par la mesure du moment  

H 
I 
N O~s 

N I 
H 

0 

Fig. 1. Isoalloxazine rTduite (forme 
eTtonique) 

dipolaire de la molTeule [9, 27, 40, 41, 45]. Tout rgeemment I-~I~I~II~RICH [26] a 
apport@ des preuves ehimiques ot speetroseopiques (Infra Rouge et Ultra Violet) 
de la non-planTig6 des leueoflavines. 

I1 est @videng qu'un gel phage doit influer d'une fa�on notable sur les niveaux 
d'@nergie @leegroniques de la molgeule et ce point nous paraissait done m@riter un 
examen approfondi. 

Un dcuxigme probl~me, pour lequet la prise en eonsid@ragion de la non-plan@it@ 
du cycle d'isoalloxazine peut avoir des eons@quenees importantes, eoneerne la 
structure des radieaux libres, interm@diaires entre son @tat oxyd6 e~ son @tat 
r@duit. La formation de gels ingermgdiaires a @g@ mise en @vidence par gouge une 
sdrie de reeherohes ehimiques et physieochimiques, ees dernibres faisang fr@quem- 
ment  appel ~ la rgsonanee paramagnTtique @leetronique de spin. Ces gravaux song 
dus ~ plusieurs groupes de ehereheurs, parmi lesquels il faug signaler en premier 
lieu eeux de CO~OXER [12--15] d'EI~EXBE~G [16--20], de B~I~E~w [3--5], de 
SZENT-GYo~GYI [29, 43] de Ku~o  [32] et de Guzzo et ToLLrx [23--25]. 

Les r@sultats exp@rimentaux eoneernent des radieaux libres aussi bien anioni- 
ques que eationiques auxquelles ees mol@eules donnent naissance. Plusieurs de 
ees augeurs ont eompar@ leurs r@sulgats avee des ealeuls th@oriques effeegu@s soit 
par la m@ghode de I-It~CK~L [31, 88], soit par la m@ghode S. C. F., avee [21, 22], ou 
sans [2] eongrainte de spin. Ces ealeuls on@ 6t6 effeetu@s en atgribuang aux eom- 
pos6s los structures prTsengTes sur les l~ig. 2, 3 et 4. Or l 'aeeord avee l'expTrienee 
de ces ealeuls gh6oriques est tr6s diff6rent scion que l 'on a affaire ~ des radieaux 

ea t ion iques  ou anioniques. Dans ce dornier cas E~IKssox et Em~EXB~G [20] 
aussi bien que Gvzzo et ToLLI~ [25] parvienneng s des r6sulgags expgrimentaux en 
bon accord avec les calculs menTs par  la m6thode do Hiiekel ou par la mTthode 
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S. C. F. sans contrainte de spin. A l'inverse, les radieaux libres cationiques obtenus 
partir  de l'isoalloxazine rdduite ou de l'alloxazine rdduite semblent possdder une 

rdpartition des densit~s de spin tr~s diffdrente des densitds thdoriquement pr4vues. 
Le ddsaccord le plus important  concernerait la densit4 sur l 'azote N~ de l'isoalloxa- 

H H 
- I I -~+ 

H 0 
Fig. 2. Radical cationique d~riv6 de l'isoalloxazine en 

milieu acide (forme cdtonique) 

H H 
I I+ 
N N OH ~ ++ 

0 

Fig. 3. t~adieal dieationique d~rivg de l'alloxazine en 
milieu aeide 

zinc, que G•zzo et TOLLII~ [23] affirment tr~s importante  (0,26), alors que les 
calculs donnent tous une densit6 n6gligeable sur cet atome. Tout rdcemment, 
toutefois, ERIKSSON et Em~E~B~G [19] ont pu affirmer au contraire, sur la base 
d'exp6riences de substitution isotopique des atomes d'azote N 1 et N3, que ces 

derniers ne donnent lieu s aucun couplage d6celable. 
H 
I 

0 
Fig. 4. Radical anionique d4riv6 de 
l'isoalloxazine en milieu basique 

Ils n 'ont  pas propos6 cependant d'interpr~tation 
g~ngrMe du spectre de ces radicaux. I1 apparalt  donc 
qu'fl subsiste de graves incertitudes dans l 'at tr ibution 
des densit6s de spin de ces radicaux cationiques. Mais 
il ne parait  p a s  impossible aussi que certains d~s- 
accords entre la thdorie et l'expdrience pour ces 
radicaux soient imputables, au moins partiellement, 

]eur non-plan6it~. On remarquera, en effet, au vu 
des formules des Fig. 2, 3 et 4, que les radicaux 

anioniques poss~dent le plus probablemcnt une configuration plane, tandis que 
los radicaux cationiques sont vraisemblablement plies le long de l 'axe N 9 -  N10. 

Ce sont les deux probl~mes que nous venons d'gvoquer qui font l 'objet du 
prdsent travail. 

Configurations possibles et m6thode utilis~e 

Naturellement la moldcule peut a priori prendre routes les configurations 
interm~diaires entre la configuration plane, pour laquelle l'angle en N 9 et N~0 
vaut  120 ~ et la configuration pli~e tdtragonale correspondant & des angles de 
~09 ~ 281 en N 9 et N10. Mais la mdthode utilis~e ndcessite la connaissance des poten- 
tiels d'ionisation du doublet de l 'atome d'azote pour chaque dtat d 'hybridation 
consid6r6. Or on ne trouve dans la littdrature [28] que les valeurs relatives aux 
dtats d 'hybridation plan et tdtragonal. C'est pourquoi nous nous sommes essen- 
tiellement attachds & ces deux structures limites. 

Cependant plusieurs configurations mol6culaires sont possibles pour la struc- 
ture plige t~tragonale. En effet, les atomes d'hydrog~ne attachgs aux atomes 
d'azote sont susceptibles de prendre deux positions chacun par rapport  au sque- 
lette mol6culaire [9]. Ils peuvent se trouver soit entre les deux cycles latdraux, 
c'est la position que nous avons appel6e ,,H intra",  ou ext6rieurement, dans une 
position que nous avons appel6e ,,H extra".  (cf. Fig. 5). Comme il n'existe ici 
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aucun argument de symd~rie mol6culaire pour 61iminer les configurations ,,grans", 
nous devons prendre en eonsid6ragion a priori quagre configurations limiges pli6es 
possibles : 

H 9 eg H10 en position ingra; 
I-I 9 eg t[10 en position extra; 
I{ 9 en position intra, K10 en position extra; 
t t  9 en position extra, H10 en position intra. 

En faig chacune de ees configurations pli6es possgde deux inverses optiques, dont 
les propri6t6s 61eetroniques song 6videmment identiques mais qui song suscep- 
gibles d'introduire des propri6t6s optiques partieuli~res des formes r6duiges par 
rapport  aux formes oxyd6es. 

Nos ealeuls ont trait  s ces diff6rentes configurations-types des mol6cules et 
des radicaux pr6sent6s dans les Fig. 1, 2 et 3, bien que les noyaux d'isoalloxa- 
zine 6tudi6s exp6rimentalemeng pr6senteng 
en gdn6ral un subsgituant m6ghyl ou 6thyl 
en position N 9. Ce subsgiguang privil6gie 
sans doute une configuration particuli~re, 
en raison de consid6ragions st6riques. Mais 
l'ingroduegion d 'un groupement m6thyl 
dans les ealculs n 'amgne pas de grandes 
modifications dans les 6nergies mol6cnlai- 
res eg la r6partition des charges 61eegro- 
niqnes (cf. par exemple r6f. [39] p. 5i8, 
542, 543, 783 et 784). C'est pourquoi l 'une 
des configurations pr6e6dentes de l'isoal- 
loxazine non subsgigu6e devrait  fournir 
une bonne repr6sentation de la sgructure 
61ecgronique des compos6s N 9 subsgitu6s. 

H HJ H 
M H H 

Fig. 5. Les quatre formes pli6es de l'isoalloxazine 

Egant donn6 que les paramgtres ugilis6s dans le pr6seng ealeul song un peu diffgrengs 
de eeux utilis6s ant6rieurement, nous avons 6galemeng reealeul6 la molgcule plane. 

La m6thode utilis6e esg une simple m6thode de I-liiekel sans reeouvrement 
dans laquelle les param~tres coulombiens varieng en fonetion du potentiel d'ionisa- 
tion ou de l'61ectron6gagivit6 des atomes dans lenrs diff6rents 6tats d'hybridagion 
[34] et les param~tres d'interacgion ~]xy pour un m6me type de liaison X-Y, varient 
proportionnellemeng ~ l'int6grale de reeouvrement Sxy des orbitales atomiques 
des atomes X eg Y dans leurs 6tats d'hybridagion respeetifs. Les densitgs de spin 
song assimil6es aux densig6s de l'61eetron c61ibataire sur la plus haute orbit.ale 
mol6eulaire oecup6e. On trouvera en [34] une discussion d6taill6e de l'ajustement 
des paramgtres sur les r6sulgats de la speegrographie ESR pour route une s6rie de 
eompos6s plus simples du type consid6r6 iei eg en [35] un augre exemple de l'appli- 
cation du proe6d6 g la ph6nothiazine et ~ son radical. 

R~sultats et leur discussion 

A. Energie des orbitales mol~culaires 

Nos param~tres pour la configuration plane de l'isoalloxaziue 6tang peu diffd- 
rents de ceux utilisds pr6e6demmeng par  B. PuIm~AN eg A. 13tULL:kVIAN ", n o s  rdsul- 
ta ts  experimgs en flee song trgs proehes pour cetge configuration de ceux obtenus 
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par ees auteurs (r~f. [39] p. 784). En partieulier (Tab. 1) la plus haute orbitale 
molgeulaire oceup6e est antifiante, qu'fl s'agisse de la forme c6tonique (--0,024flcc) 
ou de la forme 6nofique (--0,It2/~cc). Ces deux formes subissent d'ailleurs au 
cours du pliage des variations tr~s parall~les de leurs niveaux d'dnergie. 

Le pliage de la mol5cule amine un abaissement sensible des niveaux dnerg6ti- 
ques des orbitales fibres et des cinq plus hautes orbitales moldculaires oceupdcs 
et un rel~vement de plus faible amplitude des plus basses orbitales oecupdes. 
L'abaissement affecte particufibrement la plus haute orbitale mol6eulaire occup6e. 
L'abaissement 6nerg~tique de cette orbitale est un peu moins marqu6 pour la 
forme cdtonique que pour la forme ~nofique, mais il est toujours suffisant pour 
rendre l a p .  h. o. o. liante dans routes les configurations pfi~es 6tudi6es. L'ampli- 
rude de cet abaissement dnergdtique d6pend cependant eonsidgrablement de la 
configuration g~om~trique. En effet, pour la disposition ,,I~ intra" le doublet de 
l'azote pr~sente encore une conjugaison importante avec le syst~me ~ des cycles 
lat6raux (~c~ = 0,65) et la plus haute orbitale oecup6e n'est que faiblement 
abaissde. Pour la position ,,H extra" au contraire, le doublet de l'azote est tr~s 
faiblement conjugu6 (~c~ = 0,27) et la chute 4nerg6tique de la p. h. o. o. est plus 
importante. L'abaissemcnt est donc maximum pour la configuration pli6e ,,H 9 et 
I-Ilo e x t r a "  (0,491 fl pour la forme 6nolique, 0,498 fl pour la forme c6tonique). Les 
configurations ,,trans" prdsentent un abaissement intermgdiaire. 

Du fair des variations en sens inverse des plus hautes et des plus basses orbi- 
tales mol6culaires occupdes, l'6nergie ~lectronique totale du syst~me 

10 

E T  : 20 ~r + 2 ~ mt/~cc 
i = 1  

ne subit qu'une faible variation (n~gative) au cours du pfiage. Ainsi pour l'isoalloxa- 
zine dans la forme c~tonique, l'4nergie dlectronique totale vaut  20 ~ § 29,72 fl 
pour la configuration plane, 20 ~ § 30,64/~ dans la forme ~0 H~0 intra, 20 ~ ~- 
30,28 fl dans la forme H~ intra H~0 extra, 20 ~ § 30,32/~ dans la disposition trans 
inverse et 20 ar § 30,04/~ dans la forme H~ H~0 extra. 

T~bleau 1. Energies des plus haute orbitale oecupde et Tlus basse orbitale 
libre de l' isoalloxazine rdduite 

Plane 

a b 

Pli~e tto Pli~e H9 intra Pli6e H 9 extra Pli6e H 9 et 
H10 in~ra H,o extra H10 intr~ H10 extra 

b o I b 

--0,91 -0,99 

0,154 0,176 

o I b 

--0,90 --0,99 

0,341 0,392 

a b 

--0,90 --0,99 

m 
0,232 I 0,290 

I 

a 

--0,88 --0,98 

0,474 

a = forme 6nolique 
b = forme c6tonique. 

Ces diff6rences 6nerg6tiques entre configurations pli6es diff6rentes sont peut 
6ire ~ mettre en rapport avec les diff6rences des potentiels d'oxydo-r6duction 
li6es aux changements des positions des groupements substiVuants m6thyl sur le 
cycle benz6nique [11]. 
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B. Propri~t~s electroniques des radicaux libres cationiques 

I. Discussion des r~sultats cxp~rimentaux. La ddtermination des densitds de 
spin expdrimentMes sur les diffdrents atomes pouvant  donner lieu s un couplage, 
se heurte & deux types de difficultds: 

i. L 'a t t r ibut ion des eouplages expdrimentaux rdv@l@s par l'anMyse dn spectre 
s des noyaux ddfinis dans la moldcule. Les interprdtations discordantes de KuBo 
et M. [32] et de Gvzzo et TOLLI~ [23], et la critique rapportde plus haut  des rdsul- 
tats  de Gvzzo et TOLLIN par EERENBE~G et EI~IKSSON i]lustrent ce premier type 
de difficultd. 

2. La dgtermination de valeurs addquates des param~tres Q de proportionnMitd 
entre le couplage expdrimental et la densit6 de spin. Nous voudrions discuter ici 
les vMeurs employdes antdrieurement s ce propos. 

Les couplages pouvant  intervenir dans les mol@cules du type de celles eonsi- 
ddrdes ici sont qualitativement de trois sortes: 

a) Les couplages entre un proton attach6 ~ un atome de earbone et l'61ectron 
e@libatMre. La vMeur du couplage est donn@e par: 

a H =  Qc~ ~c , 

oh 9c reprdsente la densit6 de l'dlectron c61ibataire sur le carbone voisin. Des 
vMeurs tr~s variables ont 6t6 utilis@es pour QcH qui vont de 22,5 [33] s 31 gauss [8]. 
Nous prendrons une vMeur moyenne: QcH --- 24 G. 

b) Les couplages entre un proton attach6 s un atome d'azote, 6ventuellement 
appartenant  t~ nn groupement mdthyle ou @thyle fix6 sur cet atome, et ]'~lectron 
c6]ibataire. Pour les interactions de ce type les anteurs [6, 42] ont seulement pro- 
pos6 une formule simple dn type 

aNH = Q~H ~o~ (i) 

o~ oN est la densit@ de l'dlectron eSlibataire sur l 'a tome d'azote. 
e) Les couplages entre le noyau de l 'azote et l'dlectron edlibataire. Pour ce 

type d'interaction, les auteurs ont propos~ des formules de complexit6 variable, 
soit du type 

a~ = Q~ o~N § Q2 ~' ~e [44, 36] (2) 

o~ @c reprdsente les densitds sur les atomes de carbone voisins de l 'a tome d'azote, 
soit du type 

a~ = QN @~ [6, 10] . (3) 

Pour ces deux derniers types de eouplage, il nous parait  n6cessaire de temr compte 
de l '~tat d 'hybridation de l 'a tome d'azote. Si le radical fibre est plan, les atomes 
d'azote Ng, N10, N~ et Na sont tous dans l 'dtat d 'hybridation sp ~. L'interprdtation 
des interactions spin-spin fair alors appel s l ' interaction de configuration avec les 
gtats a exeitds, et K ~ L U S  et F~E~KEr~ [30] ont montrd que l 'on aboutit  s une 
formule du type (2). Par  ailleurs, pour un dtat d 'hybridation sp ~, il faut distinguer 
les atomes d'azote lids ~ deux atomes ( C - - N =  C) et les atomes d'azote lids & trois 
atomes (C-NIt-C). Les premiers ont fair l 'objet de nombreuses 6tudes. Dans les 
formules de type (3), C ~ N G T O ~  et dos S~NTos-VEm~ [10] proposent la valeur 

Q~ = 25 G , 

tandis que W ~ D  [4~] d'une part,  et ATI~ERTO~ et M. [1] d 'autre part  donnent des 
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indications (d'ailleurs contradictoires) sur les valeurs des param~tres de la formule 
(2). Les valeurs les plus sfires semblent 8tre celles propos@es par STONE et MAKI [42]. 

Q1 : 22 G 

Q 2 = -  2 G .  

Ces valeurs ne peuvent @tre utilis6es en toute rigueur que pour l 'azote N 1 dans les 
formes 6noliques. 

Nous manquons de donn@es exp6rimentales pour les interactions azote-61ectron 
quand l 'atome d'azote est triplement ]i6 et dans un 6tat d 'hybridation sp 2 (ce qui 
correspond ici aux atomes N 3 et I~ 1 dans les formes c6toniques de toutes les confi- 
gurations, et aux atomes N 9 et N10 de la configuration plane). En effet les valeurs 
propos@es tant  pour Q~E (l) que QN (2) par BOLTO~, CAR~I~GTON et dos SA~TOS- 
VEIGA [6] concernent sans doute des configurations pli@es des mol@eules 4tudi@es et 
un @tat d 'hybridation sp a des atomes d'azote [34]. La seule exception concerne le 
cation semiquinonique du 4.4'-dipyridyl [6]. Par  confrontation de nos ealculs 
th@oriques avee les donn@es exp@rimentales concernant cet ion [34] nous proposons 
pour ces configurations les valeurs: 

Q~ : - 31 G pour la formule (1) 

et Q~ = 27 G pour la formule (3) . 

Si ]e radical fibre est pli@, les m@canismes d'interaction azote-@lectron peuvent 

6tre cUff@rents; l'orbitale hybride de l'azote sp a intervenant dans le systbme ~z a 

en effet une densit@ non nulle sur le noyau 14N. Cette remarque vaut aussi pour ]e 

proton attach@ ~ l'azote et l'interaction aNH. I)ans ces conditions l'intervention 

des densit@s sur les atomes de carbone voisins n'est plus celle propos@e par KAR- 

PLUS et FRAENKEL et nous n'avons aucun renseignement sur les signes et les 

valeurs des parambtres QI et Q2 de la formule (3). 
l~ous disposons cependant dans ce cas de donn@es exp@rimentales: BOLTO~% 

CA~I~I~GTOlV et dos SA~TOS-VEm~ [6] proposent pour ce type de couplage N(H) 
sp a, la valenr Q~ : 3 2 -  36 G pour la formule (2). Des mesures plus pr@cises et 
plus directement interprdtables de STO~E et MAXI [42] sur la diprotopyrazine 
conduisent s l~ valeur QN = 36 _+ 2 G. 

Dans une configuration pli@e, la formule (i) pour interpr@ter le couplage aNH 

semble trop simple. En effet, le proton se trouve alors en dehors du plan des 
noyaux C, N, C et l 'orbitale ~ des carbones C~.~ voisins de l 'atome d'azote possbde 
une densit@ non nulle sur le proton. Une interaction peut en r@sulter, comme cela a 
pu ~tre d@montr@ par Box et al. [7] sur le cristal du chlorhydrate de la glycilglycine. 
C'est pourqoi nous pensons que lorsque les atomes d'azote sont dans l'@tat d'hybri- 
da~ion sp a, il serait pr@fdrable de substituer s la formule (l) une formule du type:  

a(~)E = Q(~)E q~ + Qc(~m Z@c �9 (4) 

En fair le  second param~tre de cette formule d@pend de ]'orientation de la Haison 
N-H par rapport  ~ la direction des orbitales :~ des atomes de carbone et les confi- 
gurations ,,H intra" et . H  extra"  donneraient lieu s des valenrs diff@rentes des 
param~tres [34]. 

Faute de donn@es exp@rimentales suffisantes, nous utiliserons n@anmoins la 
formule (l), pour laquelle S T o ~  et 1VIAKI [42] proposent 

Q ( ~ ) ~ : -  38 ,8  + 2 G  . 
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Cette valeur, d4dtfite des mesures relatives ~ la diprotopyrazine est compatible 
avec les valeurs propos4es par BOLTO~r et al. [6] K partir  de composds analogues: 

Q(N)~=--  3 5 - - 3 9 G  . 

Malheureusement, ces valeurs concernent sans doute des configurations plides 
, ,It  intra" et nous ne savons pas quel 6cart peuvent prdsenter les configurations 
,,extra ~. 

Ces divcrses remarques critiques doivent 4tre p%sentes ~ 1'esprit lorsque l 'on 
tente d 'a t t r ibuer  des densit6s de spin quantitatives aux diff6rents atomes de l'iso- 
aHoxazine. 

Elles concernent aussi l'alloxazine. Pour cette derni6re moldcule il faut ajouter 
que les param6trcs relatifs aux couplages azote-41ectron et proton-41ectron dans le 
groupement H sont sans doute encore cliff@rents de ceux propos6s j usqu' ici. 

N 

Nous utiliserons donc les formules et les valeurs suivantes des param~tres 
formulc (l) Q(~)g = - 38,8 G pour la configuration plide 

Q(~)ri = - 32 G pour la configuration plane 
(ddduite des valeurs exp4rimentales pour le cation 
du 4-4' dipyridyl [6]). 

formule (3) Q~ = 25 G pour l 'atome ~ql dans les formes 6noliques. 
QN = 28 G pour les autres azores N (H) dans l '6tat d 'hybrida- 

tion sp ~. 
QN = 36 G pour les atomes d'azote N 9 et N10 darts les confi- 

gurations pliges. 

Si nous ne tenions pas compte des remarques de EH~E~BER~ et EmKSSO~ [19], 
les valeurs pr4c4dentes des param~tres nous obligeraient s reviser ldgSrement les 
dcnsit6s de spin proposdes par  Guzzo et TOLU~ [23]. Nous obtiendrions alors pour 
l'isoalloxazine (Fig. 2) 

@~1 = 0,26 (la forme cdtonique serait impossible) 
~o~9 = 0,08 pour la configuration plane, @N9 = 0,06 

pour les configurations pli4es (au lieu de @x0 = 0,09) 
@NIO = 0,16 pour la configuration plane, @m0 = 0,i2 

pour les configurations pliges (au lieu de @~rl0 = 0,18). 
Pour l'alloxazinc nous aurions 

@~9 = 0,i4 pour la configuration plane, @~9 = 0,10 
pour les configurations plides (au lieu de 0,i6) 

@N10 = 0,28 pour la configuration plane, 0,20 pour les confi- 
gurations plides (au lieu de 0,3l). 

I1 semble que c'est s ces valeurs que les rdsultats th4oriques devraient 4tre 
confront4s, si l 'on acceptait l ' interpr6tation qualitative de Gvzzo et TOLLIN [23,24]. 

II. R6sultats th@oriques. Le pliage mol6culaire am6ne des modifications con- 
sidgrables dans la r4partition des densit6s de spin (Tab. 2 et 3). Ces modifica- 
tions sont cependant d'une amplitude diff6rente suivant ]es configurations mol6cu- 
laires. La densit4 sur les atomes d'azote N, et N~0 est plus faible pour les configura- 
tions plides que pour la configuration plane, mais l 'abaissement est bien moindre 

21" 



310 JEAN-PAUL ~ALRIEU et BERNARD PULLMAN: 

quand l 'a tome est dans la configuration , ,~  intra"  que lorsqu'il est dans la configu- 
ration ,,IT extra".  En m~me temps la densitd sur l 'a tome de carbone bicyclique 
C~2 et sur l 'a tome d'azote N~ tend s augmenter. Les formes 6nohques et c6toniques 
ne prdsentent pas de diff6rence notable. 

D'une fagon plus d~taillge: les densitds sur les atomes d'azote N oe t  N~o sont 
un peu fortes pour la configuration plane et pli6e K9 I-I~o intra. Leur rapport  est 
cependant meilleur dans eette derni~re configuration. Le rapport  @9/@10 est mau- 
vais (sup6rieur ~ 1) pour la configuration t~ 9 intra I-Ilo extra, et trop faible pour la 

Tableau 2. Densitds de spin dans le radical acide de l'isoalloxazine (/orme cdtoniquc) 

ration 

N ~ atome ~ [ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
t l  
t2 
t3 
t4 
15 
~6 

plane 

0,047 
0,001 
0,001 
0,005 
0,039 
O,023 
0,037 
0,025 
0,150 
0,236 
0,094 
0,225 
0,022 
0,036 
0,010 
0,051 

H, pli6e 
Hlo intra 

0,092 
0,000 
0,001 
0,003 
0,021 
0,0t8 
0,028 
0,011 
0,107 
0,184 
0,t16 
0,282 
0,025 
0,034 
0,0t7 
0,003 

pli6e 
H 9 intra 
Hlo extra 

0,136 
0,000 
0,000 
0,001 
0,000 
0,022 
0,006 
0,014 
0,105 
0,068 
0,088 
0,406 
0,024 
0,015 
0,023 
0,092 

pli6e 
H 9 extra 
Hlo intra 

0,182 
0,001 
0,000 
0,001 
0,024 
0,003 
0,028 
0,000 
0,029 
0,t78 
0,165 
0,261 
0,009 
0,029 
0,030 
0,060 

pli6e 
H 9 Hlo extra 

0,262 
0,000 
0,000 
0,000 
0,00t 
0,002 
0,003 
0,000 
0,024 
0,06i 
0,122 
0,384 
0,006 
0,006 
0,042 
0,091 

configuration I-I 9 extra I~1o intra (i/6). Dans la configuration ITs glo extra !e 
rapport  @9/@10 est s peu prgs satisfaisant mais les valeurs absolues des densit6s 
sont trop faiblcs. 

La densit6 en N1, faible pour la configuration plane, augmente avec le pliage. 
Elle reste trgs petite pour la configuration pli@e g s I-I10 intra, mais elle atteint 
0,148 pour la configuration plige ITs intra IT10 extra, et 0,155 pour la disposition 
inverse (formes 6noliques). Dans la configuration ITs IT10 extra, la densit6 en N 1 
devient tr~s importante:  0,22 pour la forme dnolique, 0,26 pour la forme c@tonique. 

La rdpartition des densit6s de spin sur le cycle benz6nique d6pend tr~s large- 
ment elle aussi de la configuration. Guzzo et ToLH~ [23] indiquent seulement une 
densit6 importante en C 7 (0,06). E ~ B E ~ O  et E~IKSSO~ a j o u t e n t [ 1 9 ]  qu'il 
existerait une concentration non n@gligeable en C 5 ou Cs. Or la configuration plane 
donne des densit6s @quivalentes en 5 et 7 (0,04) et 6 et 8 (0,03). La configuration 
IT s H10 intra donne une r6partition plus importante  en C 7 (0,03) qu'en C 6 et C 5 
(0,02), au dgtriment de la densitg en Cs (0,0i). La configuration ITs intra K10 
extra pr~sente nn d6ficit net en Cs ct C7 tandis que la densit6 sur C6 reste impor- 
tante. Dans la disposition inverse ( g  s extra II16 intra) la densit@ sur le cycle 
benz6nique est presque exclusivement centrge en C 7 et Cs. La densit6 est n@gligeable 



Configuration et propri6t6s 61eetroniques de l'isoalloxazine 311 

Tableau 3. Densit~s de spin dana Ie radical acide de l'isoalloxazine (]orme dnolique) 

~rati~176 atome C 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
tl  
12 
13 
14 
15 
16 

plane 

0,020 
0,041 
0,008 
0,009 

pli6e 
H 9 H10 intra 

0,082 
0,048 
0,024 
0,005 

pli6e 
go intra 
His extra 

0,148 
0,042 
0,044 
0,003 

plige 
H 9 extra 
Hlo intra 

0,155 
0,063 
0,048 
0,004 

0,028 
0,025 
0,042 
0,033 
0,139 
0,220 
0,077 
0,200 
0,018 
0,034 
0,012 
0,072 

0,019 
0,012 
0,024 
0,008 
0,078 
0,163 
0,084 
0,278 
0,018 
0,028 
0,020 
0,108 

0,000 
0,010 
0,003 
0,006 
0,052 
0,052 
0,053 
0,386 
0,011 
0,007 
0,024 
0,158 

0,018 
0,00t 
0,021 
0,000 
0,017 
0,142 
0,100 
0,256 
0,004 
0,021 
0,030 
0,119 

pli6e 
H 9 Hlo extra 

0,220 
0,052 
0,071 
0,002 
0,001 
0,000 
0,002 
0,000 
0,010 
0,040 
0,056 
0,345 
0,001 
0,002 
0,032 
0,164 

sur tout  lc cycle benz6niquc pour la configuration I-[ 9 I:[i0 extra. De Be point de vue, 
il semble qu'il faille 61iminer la configuration I-I 9 intra, I-I10 extra et c'est la disposi- 
tion inverse qui prdsenterait le meilleur accord avec l'exp6rience. 

I1 apparalt donc difficile, au vu de ces diffgrents r6sultats et compte tenu de 
l'inccrtitude des donnges exp6rimentales, de ddterminer de fagon univoque la 
configuration pli6e la plus vraisembtablc, comme nous avions p u l e  faire avec la  
ph6nothiazine [35] et d'autres composds [34]. Si la forte densit4 attribu6e s N1 
par Gvzzo et TOLLIN se trouvait reconfirm6e, il semble bien qu'il faille en chercher 

Tableau 4. Densitds de spin du radical dicationique de l' alloxazine 

Pli6e H 9 Pli6e It 9 intra Pli6e tt 9 extra Pli6e tI 9 Plane Hlo intra Hlo extra Hlo intra Hlo extra 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1t 
12 
13 
14 
15 
16 

0,005 
,011 
,001 
,002 
,038 
,032 
,039 
,030 
,t93 
,239 
,113 
Q83 
,033 
,040 
,003 
,048 

0,011 
,007 
,002 
,002 
,023 
,030 
,035 
,016 
,162 
,200 
,t48 
,212 
,044 
,048 
,003 
,059 

0,012 
,003 
,003 
,000 
,000 
,053 
,012 
,031 
,200 
,082 
,111 
,313 
,052 
,038 
,002 
,089 

0,026 
,001 
,008 
,001 
,035 
,009 
,052 
,000 
,063 
,23i 
,248 
,176 
,031 
,05i 
,005 
,058 

0,036 
,002 
,020 
,000 
,002 
,015 
,017 
,OOi 
,088 
,111 
,229 
,312 
,024 
,023 
,003 
,116 
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l'interpr6tation dans le phage, conform6ment g notre 
hypoth~se de d6part, dans la disposition H 9 I-Ilo extra, 
ou g la rigueur dans la disposition H 9 extra, I-I10 

ca ca intra. Ces deux dispositions pr6sentent des 6carts avec q q 
~ l'expgrience, en particulier en ce qui coneerne les 
~ densit~s ~9 et ~1o. Mais ces 6carts sont susceptibles 
c a  

~ d'etre r6duits si l'on prend en consid6ration des pliages 
intermddiaires entre la configuration plane et les 

~-- o0 ~ configurations pli6es limites. On trouvera par exemple 
~ dans le Tab. 5, l'effet d 'un pliage interm6diaire entre 
.~ la configuration plane et la configuration pli6e I-I 9 
~ H10 extra. On constate un accord relativement satis- 

faisant avec les rgsultats expgrimentaux pr6sent6s par 
m ~ Guzzo et TOLLIN. 
d ~ Au contraire, si l'on abandonne l'id6e d'nne grande 

densit6 de spin en N~, l'information la plus impor- 
~ tante que nous poss6dions, concerne le cycle benz6- 
~ nique. Nous avons montr6 que la configuration pli6c 
. H 9 extra H10 intra trait  g ce point de vue la plus 
ke~ 
~ satisfaisante. La forte densit~ en N 1 que pr&ente 

cette configuration serait contradictoire avec l'exp6- 
~ rience: mais nous savons que pour un ~tat d'hybri- 
~ dation sp 2 de l'azote, les densitds des atomes de 

carbone voisins (C~ et Cn), qui sont ici relativement 
~ hnportantes (cf. Tab. 2 et 3), interviennent dans la 

~ formnle (3) avee un parameter Q~ de signe contrairc 
celni de Q~. Dans un tel cas, la densit~ non ndgli- 

~ geable en N~ pourrait ne donner lieu qu'g un faible 
~ couplage. 

ca ca EHRENBEI~G et ERIKSSOIr [19] ont montr6 par 
g ~ ailleurs que la substitution des protons du groupe- 

ment m6thyl attach~ g l'azote N~ par dn deut6rium, 
~ ~ conduit g u n  spectre de faible r~solution, ce qui tend 
~ g prouver que les interactions avec ces protons sont 

importantes. Nous pensons qu'un tel r6sultat peut 
~ s'interpr~ter, y compris dans une configuration 

~ ,,(CHa) ~ extra", par le m6canisme sugg~rd plus haut 
d'une interaction dn proton avec la densitd de spin 

% ~ sur l 'atome d'azote et sur les atomes de carbone 
o ~ voisins. Dans une telle hypoth~se, les couplages a ~  

~ pourraient ~tre diff~rents entre eux et nettement 
"~ "~ diffdrcnts du couplage a~.  La substitution isotopique 

de N~ par un noyau ~N permettrait peut-gtre une 
~ e  vdrification de cette hypoth~se. 

L'hypoth~se d'une configuration H~ extra H10 
~ intra apparalt raisonnable si l'on sc rdf~re aux encom- 

brements stdriques des divers substituants. En effet, 
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les compos@s radicalaires @tudi@s par les diff@rents exp@rimentatcurs sont tous des 
dTriv@s 9-substitu@s. Le groupement attach@ g l 'azote N 9 peut diffieilement, 
m@me duns le cas d 'un mTthyl, demeurer en position intra, entre les deux cycles 
latTrunx. L'interpr@tation th@orique des propri@t@s 61ectroniques de la phTnothia- 
zinc et de son d@riv4 N m@thyl6 nous a permis d 'avancer duns ce eas [34] que la 
phgnothiuzine non substitu@e auruit une configuration t t  intra et la N-m@thyl- 
phTnothiazine aurait une configuration (CIIa)10 extra. C'est pourquoi nous ne 
pensons pus devoir gliminer la configuration 9 extra, 10 intra duns les mol@cules 
6tudi@es put Gvzzo et TOLLn, r. Les @carts persistants pourruient provenir de oct- 
ruins gauchissements du squelette, assez vruisemblables duns lecus d'une mol@ule 
aussi grosse et aussi dissym@trique, le pliuge @tant moins fort, par  exemple en 
N 9 qu'en N10. Le Tab. 5 pr@sente une configuration pli@e intermgdiaire. 

Pour le radical dicationique de l'alloxazine, nous reneontrons aussi certaines 
difficult@s d'interpr~tation. La forte @leetrondgutivit6 de l 'a tome d'azote protonis@ 
N 1 exclut duns notre syst@matique une densit@ importante  sur eet atome, qnelle 
que soit la configuration. L'effet quulitatif est cependant le mgme que pour l'iso- 
alloxazine (Tub. 4). Gvzzo et TOLLIN [24] n'ont  pus ddtermin@ par ailleurs 
quels @talent les protons du cycle benzTnique responsables des deux interactions 
de 2,3 et t,5 G. Nous suvons seulement qu'il fuut attribuer l 'une ~ 6 ou 7 et 
l 'autre k 5 ou 8. Les renseignements les plus stirs concernent N se t  N10 qui donne- 
ruient lieu k des interactions de 3,9 et 7,8 G respectivement. Avec les valeurs des 
paramgtres Q propos@es plus hunt, cela correspond k des densit@s de 

@~s = 0,14 pour la configuration plane, 
0,I1 pour la configuration pli6e. 

o~10 = 0,29 pour la configuration plane, 
0,22 pour la configuration pli@e. 

Les rdsultuts th@oriques relatffs ~ la configuration plane donnent une densit@ 
excessive en Ns (0,19), et quatre densit@s @quivalentes sur les protons du cycle 
benzgnique. Elle est donc pen vraiscmblable. Duns lu configuration phTe I-I s I{10 
intra la densit6 @9 est trop forte (0,16) et les atomes en 6 et 7 portent des densit@s 
@quivalentes. Lu configuration I-I s intra 1~10 extra est ~ rejcter pour ses mauvaises 
densit@s en N s et N10. La configuration tIs extra I-I~0 intra prdsente une densit6 un 
peu faible en N s et un peu forte en N10 (0,06 et 0,23) mais les densitgs de spin sur 
le cycle benzgnique sont net tement  localis@es en C s c t  C 7. Enfin, la disposition I-I s 
I-I~0 extra semble mauvaise : la densit@ de spin est trop faible en N~0 et 6quivalente 
en Cs et C 7. 

L~ encore l'interpr@tation n'est  pus univoque duns l'@tat aetuel de nos informa- 
tions. 
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