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L’Ctude de la reactivite radicalaire de certain6 h&Crocycles aromatiques azotds a 
permis pour la pyridine plus particulibrement d’btablir quelques mCthodes de phgnylation ra- 
dicalaire s6lective : 
- LYNCH (I) utilisant le tetrafluoroborate de benzene diazonium obtenait des rCsultats sClec- 
tifs puisque le pourcentage en isomere 2 ktait fortement accru. 
- GRITTER (2) phenylait des complexes mktalliques de la pyridine et parvenait ainsi, selon la 
nature du complexe B modifier les different6 pourcentages des phCny1 pyridines obtenues. 
- DOU et LYNCH, (3,4) enfin, mettaient au point une m6thode d’ktude gCnCrale des acides 
conjugu6s des hbt&ocycles aza-aromatiques et obtenaient une forte augmentation de la r6ac- 
tivit4 des positions adjacentes a l’atome d’azote protone. 

Nous reportons ici, les premiers rksultats obtenus a lo suite d’une constatation, 
dont le domaine d’application nous parait assez large, et qui concerne plus particulibrement 
certain6 r6sultats pouvant etre obtenus au tours de rCaction de compkition. (+) 

I - MODIFICATION DU POURCENTAGE EN ISOMERES - 

A - Cae de la mkhyl-4 pyridine : (tt) 

Nous envisageons ici le cas de la mhthyl-4 pyridine et nous spdcifierons ensuite 
d’autres domaines d’application. Si on rCalise la phCnylation radicalaire par decomposition 
thermique du peroxyde de benzoyle de mClanges de mCthyl-4 pyridine et de nitrobenz’ene, ou 
de tout autre ddrive nitrC B caractere aromatique, on constate que les pourcentages en phC- 
nyl-2 mbthyl-4 et phBnyl-3 methyl-4 sent variables et dependent de la concentration du milieu 
en ddriv& nitrb. Examinons les divers rCsultats obtenus, et rappelons les pourcentages d6- 
terminals lors de la phkiylation radicalaire de la m&hyl-4 pyridine et de son acide conjug& : 

i) mCthyl-4 pyridine seule : (5,6) 

phkyl-2 mkthyl-4 pyridine : 58% phenyl-3 m&hyl-4 pyridine : 42% 

ii) acide conjug& : (6) 

phknyl-2 methyl-4 pyridine : 74% ph&yl-3 mbthyl-4 pyridine : 26% 

iii) mCthyl-4 pyridine et nitrobenzene : 

On utilise 0,031 mole de m&hyl-4 pyridine pour toutes les reactions de competition faisant 
intervenir des dbriv6s nitrhs. 

cont. en nitrobenzene phGnyl-2 mCthyl-4 ph&iyl-3 m&hyl-4 

0,0009 mole 56% 44% 
0,0048 mole 49% 51% 
0,0097 mole 43% 57% 
0,019 mole 42% 58% 
0,029 mole 38% 62% 
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iv) mhthvl-4 pyridine et ortho nitrotolukne : 

COllC. en 0. nitrotolukne phBnyl-2 m&hyl-4 ph&yl-3 me’thyl-4 

0,0043 mole 52% 48% 
0,024 mole 48% 52% 
0,030 mole 45% 55% 

v) mCthyl-4 pyridine et m&a dinitrotolukne : 

cont. en m. dinitrotolukie ph&yl-2 methyl-4 phknyl-3 methyl-4 

0,0057 mole 37% * 63% 

B - Extension B d’autres substrate : 

Ces divers substrate ont &6 rencontrks dans le cadre de l’etude systdmatique de la 

ph6nylation radicalaire des mono et dimdthyl pyridines. Cuoique lee r6eultate obtenus ne soient 
pas aussi probants que ceux enregietrC8 avec la m&hyl-4 pyridine, on peut cite; comme subr- 
trats conduisant B de telles modifications : la dim&hyl-2,6 pyridine et b un degr6 moindre lee 
mkthyl-3 et m&hyl-2 pyridines. 

11 - REACTIVITE - 

Si pour chaque expbrience, on consid&re la reactivit6 du substrat pyridinique par 
rapport aux derivCs nitres pris comme tbmoine, et que cette valeur eoit rapporthe a des quan- 
tit66 constantes en h&Crocycle et en derive nitr6. on conetate que la r6activit6 mesur6e n’est 
paa constante mais depend de la concentration en dBriv6 nitr6 dana le milieu rbactionnel. Dane 
le cas de la mCthyl-4 pyridine et du ditrobenzkne, l’intervalle de Constance pour la rCactivit6 
est compris entre 0,75 mole a 1.5 mole de temoin par mole de subbLaat. C’est uniquement 
dane cet intervalle que la reactivitd est trouv6e con&ante et comparable a celle determinde 
par des reactions de comp&ition avec le benzbne. 

Ceci montre done qu’il est n6ceseaire. chaque foia que le nitrobenz&ne doit dtre prir 
comme tt?moin, que de6 v6rificatione soient entrepriaee avec un autre comporC comme le ben- 
z’ene, et que dee mdlanges a differentee concentrations en nitrobenzkne aoient 6tudiba. Cette 
remarque s’impoee pour den r6actione effectudes cur der eubatrate aza-aromatiquea. On met 
ainsi en relief le fait nouveau que, dans le cas der hCtCrocycles aromatiques azoter, l’utilira- 
tion du nitrobenzkne pour temoin dane dee reactions de comp&ition, peut introduire de rubr- 
tantiellea eLreur# ai lea concentrations utiliebes ae trouvent placder hors de l’intervalle de 
reproductibilith. 

III - DISCUSSION - (ttt) 

Lea diverse6 variations de pourcentager et de rbactivitg que noun venona d’exprimer 
sont importantes, et pour faciliter la comprdhenaion de celles-ci, on peut mettre en relief lea 
fait8 ruivantr : 
- Cec~ diffhrences ne peuvent paa 6tre duea 2 la formation de liairon hydrogkne entre le nuba- 
trat et le compo& aromatique nit& puirque lea pourcentages en aubmtrat phkyle obtenur l ont 
l’inverre de ceux de l’acide conjuguk. 

11 ne peut pa@ y avoir oxydation par le compose nitrd de produita di ou tktrahydro finaux 

(7J3) pui q 8 ue le produit d’une r&action effect&e sane nitrob&e&ne, mia a r&w une heure 
avec ce compoe6 nitr4 (en quantith equimoldculaire avec la mbthyl-4 pyridine de d&part) reate 
identique. 
Cerr rksultata peuvent a’interprCter de deux manibrer, : 
_ soit me arrociation aolvant-eubotrat qui interdirait l’approche du radical libre phdnyle de* 

positionr 2 et 6 de la methyl-4 pyridine, 
_ soit une oxy&tion poB#ible den radicaux cyclohexadibnyle intermddiairea, par le nitrobenzbm 

I1 eat &ident, que la premiere hypothbae ne repose paa aur der fait8 exPCrimenta= 
pr&io, et peut m&me Ctre aujette B caution, puiaque le nitrobenzhe ed rouvent employ6 lore 



de cin&ique de quaternisation entre des composCs aza-aromatiques et l’iodure de mCthyle (9). 

On a done BtC conduit 2 envisager une autre explication. 

Explication des variations observkes : 

A la suite de travaux effectuds sur la dkomposition des N nitroso acetanilides (I 0) 

ou sur celle des chlorures de benxknediazonium soit en prCsence d’anion hydroxyle, eoit en 

prCsence de pyridine (11, 12, 13, 14) on peut proposer lee Ctapes suivantes : 

Ar N,'d- + &II + Ar -&N-OH + d!,’ 

e &N=N.oH = fb -N=lr( 

Ar _r( =G” 

On voit ainsi que les etades a et b de cette r6action de phgnylation sont different6 de ceux 

rencontrds lore de la d&composition thermique du pdroxyde de benzoyle, puirque dans ce cas, 

on obtient des produits de duplication et de dismutation provenant du radical cyclohexadienyle 

intermgdiaire, qui n’est pas oxyd6. On peut alors envisager, pour la phknylation radicalaire 

de la mhthyl-4 pyridine les deux cas suivants : 

chlorure de bensknediazonium pCroxyde de benaoyle 

(14) (5) (6) 

phenyl-2 m&hyl-4 pyridine 45% phknyl-2 mCthyl-4 pyridine 57% 
ph&nyl- 3 mCthyl-4 pyridine 55% phCnyl-3 mCthyl-4 pyridine 43% 

Rappelons que dans ces deux cas, l’effet de temperature n’intervient que tr’es peu 

sur la rkpartition des isom’eres formbs, puisque aux temperatures de 80” et 120’ BONNIER 

et DOU trouvent des rksultats identiques. D’autre part, l’application au cas prCsent de la 
relation (15) dkcrivait l’influence de la temphrature ne fait pas apparahre de variations im- 

portantes. ( Tout au moins tr’es infkrieures aux diffhrences constaGes). 

Ainsi, pour fournir une explication des faits expCrimentaux, explication basde sur 

une oxydation due au nitrobenz&ne, nous avons postulk que le nitrobenzkne pouvait &tre prda- 
lablement r6duit en nitrosoben&ne (10) ( en quantitks catalytiques) et que c’est le nitroso- 
benz’ene qui serait l’agent oxydant, ceci par analogie au mCcanisme d’oxydation intervenant 
dans la dCcomposition des N-nitrosoacCtanilides. Pour vkrifier ce fait, nous avons alors 
phknyle’ la methyl-4 pyridine en pre’sence de nitrosobensene en quantite’s catalytiques , et nous 

avons obtenu les resultat suivants : 
pour 0, 03l*mole de mbthyl-4 pyridine et 0, 00103 mole de p6roxyde de benzoyle : 
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concentration en nitrosobenz&ne pourcentages en produits phdnylds 

position 2 position 3 

traces 52 48 
0,OOOl mole 49 51 
0,OOOZ mole 40 60 
0,0004 mole melange r&actionnel non analysable. 

Lea analyses ont 6th realisCes par chromatographie en phase gazeuse, sur un appareil 
“ACrograph Hi Fy” a ionisation de flamme, mod&le 600 c. La colonne utilisde est au silicone 
SE 30 imprCgn6e a 5% sur chromosorb W 60/80 mesh trait6 ‘a 1’H. M. D. S. , la longueur de 
la colonne est de lm50, la tempdrature du four 170°, la pression d’entr6e est de 1 kg/cm’, 
le dgbit d’azote R 4 25 ml/mn le dCbit d’hydrogkne est de 25 ml/mn et le nombre de plateaux 
theoriques moyen est de 1200. 

Les volumes de rdtension relatif a la pyridine des phdnyl, mdthyl-4 pyridines sont 
les suivants : 

Mkthyl-4 ph&yl-3 pyridine : 7, 2 
M&hyl-4 phenyl-2 pyridine : 9, 3 

On peut remarquer que l’ordre de sortie est le meme que celui observd par M. SAI-IA (14). 
On constate ainsi que lee diff&rences entre lee resultate obtenus par ABRAMOVITCH (13,14) 
par BONNIER, COURT (5) et par DOW, VERNIN, METZGER (6) peuvent dtre rationalisbes 
de la faqon suivante : 
Dans le cas de la phdnylation radicalaire utilisant le pdroxyde de benzoyle, l’absence d’agent 
oxydant capable de d&shydrogdner le complexe intermddiaire cyclohexadiCnyle, autorise les 
rdactions de duplication et de dimbrisation (15). Dans le cas du chlorure de benzknium, de 
teller rgactions ne peuvent pas se produire puisque le complexe intermddiaire est immCdia- 

tement ddshydrog&nf. 
Nous pensons done, que c’est cette diffCrence qui conduit a des rCsultats different6 suivant 
la source de radicaw utilis6e. 
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(+) Une partie des resultats que nous Bnoncons a fait l’objet d’une communication B la r&.tnion 

du mois d’avril 1967 de la Section de MARSEILLE-NICE de la Soci6tb Chimique de France, 

ainsi qu’aux JourGes de Chimie Organique d’ORSAY, Septembre 1967. 

(++) Nous envisageons ici le seul cas oh le pCroxyde de bensoyle est dkcompose par voie 

thermique. En effet, lors de 1’Ctude de la d&r omposition par radiation ultraviolette du 

pkroxyde dans des solvants tels que la mkthyl-4 pyridine oh la dim&hyl-2.6 pyridine, on 

constate que les pourcentages en ieomkres phknylgs obtenuo sont differents de ceux r6sultants 

de la ddcomposition thermique. Dans le cas de la mkthyl-4 pyridine on obtient : 

phCnyl-2 mgthyl-4 : 40% phknyl-3 mCthyl-4 : 60% 

(ttt) On ne tient pas compte dans cette discussion des possibles effet d’une solvatation ou 

d’une dessolvatation du radical phenyle dans le milieu reactionnel. En effet, une solvatation 

du radical amenerait une augmentation de la s&ectivitC, done du pourcentage en mCthyl-4 

phbnyl-2 pyridine. D’autre part, pour le cas de la dessolvatation du radical phgnyle (on 

obtiendrait ainsi une diminution de la selectivitk) il semble peut probable que les diffgrences 

de pourcentages soient aussi importantes, et il semble aussi que la dilution du milieu rCac- 

tionnel par le benz’ene devrait apporter une variation dans la repartition des isombres, ce 

qui n’est pas le cas (rkf. 5). Ce sont ces raisons, qui nous ont permis de ne pas consid6rer 

la solvatation ou la dessolvatation du radical ph4nyle dans le discussion. 


