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RCsumClrradi& en milieu neutre dans I’tther ou le cyclohexane. la quinokine at substittke en position 
2 et 4. L’isoquinoltine irradike en milieu neutre dans Ether est substitukc en position I. Si la quinoltine est 
sub&u& en 2 ou en 4, I’isoquinoltineen I, la photosubstitution n’a pas lieu B cette position. Le mkcanisme 
de la &action est discutt. La radicaux II dans le cas de la quinolkine et IX dans celui de I’isoquinokine 
sont Ies intermkdiaires de ces rtactions. 

Abalraet-Irradiated in neutral ether or cyclohexane, quinoline is substituted on C, and C,. Isoquinoline 
irradiated in neutral ether, is substituted on C,. If quinoline is substituted on C1 or on C,, isoquinoline 
on C,, the photosubstitution does not occur at this carbon. Mechanism of these reactions is discussed. 
Radical II for quinoline, IX for isoquinoline are the intermediates of these reactions. 

LES R&ACTIONS de substitution et d’addition photochimiques des dCrivCs aromatiques 
azotks ont ktk trks Ctudikes ces demikres annkes; particulibement celles de 
l’acridine.2*9 de la phknazine, lo de la phCnanthridine,25 de la riboflavine.’ ’ des 
pyrimidines et des purines,l*Zo de la pyridine,‘v2 1-24 de la quinokine et de 
l’isoquinokine. 4*2s-2* de la cinnoline et de la quinoxaline.29 

Seul le mkcanisme des rkactions de l’acridine est COMU.~’ ‘- 9 

Si les &actions, induites par la lumitre. de la quinoltine et de l’isoquinokine en 
milieu acide sont bien connues, celles qui ont lieu en milieu neutre ont rqu beaucoup 
moins d’attention. Stermitz” a montrk qu’en milieu alcoolique neutre les rkactions 
n’ont lieu que sur l’atome de carbone 2 alors qu’en milieu acide le carbone 4 est 
kgalement un site rkactif. 

II nous a paru intkressant d’ktudier en detail les rkactions, en milieu neutre, de 
l’isoquinokine avec l’kther et de la quinoltine avec le cyclohexane et avec l’kther. 
Ceci nous a permis de montrer qu’il n’y a pas de diffkrence fondamentale entre les 
rkactions de ces d&iv& en milieu neutre et en milieu acide. Nous avons tgalement 
Ctudii l’influence de la substitution d’un mkthyle a l’hydrog&ne portC par l’atome 2 ou 
l’atome 4 de la quinokine, et par l’atome 1 de l’isoquinokine. 

Nous avons prkcil le mkanisme de ces &actions de photosubstitution. 

Irradiations 
Des solutions a 1% de quinolkine. d’isoquinoltine et de leurs dCrivks monomtthylb 

dans le cyclohexane ou dans 1’Cther ont CtC irradiks dans des rkcipients soit en 
quartz avec une lampe g vapeur de mercure ilbasse pression (Hanau NN 1544,15 w), 
soit en Pyrex avec une lampe a vapeur de mercure moyenne pression (Philips HOQ 
400). Les produits obtenus sont identiques dans les deux cas. ce qui est tout B fait 
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normal, compte tenu des spectres d’absorption des produits irradi6.30 Aprts 
evaporation du solvant, les produits de reaction ont CtC isolks soit par chromatographie 
sur alumine, soit par chromatographie en phase gazeuse (cpv). 

Prod&s de reaction 
La quinoking irradike dans le cyclohexane fournit la cyclohexyl -2 et la cyclohexyl 

4 quinoleine. Une trQ faible quantite (0.4%) de bicyclohexyle se forme kgalement. 
Le tableau I resume ces resultats. Les pourcentages sont calculb par rapport a 

quinolkine ou I’isoquinolCine initiale. 
A c6tt des produits principaux de reaction, il se forme des composes mineurs. 

Produits form& 

Solvant Substitue en C2 Substitue en Cd 

QuinolCine Cyclohexane 

Ether 

Mtthyl-6 quinokinc Ether 
Wthyl-8 quinolkine Ether 
MCthyl-2 quinokinc Ether 
MCthyl-4 quinoltinc Ether 
IsoquinolCinc Ether 

Mkthyl-I isoquinolCine Ether 

Cyclohcxyl-2 quinokinc 
15% 

(Cthoxy-I Cthyl)-2 quinolkine 
20% 
30% 
20% 
0% 

40% 
(Cthoxy-I tthyl)-I isoquinokine 

5% 
0% 

Cyclohexyld quinolkine 

5% 
(tthoxy-I Cthyl)-4 quinoltine 

lo”/. 
loo/, 
loo/, 
70% 

Cthyl-2 mCthyl-4 quinolkine 
5% 

Dans le cas de la methyl-4 quinoltine. nous avons isole 5% d’ethyl-2 methyl-4 
quinoltine. 

Aucun dim&e ni de la quinokme, ni de l’isoquinoleine n’a pu itre mis en evidence.3’ 
Ceci doit etre dQ P la faible concentration des solutions. 

La structure des produits obtenus a CtC ktablie d’apr&s leurs spectres infra-rouge, 
de resonance magnetique nuclkaire (RMN), de masse, et leur analyse pour les derives 
de la quinokine. de RMN pour celui de l’isoquinoltme. Le tableau II resume les 
spectres de RMN. 

Les spectres de masse des derives des produits resultants des reactions de la 
quinokine et de ses derives monomtthyles avec I’ether sont domines par le 
rearrangement de McLafferty. Ce rearrangement est total pour les composes substitub 
par l’tther en 2. II est important pour les derives substitub par l’tther en 4, mais dans 
ce cas la le pit parent est nkanmoins visible. Cette difference, due a la participation de 
I’azote seulement dans le rearrangement des produits substitues en 2 par l’ither, est 
logique.32 

Les autres pits s’expliquent par les processus de decomposition de la quinoltine ou 
des methylquinokines qui ont lieu soit il partir de I’ion parent--et ce uniquement pour 
les produits substitub en 4 par l’Cther--soit. et ceci se produit dans tous les cas, a 
partir de l’ion N+ resultant du rearrangement de McLafferty ou de (N - l)+.“*‘* 
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TABLEAU II. SPECTRE DE RMK DES CYCLOHEXYL QUINOLEINES 

ProdlIlt 
Signal du proton Signal du proton Signal du proton Signal des CH* 

en C-2 en C, H(a) du cyclohexyk du cyclohexyle 
. . . - - - - - 

doublet a massif non rksolu massifnon rksolu 

7.21 ppm g 2.83 ppm e 1.77 ppm 

J=8Hz 

massif non rCsolu doublet e massifnon rksolu massifnon rksolu 

a 8.87 ppm 7.2 ppm a 3.23 ppm il I.74 ppm 

Avl/2 = 8 Hz J=4Hz 

Le pit A m/e = 73 correspondant A I’ion CHJ6Ha- Et est prksent pour ces 

produits II en est de meme du pit g mie = 45 qui correspond A C2H,0+. Dans le 
cas des cyclohexylquinolCines I’ion parent est visible. 

Mecanisme de la reaction 
Comme la majoritt des riactions d’addition et de substitution de d6rivCs 

aromatiques azotCs d&its dans la litterature. les r&actions que nous avons Ctudiks 
semblent itre radicalaires.1-29 

Le radical I doit etre I’entiti rQgissante de 1Yther et le radical cyclohexyle celui du 
cyclohexane. 

Plusieurs mkanismes ont eti proposis pour expliquer les rhctions d’addition et de 
substitution radicalaires des dtrivb aromatiques azotbs. Les calculs de Tuytyulkov 
des indices de valence libre de la quinolbine et de I’isoquinolbine dans leur itat 
fondamental et dans leur premieFCtat excitt. singulet et triplet.35 r&urn& dans le 
tableau III. permettent de prkciser le mecanisme le plus probable dans le cas de la 
quinolCine et de I’isoquinoltine. 

Les mCcanismes possibles sont les suivants : 
(a) Rkaction du radical R’ du solvant R-H sur la quinoltie ou I’isoquinolCine a 

I’Ctat fondamental. 
Un tel m&anisme a tti propost par Ochiai et Alii13 pour la rkction de I’amino4- 

pyrazolo (3.4d) pyrimidine avec le mithanol. La dissociation du solvant r&he 
d’aprts ces auteurs d’un transfert d’tnergie du dCrive aromatique au solvant. Elle 
est suivie de la r&action du radical du solvant sur le dCrivt aromatique g Mat 
fondamental. Pour que ce transfert puisse avoir lieu. il faut que le processus soit 
biphotonique (ceci se produit dans le cas du naphtal&ne).36 

Un tel m&c.anisme est improbable dans le cas de la quinolline et de I’isoquinolCine : 
Pausacker3’ a montre que la r&action de phbnylation radicalaire de la quinolCine 
par le p&oxyde de benzoyle n’est pas du tout spicifique. La substitution a lieu sur les 
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carbones 8 > 4 > 3, 5 > 2. 6 > 7 darts I’ordre d’importance d&o&ante. La 
substitution radicalaire a lieu prtferentiellement sur les atomes ayant un indice de 
valence libre tleve. Les calculs de Tuytyulkov ne permettraient pas d’expliquer la 
s&ctivitt de la reaction sur les carbones 2 et 4. pour la quinoltine et sur le carbone 1 
pour l’isoquinoleine, si la reaction avait lieu par ce mecanisme. 

(b) Reaction de la quinoleine et de I’isoquinoleine excite-es avec R’ forme par un 
processus biphotonique. 

D’aprb les calculs de Tuytyulkov, les indices de valence libre des atomes 2 et 4 de 
la quinoleine, de l’atome 1 de I’isoquinoltine ne sont pas sup&ieurs a ceux des 

TABLEAU III. INDICE DE VALENCE LIEIRE 

Quinolcine 2 3 4 5 6 7 8 
___-.-------- -- 

Etat fondamental 04189 04068 04470 04498 04075 04048 0.4540 

S’ @5892 05883 05689 0.5706 @5958 @5894 05750 

T’ 0428 I @5420 M661 0.7055 0.5637 0.5425 07017 

lsoquinoleine I 3 4 5 6 7 8 

Etat fondamental Q4658 04111 04544 04517 04037 04040 0.4507 

S’ 05837 05759 05806 05830 0.5849 @5804 @5857 

T’ 06655 0.5525 0.6849 @6933 05420 05431 06881 

autres atomes de carbone de ces molecules, ni dans de premier &at excite singulet, ni 
dans le premier Ctat triplet. 

11 n’y a de ce fait aucune raison pour que R’ aille priferentiellement se freer sur ces 
atomes. Cette reaction est de toute facon peu probable, les radicaux provenant du 
solvant sont tr&s instables A la temperature de la r&tion3* 

(c) Reaction de la quinoltine et de l’isoquinoleine excitees avec le solvant RH. 
Deux radicaux differents peuvent en rewlter. Dans le cas de la quinoleine, ils sont 

represent& sur le schema 1. 
(1) le radical III. La conclusion que l’on peut tirer des calculs de Tuytyulkov est 

identique B celle du cas b) et ce pour les mimes raisons: ils ne permettent pas de 
rendre compte de la selectivite des reactions. 

(2) le radical II. Un tel radical est tres probable. La pyridine irradik dans le 
methanol ou dans le methylcyclohexane conduit au radical IV.‘*24 

Un radical de ce type, derivant de IV, soit V, permet de rendre compte des reactions 
de photosubstitution radicalaire de la (pyridyl4) 1.2 Cthyltne.39 

Le radical VI est au moms partiellement 1’intermCdiaire dans les reactions 
photochimiques de I’acridine en presence de solvant.6*8 

La reactions de la phtnazine s’expliquent par le passage par le radical VII. 
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Stermitz a postule que le radical VIII se forme lors de I’irradiation de la quinoleine 
en milieu Cthanolique acidifie.27 

Dans le cas de la quinoleine. le radical II permet de rendre compte de la selectivitt 
des reactions en 2 et en 4. Les autres formes mesomtres du radical II sont certainement 
peu probables car elles entralnent la perte du caract&re aromatique du noyau ne 
contenant pas l’azote. 

Pour I’isoquinoltine, toutes les reactions photochimiques observies ont lieu sur le 
carbone 1.4*2s-2’ L’intermediaire doit etre IX 

Nous avons par R.P.E. confirm6 les resultatsdecoulant des calculs deTuytyulkov.40 
Nous avons montre que lors de l’irradiation de la quinoleine dans un solvant protique 
enmilieu neutre. c’est le radical II qui se forme. Lors de l’irradiation de l’isoquinoltine 
dans les memes conditions c’est le radical IX qui est mis en evidence. Les radicaux II 
et IX sont obtenus par un processus monophonique, ce qui exclut tout processus 
analogue a celui propose par Ochiai et Alii.” 

La recombinaison entre les radicaux II ou IX et le radical du solvant doit conduire 
a un derive dihydro. De tels compos& ont ete isolts dans le cas de pyridines possedant 
desgroupements Clectroattracteurs en 3 et en 5. 22 de la cinnoline et de la quinoxaline,29 
de I’acridine.2 de la ph&tazine’“. il est connu que les derives dihydro que nous devons 
former dans les reactions de la quinolCine et de l’isoquinoleine, que nous avons 
etudiees. ne sont pas stables. 11s se rearomatisent a la temperature ordinaire.4 

Le fait que la presence d’un mtthyle en 2 ou en 4 dans la quinoleine. en 1 dans 
l’isoquinoleine emp&he que la reaction ait lieu a ces sites peut etre attribue a un 
empZchement sterique ou bien 12 ce que les composes dihydro tels que X se 
rearomatisent preferentiellement par perte du radical provenant du solvant. 
L’obtention d’un derive de I’ithyl-isoquinoleine a partir de la papaverine2’ laisse 
penser qu’au moins dans le cas de la methyl-l isoquinoleine. la demike hypothtse 
est la plus probable. 

La trts faible quantitc de bicyclohexyle obtenu lors de l’irradiation de la quinoltine 
dans le cyclohexane conduirait a penser que le radical intermediaire wait dans le cas 
de la quinoltine le radical III et non le radical II et dans le cas de l’isbquinoltine le 
radical XI et non le radical IX. 

On peut supposer que la reaction entre le radical cyclohexyle et le radical II ou 
IX est t&s rapide. Le fait de n’avoir pas isole de dim&e ni de la quinoltine. ni de 
I’isoquinolCine3 l est un argument en faveur de cette hypothese. Contrairement a 
ce qui se passe dans le cas de la pyridine (1). il est probable que la majoritt des composes 
dihydro obtenus a partir de la quinoliine et de l’isoquinoltine se rearomatisent en 
donnant des produits substitues. 

L’obtention ii partir de la methyl 4 quinoleine. en plus du derive substitut provenant 
du radical I. de I’ethyl-2. methyl-4 quinoleine peut s’expliquer de 2 facons diffirentes : 
soit par la coupure photochimique rep&e&e par le schema 2, et qui a tte mise en 
evidence par Stermitt dans des cas analogues. 28*4’ Ce processus est trts possible 
compte tenu de la quantite importante d’(Cthoxy-1 ethyl)-2 methyl-4 quinoltine (40?4) 
forme au tours de cette reaction, soit par la formation du radical tthyle a partir du 
radical I (schema 1). Un tel processus a ttt mis en evidence par R.P.E. par Judeikis et 
Siegel.3* 

Nous avons de mime isole a&e des produits principaux provenant de l’inadiation 
de la quinoxaline dans I’ither. d&-its par Schmid et Alii.29 et analogues a ceux 
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obtenus dans le cas de la quinoltine et de I’isoquinolCine, de IWhyl-2 quinoxaline.42 

Etat excid responsable des reactions de la quirwlkine 
La rhction de la quinol&ne avec I’tther est sensibilish par la benzophCnone. 

L’bergie triplet de la benzophCnone est de 69 kcal/mole43 et celle du premier Ctat 
triplet de la quinoltine. qui est XX*. est de 62 kcal/mole.43 

La rCaction a CtC rQli& au moyen de lampes Cmettant autour de 3600 A”, dans 
une rCgion oti la majorite de la lumi&re est absorb& par la benzophbnone. Van Der 
Donckt et Porter6 ont montre dans le cas de I’acridine que. contrairement a ce que 
pensaient Kellman et Dubois.’ ceci n’est pas fordment une preuve de I’intervention 
de I’ttat triplet du dCrivC aromatique azotC dans la r&action. Le radical VI peut etre 
formt par un transfert d’hydroghne du radical Q2 e--OH g I’acridine. 

D’aprb StermitG le pipiryl&ne ne peut itre employe correctement pour Ctudier les 
r&actions photochimiques de la quinoltine, car il r&it avec elle.‘5 Nbnmoins. 
I’effet de I’oxyghe sur la reaction de photosubstitution de la quinolCine par le 
cyclohexane am&ne ZI penscr que I.&at excitt rkctif est un &at triplet. En effet. 
cornme le montre le tableau IV, la quantite de cyclohexyl-2 quinoleine obtenue lorsque 

TABLEAU IV. 
(hAWE I!MPu)Yk HANAU NN l544,ls WATTS, A VAPEUR DE MERCURE, BASSE PRESSION) 

Roduits de dtpart Cyclohexanol 

Rendement par rapport au cyclohcxane 

Cyclohexanonc Produits de substitution 

Cyclohcxanc 0, 

+ 

1% quinoltine 
005% 01)5% 

Cyclohexyl-2 quinolkinc = M25% 

Cyclohcxyl-4 quinolkine = OGOl% 

Cyclohcxane N, 

+ 

1% quinokine 

Cyclohexanc 0,’ 

Cyclohcxanc 0, 

@5% bcnzophtnonc’ 

O-08% 

@28% 

005% 

02% 

Cyclohexyl-2 quinokinc = @12% 

Cyclohexyl-4 quinokine = 005% 

bicyclohcxylez 0905% 

Cyclohcxanc 0, 

pyridine’ 
016% @IS% 

THF 02’ butyroluctone 
@140/, 

THF O2 
1% quinol6ine’ 

007% 

” Irr quantitts de cyclohexanone et de cyclohexanol formkcs dans ces CBS sent supCrkur~ A cclk quc 
nous avons obteaues lors de r&actions analogucs faites A propos de I’ttude de la pyridinc41). La dilT&nce 

provicnt du fait que dans Ic CBS pr&dcnt nous avons utilist da lampa monochromatiqucs A 2537 A 
(Rayonnet type RS) alors qu’ici nous q ‘avons pas BltrC le rayoanement 6mis par une lampc Pvapeur de 

mcrcure bassc pression. Ccs rQultats sent en accord avcc lcs oburvations de Stcnbcrg et Alii (41). 
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I’irradiation a lieu en presence d’O1 est le cinquitme de ce qu’elle est en absence 
d’Oz. celle de cyclohexyl4 quinoleine est elle diminuke par un facteur 50. Dans le cas 
des reactions de photosubstitution de la pyridine par le cyclohexane la presence de 
I’oxygene ne diminue que de 20%. la quantite de cyclohexylpyridines formee. La 
formation de cyclohexanone et de cyclohexanol lors de I’irradiation en presence d’0, 
de quinoleine dans le cyclohexane ne doit pas etre due. contrairerement a ce qui se 
passe dans le cas de la pyridine, a la reaction avec 0, de radicaux cyclohexyles form& 
par abstraction d’hydrogene par le derive aromatique azote excite, mais par action 
directe de 0, sur le cyclohexane.44 

En effet. le cyclohexane irradie seul en presence d’OZ avec la m&me lampe conduit a 
des quantites plus importantes de cyclohexanone et de cyclohexanol. 

Lorsque le cyclohexane est irradie en presence de benzophenone. la quantite de 
cyclohexanol et cyclohexanone formke est nettement supkrieure a celle obtenue en 
presence de quinoleine. On retrouve avec le tetrahydrofuranne des rbultats analogues 
a ceux mis en evidence dans le cyclohexane. La quantite de butyrolactone formee 
est moindre quand la reaction de photooxydation a lieu en presence de quinokine 
qu’en son absence.’ 

Le fait d’obtenir en milieu neutre des reactions analogues ii celles dkcrites en 
milieu acide. conduirait a penser que I’Ctat excite responsable des reactions de la 
quinoleine et de 1’isoquinolCine avec les solvants RH est xx* plutot que nx*. Une telle 
conclusion est hasardeuse. En effet. dans le cas de I’acridine la reaction de 
photoreduction. qui est trts comp1exe.a lieu a partir d’etats nn*. singulet39 et triplet.45 

Dans les etats nn*. des composes azaaromatiques I’azote posstde une charge 
positive partielle. alors que dans les Ctats xx* la charge partielle de I’azote est negative. 
Ceci a eti determine dans le cas de I’acridine par Kellmann.46 II est de ce fait logique 
de penser que I’arrachement d’un proton du solvant par le derive azaaromatique 
excite se fait a partir d’un etat mt* plutot qu’a partir d’un Ctat RX+. 

II se peut fort bien qu’en milieu acide il n’y ait qu’une liaison hydrogkne entre 
I’azote du derive azaaromatique et H‘. la protonation ne se faisant alors que dans 
I’etat excite: c’est I’hypothtse que formulent Noyori et Alii pour les reactions de 
I’acridineen presence d’acide carboxylique4 et Bailey et Alii pour celle de la phenazine 
avec le methanol en milieu acide dih.k4’ I1 peut en 2tre de mime dans le cas de la 
quinoleine et de I’isoquinoleine. 

Rien ne prouve en definitive que dans le cas de la quinoltine ce soit le triplet T,. 
qui est Ttx*.43 qui soit I’entiti reagissante. C’est peutetre un triplet nrr*. Le fait que la 
presence d’oxygtne divise par 50 la quantite de cyclohexyl-4 quinoleine formke lors 
de la reaction de laquinoleine sur le cyclohexane.et par 5 seulement cellede cyclohexyl- 
2 quinoltine est surprenante. Ces deux produits ne se forment peutetre pas par le 
meme mecanisme. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les prod&s de depart soit Fluky. soit Schuchardt (pour tamethyl-4 quinoltine) sont soit redistilles. soit 

recristallisb avant irradiation. Les spectra de RMN ont CtC pris a I’aide d’un Varian A 60. Les spectra IR 

sent obtenus a I’aide d’un Perkin-Elmer IR 257. Lcs microanalyses ont Ctt effecttrees au service central de 

microanalyse du C.N.R.S. a Thiais. 

Irradiations 

Des solutions a I % de quinoleioe ou isoquinoleine dans divers solvants (&her ou cyclohexane) ont Ctt 
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irradkes durant 24 heures avec unc lampe plongeantc Avapeur de mercurc. basse pression. Hanau NN 1544 

de IS Watts. La lampe est s&a& de la solution dans laquelle barbotte de I’axote par unc game de quartx. 

Le reactcur contient 400 ml de solution. Lorsque I’irradiation est termin&. k solvant est tliminC par 

distillation sous vide. Lc brut de reaction est alors chromatographit sur la colonnc d’aluminc certains 

produits sont purifies par chromatographie en phase vapeur A I’aidc d’un autotrcp A.700 muni d’une 

colonne de 3 m de long. du type SE. 52 A 30%. Lcs divers produits sont caracttrises par kur spectre de 

rtsonance magnetique nuckaire. infra-rouge. par kur analyse et pour certains par kur spectre de masse. 

I” Irradiation de la quinoltine dans k cvclohexane: On isok: la cyclohexyl-2quinokme avec un rendcmcnt 

de 157.. premier produit Clue par un melange ether Crhyiiquc+ther de petrole l/50 UV dans Ic n-hexanc 

I, = 233 nm (E = 32.40) 1,. = 228 nm (E = 38.ooO) A,,,,, = 208 nm (E = 43.ooO) IR Lcs bandcs 

principakssesituentA:3050cn~‘.294Ocm-’.286Ocm“. 162Ocm~‘. 16OOcn~‘. 15OOcm-‘. 1450cm-‘. 

135Ocm-‘. 1310cm-‘. 

Specwe de masse. M/e = 211 (Intensiti relative) (21). 210 (12). 182 (27). 168 (12). 167 (20). 156 (100). 

143 (70). 128 (20). 1 I5 (3. 5). (Pour C,sH,,N calcult: C. 85.26: H. 8.11; N. 663: trouvc: C. 85.24: H. 8.29; 

N.6 84%). 
La cyclohexyl-l quinokine avcc un rendemcnt de 5%. deuxitmc produit tlut par k melange ether 

Cthyliquc ether de p&role. On met Cgalemcnt en evidence. la formation de bicyclohexyk (rcndement Cgal 

a 05%). Ce demicr compose n’cst caracttrise que par son temps de retention en C.P.V. 

(b)Cvclohexy/-QquinoI.&e. 1RLes bandcscaractCristiquessesituenta:3OMcm-’.249Ocm- ‘.286Ocn- ‘. 

1590 cm-‘. l%JU cm-‘. 1450 cm-“; M!e = 211 (Intensitt rclatwc)(81). 210(25). I82 (19). 170(12). 168 (33). 
156(55). 143 (66), 132 (100). 1X (28). 115 (15); (Pour C,,H,,N calcuk: C. 8526; H. 8 II; N. 663: trouve: 

C. 8532 ; H. 7.59 : N. 657%). 

2”-_lrr&crion de /a quinokne dans J.&her. II sc forme deux composes caracterisb uniqucmcnt par 

C.V.P. I’(ethoxy-l ethyl)-2 quinoltine avec un rendcmcnt de 20%. I’(tthoxy- 1 ethyl)4 quinokine avec un 

rcndcment de 10%. 

3’--Irradiation de Jo m&hy/-6 quirceldine dans I’hher. On isok par C.P.V. (a) I’(Cthoxy-I ethyl)-2 methyl-6 

quinolimc avec un rendemcnt de 30%: premier produit blue par un tilange ttha tthyliquc ether de 

p&role l-30 IR: Les principaks bandcs se situcnt A: 2980 cm-‘. 2860 cm-‘. 1600 cm-‘. 1500 cm-‘. 

144Ocm-‘. 1100cn~‘.850cm-‘; M/e = 186(Intensittrclativc)(3). 172(19). 171 (100). 170(83). 144(9,5). 

143 (38). 142 (33). 115 (15). 89 (3). 73 (2). 45 (13): (Pour C,.H,,NO calcult: C. 78.10; H. 7.96; N. 651; 

0. 7.43 ; trouvt : C. 7790; H. 7.97 ; N. 6.68 ; 0.7.23x). 

(b) L’(ithoxy-l ethyl)4 methyl-6 quinokine avec un tendcment de lea/o: second produit tlue par un 

melange ether tthylique-ether p&role l-20 IR ks bandes principaks se situcnt a 2980 cm- ‘. 2860 cm _ ‘. 

l590cm~‘.15C@cm~‘.IllOcn~‘.850cm~’; M/e = 215(lntcnsitCrelative)(23).200(20). 172(62). 171(100). 

170 (83). 144 (64.5). 143 (71.5). 142 (61). I15 (42.5). 89 (13). 73 (7.5). 45 (44): (Pour C,.Ht,NO calcuk: 

C. 78.10; H. 7.96; N 65t; 0.7.4X tWJV6: C. 7893: H. 795; W. 674-: 8.356~). 

4’- -fmuliarion de lo m&hyJ-8 quinoJ&ne dans I’Prher. On obtient’ (a) I’(hhoxpI khyJ)-2 mdrSJ-3 

quinol&ne ccec un rendement de 20% premkr produit Clue par un melange ether Cthyliqueithcr de p&role 

1-30;lRPrincipaksbandesA2980cm~‘.286Ocm-’.16OOcm~‘. 15OOcm-‘.1100cm-‘;(PourC,,H,,NO 

calcuk: C. 78.10; H. 7.96; N. 6.51; 0.7.43: trouvt: C. 78+lO; H. 799; N. 640; 0.7.63x). 

(b) I’(hhoxy-1 &hyJ)4 m&thy/-d quinolkine aoec an rendement de 10% second produit tlue par un melange 

ether tthyliquc ether de p&role: I-20 IR Lcs principaks bandes se situent A : 2980 cm-‘. 2860 cm-‘. 

1600 cm-‘. 1500 cm-’ et 1110 cm-‘; (Pour C,.H,,NO calcult: C. 78.10: H. 7.96; N. 6.51; 0. 7.43; 

trouvi: C. 77.80; H. 7.90; N. 6.63; 0. 7.55?41/,3. 

5”-frradiation de la mkrhyl-4 quinoliine duns J’krher. Par chromatographie sur colonnc. on obtient : 

(a) I’(irhoxp. I Pthyl)-2 mPrhy/-4 quinokine asec WI rendemenr de 40 T<, premier produn clue par un melange 

ether CthyliqueAher de p&role: l-.30. IR Lcs principaks bandcs se situent a : 2980 cm- ‘. 2860 cm- ‘. 

1600cm-‘, ISOOcm-‘. 145Ocm-‘. 1llOcm~‘; M/e = 186 (lntcnsite relative) (6). 172 (29). 171 (100). 170 

(93) 144 (24). 143 (60) 142 (25 5). 115 (47) 89 (I 1). 73 (4). 45 (49); (Pour C,.H,,NO calcule: C. 78 10; 

H.796;N.651;0.743;trouvC~C.78lO;H.7-96;N.641;0.7~72D/,). 

(b) I’krhyl-2 mPthyl-4 quinolhe obrenue acec un rendement de SO:/, est isolie par cp~ d parrir de Ja fraction 

&!e par WI mt!Jange &her &hyJique-&her de p&role I-30. IR Les principaks bandes sent : 2960 cm- ‘. 
1600 cm-‘, 1500 cm-‘. I450 cm-‘. 1110 cm-‘. 860 cm-‘; M/e = 171 (Intcnsite relative) (go). 170 (100). 

144 (IO). 142 (19). 128 (8). 115 (34). 89 (8); (Pour C,*H,,N calcuk: C. 84-17; H. 765: N. g 18: trouvi: 

C. 83-17: H. 7 56; N. 8,07’/;). 
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6”--irradiation de la mhhyl-2 quinoldine dons I’Cthcr. Par chromatograpbie sur colonnc, on isolc: 
la mtthyl-2 (Cthoxy-1 Cthyl)4 quinolCine avec un rendcmcnt de 70% tluCe par un mtlange tther Cthyliqub 
Ctherdep&role14O:IRL.csbandesIespluscaracttristiquessesituent 8:298Ocm~‘.286Ocm-‘. 16OOcm-‘. 
1580cm~‘.lSOOcm~‘,1110cm~*;M/e = 215(1ntensittre1ativc)(41).200(35). 186(2). 172(56.5). 171(100). 
170 (58). lM(10). 144(77). 143 (20). 128 (14). 115 (10). 75 (7.5). 45 (24); (Pour C,*H,,NO mkulC: C. 78.10; 
H. 7.96 ; N. 6.51; 0.7.43 ; trouvt : C. 77.94 ; H. 748 ; N. 6.67 ; 0.7.300/,). 

I”-lrradiarion de I’isoquinoltie dons l’dther. On isolc dans ce CBS un seul produit : I’(bthoxy-I Cthyl)-I 
isoquinokine avcc un rendement de 5%. 

8”-lrradiarion de la m&hyl-1 IsoqufnolCine dans l’ither. Tout Ic produit de d&part se retrouve en fin de 
r&action il ne se forme aucun produit. 

Remerciements-Les auteurs remercient le Dr. Gore pour la prise des spectres de masse et le professeur 
Tuytyulkov pour Ies calculs d’indicc de vaknce libre. 
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