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CHAPITRE I

INTRODUCTION

RAPPEL DES TRAVAUX DE WYNBERSG

-= go 0 oo=-

La fagon exacte dont 1'énergie électronique d'un systéme excite
se transforme en énergie non racdiative est 1'un des grands problémes de
la photochimie (1].

Depuis quelques années on s'est apergu gue 1'isomérisation pho-
tochimique de certains dérivés, principalement de composés aromatiques
est une des voies de transitions non radiatives (2).

Ces transitions non radiatives correspondant aux passages (1)

et (2]
5!
intersystem J \QEQ\\
. 3 -\ S°
crossing 9) 7 X
1 &
i
|

les indices pour S; ou T; s¢ référant, 1 & 1'état électroniquey & son
niveau vibrationnel.
La transition est d'autant plus difficile que la différence

d'énergie entre 1l'état excité et 1'état fondamental représentés dans l2
diagramme I par (A) et (B) est importante (19) ; dans certains dérives
aromatiques, 1’état excité conduirait & un isomére (E]) non aromatique,
non excité mais thermodynamiguement peu stable. E se réaromatiserait en
donnant soit le produit de départ, soit un de ses isome@res et jouereit
en quelque sorte le r6le d’une marche intermédiaire.

~

On cst d'ailleurs parvenu a mettre en évidence des formes in-

termédiaires correspondant & 1'état (E) dans le réarrangement photochi-

migue du benzene.






ans le cas du tri-ter-bu benzéne par exemple (3] on a isolé
un benzéne de Dewar, un benzvalane,un prismane qui-ge forme d'allleurs

par irradiation du benzéne de Dewar.

253%4
P

ischexane

rip - e 0%

un benzvaléne un benzéne de Deswar un prismane

Ces compoaés se réaromatisent en donnant soit le prodult
symétrique soit le 1, 2, 4 tri-ter-bu benzéne.

i les mécanismes de photoisomérisation des dérivés du benzé-
ne (4} et du furanne (5,8} sont bien connus, la fagon dont le thiophene
et ses dérivés se résrrangent photechimiguament préte'é controverse.
{8,7,87.

Wynberg et ses callaborateurs ont étudié le photoréarrangement
d'aryl-thiophénes, de diphényl-thiophénes (38) deuteriophényl thiophénes
{(10) et phényl-méthyl thiophénes {11}.

Ils ont en premier lieu pensé & une analogie possible avec le
benzéne notamment pour expliquer le réarrangement photochimigue irrever-
sible du phényl-2-thiophéne en phényl-3-thiophéne. En imaginant pour le
thiophéne un intermédiaire analogue au benzéne de Dewar ce réarrange-

ment pourrait s'expliguer de la fagon sulvante:

8 5 s ¢
%/S\mﬁa ey ««-—9/3\
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Cette idée fut tres vite abandonnée, ne rendant pas compte
d'une part de 1l'irréversibilité de la réaction et se révélant c’autre
part insuffisante pour expliquer 1'enscemble des photoréarrangements étu-
diés par Wynberg et Alii.

_ L'ensemble de ces résultats les & alors conduit & proposer un
mécanisme faisant intervenir un état intermédiaire dans lequel les orbi-
tales 3d du soufre interagissent avec les atomes de carbone 2 et 3.

Dans le cas particulier du photoréarrangement du phényl-2-thio-
phéne en phényl-3-thiophéne, cet intermédiaire est représenté par I
(figure II).

Les auteurs ne pensent pas que le réarrangement se fasse par
contraction du cycle, formation du thicaldéhyde II et expansion du cycle.
Leur principal argument contre ce mécanisme est que, par ouverture du
cycle, on devrait former préférentiellement la thiocétone III et gqu’a
partir de III le réarrangement n’est pas possible.

Néanmoins, ces deux schémas réactionnels discutés par Wynberg
et ses collaborateurs expliquent la majorité de leurs résultats. Aucun
cependant n'en explique la totalité et en particulier aucune explication

érieuse n'est donnée au fait que le phényl-3-thiophéne ne se réarrange

[65]

pas.

.*idée d'un passage par un intermédiaire du type II ou IIT est
suggéré par le comportement photochimique d’autres systémes aromatiques
a cing chainons dans lesquels il a ét& montré de fagon formelle que le

photoréarrangement se fait pas contraction puis expansicn du cycle.
- Ullman et Singh (12) nctamment ont isolé des

3 aroyl-2 aryl -1-azirines, produits intermédiaires dans le photoréarran-

gement de 3,5-diaryl iscxazoles en 2,5-diaryl oxazoles.
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Réaction A

- Van Tamelen et Whitesides [B) ont iszplé une cy-
clopropene cétone comme produit intermédiaire dans le photordarrangemernt

du 2,5 di-ter-butyl furanne en 2,4 di-ter-butyl furanne.

o 0 o

Réaction B ;KLC// ‘ \‘H
i

(9]

- L'ensemble des résultats accumulés tant par irra-
distion directe que par photosensibilisetion par le mercure, dans la
photochimie du furanne, de ses dérivés mono et di méthylés, du furfural-
déhyde et du vinyl-Z-furanne, s'explique par la formation comme composé
intermédisire de cyclopropéns cétone ou de cyclopropéne carboxaldéhyds
(51,

e s o A ot Wt o Dt O

Nous avons étudié les réactions photochimigues du thiophéne
et de ses dérivés mono et di méthylés en présence d’une amine primair@.
A 1'aide de l'ensamble des résultats expérimentaux obtenus, nous avons
cherché & savoir si le comportement photochimligue du thiophéne s’appa-
rente & celul des furanneset isoxazoles ou 5’1l faut, comme le préconise
Wynberg supposer . la formation d'un intermédiaire du type I (figure II}

en cours de réaction.



CHAPITRE II

PRODUITS DE DEPART

THIUPHENES UTILISES

-=00 0 oo=-

Parmi les thiophénes mono et diméthyles, seuls sont commercia-
lisés les méthyl-2-, méthyl-3- et diméthyl-2,5- thiophénes ; les autres

ont di &tre synthétisés. Tous ont &té redistillés avant irradiation.
1% - Le diméthyl-3,4- thiophéne a été préparé selon la méthc-

de de Shepard et Midgley (13]) par pyrolyse du diméthyl-2,3-butadiene-1,3

en présence de soufre & 380° environ.

CH& (Lﬁ’s

_360° / \

d
CH, 5 +HS

~l
CHS\\ CH

3
cH =

2° - Le diméthyli-2,3-thiophéne a été préparé par Alvin et

Shepard (14) pasr pyrolyse en présence de P?SQ de 1'acide R-acétyl buta-

nolque & 250°. Cet acide est cbtenu suivant la méthode de Peuly, Gill-
mour et Will {15) par décomposition et hydrolyse en milieu acide dg
1’orthonitroparacrésnl. Brasch et Freyss (16) l'ont préparé par nitration

et diazotation de la paratoluidine.



CHj CHy
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3% - Le diméthyl-2,4- thiophéne est préparé suivant la métho-
de de Zelinsky {(17) par pyrolyse & 250% de l'acide a-méthyl B-acétyl

propanoique en présence de PZSS
partir d'acéto acédtate d'éthyle et d'a-brome propionate d'éthyle {réac-

tion CJ.

» Bischoff 1 préparé cet acide (16] &

Na

B0 — C— CH, =0 ~—CH, —p Et0—C—CH = C-CH,
I ©  OH ?
0 0 0 ONa
O
V4
EtQwm C —CH = C==CH. + CH_~—=CH=—=—1C -
“ ! 3 3 2 ~
a ONa Br OEt
CH — C~—CH -— CH — COOEL
3 )
T |
0 CODEt  CH,
g
CH.. CH. o R
ity M0/ e PS5, f W\
CH~ C—CH=~CH=CO0Et ———mep CH_=~ C —CH —CH ~COOH =2 I/ Vo
GENN T o 3 | < IS ““xg:.:»fu
0 CODEt “0, 0 250 BT

Les thiophénes commercialisés et ceux gui ont dd &tre prépa-
rés ont été identifiés par leurs proprigtés physiques.

Le tablesu III donne les longueurs d'onde maximales d'absorp-
tion ainsl que le coefficient d'extinction molaire.

La tableau IV danne le détail des spectres R.M.N. des produits

de départ. (%}

(x} Les spectres R.M.N. ont été enregistrés & 1’aide d’un appareil
VARIAN A 80 (référence T.M.3. interne - solvant CCl4).



Produits de départ R Log €

___________________________________ AX i i
Thiophéne 2310 3,8

: 2-Méthyl thiopheéne : 2340 3,9

: 3-Méthyl thiophéne 2350 3,7
2,3~ diméthyl thiophéne 2330 3,8
2,5- diméthyl thiophéne 2380 3:9

: 3,4- diméthyl thiophene : 2380 : 3,8

solvant = iscoctane

TABLEAU TIII
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CHAPITR®
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III

PROBUITS FORMES

Les thiophénes en solution & 2% dans une amine primaire sont

~

irradiés pendant 8 heures & l'aide de lampes a vapeur de mercure basse

pression. I1 y a formation d'HZS au cours de la photoréaction. HZS est
éliminé par barbotage d'azote dans le réacteur. Il se forme environ 5%
de pyrrcles gui sont isolés de goudrons, aprés évaporation de 1'amine,
par chromatographie sur gel de silice et -ou- par chromatographie en pha-
se vapeur.

L'ensemble des résultats obtanus expérimentalement est résumé
dans le tableau V.

La structure des produits a été &tablie d'aprés les spectres
de R.M.N. (tablsau VIJ), I.R., U.V. dans certains cas et les analyses
pondérales,

Seuls sont décrits le N-cyclohexyl pyrrcle (20) et le N-propyl

méthyl-3-pyrrols (21].

REMARQUE : Dans les thiophénes comme dans la majorité des dérivés aro-
matiques, il existe =n I.R, des vibrations de valence C-H vers 2330 Cm-1
(22). Par contre dans les pyrroles 11 n’existe pas de bandes de ce type =
les bandes de vibration C-i apparaissent aux environs de 2950::m~‘I (23].

On retrouve les bandes & 1480 cm-1 et 1280 cm-q caractéristiques des

pyrroles (23).



TABLEAU ¥

PRODUIT IRRADIE

SOLVANT

PYRAOLES OBTENUS

S————— o B e i
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CHAPITRE v

0ISCUSSION DBDES RESULTATS

-=pgo 0 oo=-

A - CAS DU THIOPHENE ET DES MONOMETHYLTHIOPHENES -

La formation de pyrroles obtenus par irradiation du thiocphéne,
du méthyl-2-thiophéne . et du méthyl-3-thiophéne peut s'expliguer de deux
fagons

- d'une part en invoguant un "intermédiaire de Wynberg"” sur
lequel réagireit 1’amine selon les schémas VIII et IX. L'attaque par le
doublet libre de 1’azote pourrait se faire soit en 2 soit en 3 et on de-
vrait obtenir dans les deux cas du N-propyl méthyl-2-pyrrole et du N-pro-
pyl méthyl-3-pyrrole.

Cependant on n'observe pas sxpérimentalement la formation de

~

N-propyl-2-méthyl pyrrole & partir de méthyl-3-thiophéne.

- d'autre part en supposant une contraction du cycle thiophéni-
gue qui conduirait & un thioaldéhyde ou une thiocétone (schéma X}. La
formation de 1'imine, vraisemblablement par un processus thermigue, se-
rait suivie d'un agrandissement du cycle. Le passage de 1'imine au pyr-

role pourrait &tre une réacticn photochimigque analogue :

a) & celle de la cyclopropénecétone intermédiaire de
la réaction d'isomérisation du ditertiobutyl-2,5-furanne (8) (page 4, réac-
tion B).

b} & celle des 3-aroyl-2-aryl-1-azirines intermédiai-
res de la photoisomérisation des diaryl-3,5-isoxazoles en diaryl-2Z,5-oxazo-

les (12) (page 4, réaction A).



SCHEMRA VI

3
V, .
S
3 4 %
% 'g\
MR ey N Ve
3 € 3
5" Gn

m:.-:} 5'@‘!
gjﬁ\& ai%‘:f ! ﬁ\z

o T ]
| VYR
SCHEMA TX
J ' an v R 4
\‘». *\Ff

. * 3
2 e Wiy B -8
A b '}
J— % P—— 3
fmm 3 5 xfs
. 3 b ,_j § 4
N WD I 5
v 5 b
£ aNgy LN A

V)
by gt . 5 &
UL IR l \
3 " %
$ & §
o @«

A



-

X HW3HOS



=1 =

c) Au réarrangement du phényl-Z2-azirine-1-carboxylate

d'éthyle-3 en phényl-2-éthoxyoxazoles-5 [(28).

. | L, 16331 /z \\
! Y 5 oEF

I
e}

Cestte étape pourrait aussi 8tre thermique comme le réarran-
gement du trans-1-terbutyl-3-benzoyl-2-phenylaziridine en diphényl-2,5-

isoxazole (24).

é\"{l: “A——aéio—»"**

ou de cyclopropylimines en A-2 pyrrolines (25).
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Si 1'on admet gu'il y & passage par une thiocétone ou par un
thicaldéhyde, la formation du N-propyl méthyl-Z-pyrrole et du N-propyl
méthyl-3-pyrrole par irradiastion du méthyl—Z-thiophéne‘dans la propyla-
mine peut s®expliguer par le schéma XI. La proportion prédominante de
pyrrole substitué en 2 &tant due au fait que la thiocétone (1] plus sta-
ble se formerait en plus grande guantité que le thiocaldéhyde (2}. Il est
difficile & priori d'expliguer pourquoi le méthyl-3-thiophéne ne se réar-
range qu'en le thicaldéhyde (4] et non en le thicaldéhyde (3) (schéma XIJ.

~

L'obtention de N-propyl méthyl-3-pyrrole & partir de méthyl-2-
thiophéne n'est pas due & un photorgarrangement du méthyl-Z-thiopheéne
avant réaction avec l'amine. Il n'a pas été trouvé de trace de méthyl-3-
thiophene dans le thiophéne récupéré aprés la réaction.

Le méthyl-2-thiophéne irradié dans le cyclochexane ne se réar-

range pas en méthyl-3-thiophéne.



B - CAS DES DIMETHYL THIOPHENES -

“

Les pyrroles obtenus & partir des diméthyl thiophénes ne peu-
vent pas se former suivant le mécanisme de- schémas VIII et IY. Suivant
gue l'attaque se fasse sur les carbones 2 et 3 les prodults ainsi formés

devralent &ire les sulvants @
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La comparaison de ce tableau avec le tableau V montre la non
concordance des résultats ainsi prévus et des résultats expérimentaux.

Le tableau XII dornne les intermédiaires thiocétoniques -u
thioaldéhydes permettant d’expliquer la formation des différents pyrrolés

obtenus expérimentalement.

D - DISCUSSION -

Hiraoka a calculé, selon la méthode de Huckel, les indices de
liaison w du furanne, des méthyl- et des diméthyl- furannes, des phényl-2-
et 3-thiophénes. Ceci l'a conduit & prévoir 1’intermédiaire qui se forme
lors des contractions de cycle (5). Les résultats sont résumés dans le
tableau XIII.

Ces calculs le conduisent & proposer que le photoréarrangement
du phényl-2 en phényl-3 thiophéne ait lieu par 1’intermédiaire du thiocal-
déhyde (8) et que le phényl-3-thiophé&ne donne intermédiairement le thiocal-
déhyde (9) (tableau XIII).

Si 1'on étend les résultats de Hiraoka & la réaction photochi-
mique du méthyl-2- thiophéne avec la propylamine, lg pourcentage relatif
des deux pyrroles obtenus laisse supposer que la thiocétone (1) (schéma
XI) peut &tre également un intermédiaire dans la réaction et qu'on ne for-
me pas exclusivement le thioaldéhyde (2) comme le propose Hiraoka pour le
phényl-2-thiopherie !

Les résultats d’Hiracka relatifs au phényl-3-thiophene s'appli-
. quent parfaitement au méthyl-3-thiophéne. L'obtention d’un seul pyrrole
est un argument pour penser que par irradiation les thiophénes monosubs-
titués en 3 donnent exclusivement un thioaldéhyde (4) (schéma XI) analo-
gue & (9) (tableau XIII).

(9) se réarrange en donnant le produit de départ et on peut
ainsi expliqguer l'irréversibilité du photoréarrangement du phényl-2-thic-
phéne.

En ce qui concerne les diméthylthiophénes, les intermédiaires
donnés dans le tableau XII sont & une exception prés les mémes gue ceux
calculés par Hiraoka pour les diméthylfurannes.

L’obtention des N-propyl diméthyl-2,4-pyrrole et N-propyl dimé-
thyl-2,5-pyrrole par irradiation du dimétyl-2,4-thiophéne ne peut s'expli-
quer qu'en supposant le passage par la thiocétone (5) et non pas par le
thicaldéhyde (6) (tableau XII). D'aprés Hiraoka le diméthyl-2,4-furanne

ne devrait former intermédiairement que 1'aldéhyde (7) (tableau XIII).
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Le comportement du diméthyl-2,4-thiophéne est en désaccord avec
les résultats obtenus & partir du méthyl-3-thiophéne et du diméthyl-3,4-
thiophéne ol, lors de la formation du pyrrole aucune migration du groupe-
ment méthyl de la position 3 en la position 2 n'est observée.

L'exemple des diméthyl-3,4-thiophéne et diméthyl-2,3-thiophéene
montre qu’aucune migration de groupement méthyl de la position 2 & la po-

sition 4 ou vice-versa ne se produit lors de la formation des pyrroles.

Enfin ni le diméthyl-2,5-, ni le diméthyl-2,4-thiophéne ne se
réarrangent dans les conditions de la réaction : le diméthylthiophéne de
départ est retrouvé seul dans la fraction thiophénique récupérée apreés

irradiation.
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CONCLUSTIGON

-=00 0 oo=-

Les résultats obtenus nous conduisent & penser que les thio-
phénes que nous avons irradiés réagissent avec une amine primaire par
l'intermédiaire d’'une thiocétone ou d'un thiocaldéhyde et non pas par un

"intermédiaire de Wynberg” ol interviendraient les orbitales 3d d soufrs.
Le fait de n'avoir pu isoler de thioccétone ou de thicaldéhyde n’'a rien
d’'étonnant étant donné la grande réactivité de ces composés. (26). Ii
semble alors que le comportement photochimigue du thiophéne ne soit pas

fondamentalement différent de celui du furanne.

Des expériences sont actuellement en cours pour prouver plus

avant le mécanisme des schémas VIII et IX gue nous pensons corrects.
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PARTTIE EXPERIMENTALE

-=00 0 oo=-

A - THIOPHENES UTILISES -

Le thiophéne, le méthyl-3-thiophéne et le diméthyl-2,5-thiophea-
ne utilisés sont des produits Fluka (purum). Le méthyl-2-thiophéne pro-
vient des "Produits chimiques auxilaires de synthése”. Tous ont été redis-
tillés avant irradiation.

Le tableau XIV donne les points d’'ébullition des thiophénes

étudiés.

L TH{DPHENES Z 8° EB.
: Thioph?ne ) ) 85°C
B i B A 2
S rbitiivicon R 1.0
;?%T??T¥}:%,5-thiophéne 136-7°C i
s L RN S,
: Diméthyl-2,3-thiophéne 141°C

: Diméthyl-2,4-thiophene : 137°-8°C
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1° ~ Synthése du diméthyl-3,4~thiophéne (13)":
On fait tomber goutte & goutte du diméthyl-2,3-butadiéne-1,3

.

sur de la fleur de soufre chauffée a 360° dans un ballon muni d’'un agi-
tateur.

Le diméthyl-3,4-thiophéne est distillé au fur-et-a-mesure de
sa formation. Il est séparé du diméthyl-2,3-butadiéne-1,3 qui n'a pas

réagi par une distillation soignée.

2° - Synthése du diméthyl-2,3-thiophéne :

a) Préparation de l'orthonitroparacresol (16) : 375g de paratoluidine

sont dissous & chaud dans 1900 ml d'eau. 465g de HNO_, & 52% sont ajoutés

3
la solution ; on laisse refroidir et on ajoute & nouveau 465g de HNO

sl

3
3 52%. Il se forme une pdte cristalline gui est refroidie & une tempéra-

ture inférieure a 0°. Elle contient de l'orthonitreparatoluidine. Cette
pate est versée lentement dans une solution de 243g de NaN02 dans 500ml
d’cau. La température ne doit pas dépasser 10°C au cours de cette opéra-
tion.

On laisse ensuite reposer la solution pendant deux heures. La
solution d'hydroxyde d'orthonitro-paramethyl benzéne diazonium est chauf-
fée & reflux. Il se forme de 1l'orthonitroparacrescl gui est seéparé par

entrainement & la vapeur. On récuperc 420g de ce produit, ce gui corres-

pond & 75% du rendement théorigue.

b) Préparation_de_l'acide_B-acétyl butanoigue (15) : 200g d’orthonitro-

~

paracresol sont ajoutés & 600g d’HZSO4 concentré a une température de
100°-115° pendant deux heures. On continue & chauffer pendant vingt minu-
tes aprés que tout le produit ait été mis en présence d'acide sulfurique.
La solution est ensuite versée sur 1kg de glace pilée. Une fois le glace
fondue, la sclution est agitée pendant deux he ces en présence de char-
bon animal. La solution filtrée est saturée pa NaCl. On extrait & l'éther
en continu pendant cing jours, 1'acide buténe-2-méthyl-3-olide-4-é&thanoi-
que-4 gqui s'est formé au cours de cettc réaction. On en obtient 185g par
cristallisation dans 1'éther soit 80% du rendement théorique.

100g de 1'acide buteéne-2-méthyl-3-olide-4-éthanoique sont
dissouts dans une solution de pipéridine (20ml) pyridine (100ml), eau

(200m1). On porte a ébullition pendant 8 heures. L'acide B-acétyl buta-

noigue gui s'est formé au cours de cette réaction est extrait en continu

a 1l'éther pendant 3 jours.
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Il est purifié par distillation sous pression réduite (TOEB =

138° sous 13mmHg) puis recristallisé dans 1'éther (Pt fusion = 31°.2).
90g de cet acide sont obtenus ce qui correspond a 85% du ren-
dement théorique.

c) Préparation du diméthyl-2,3-thiophéne (14) : 30g d'acide R-acétyl

butanoique sont mélangés & 35g de P_S_. Le tout est chauffé&, doucement au

début puis & 250° pendant deux heuris? Un mélange distille. Il est ensui-
te chauffé & reflux en présence de poudre de potasse pendant deux heures.
On obtient une huile incolore qui est séchée sur CaCl puils fractionnée
par distillation. 2

Un récupere bg de diméthyl-2,3-thiophéne avec un rendement de

20% par rapport au rendement théorique.

3° - Synthése du diméthyl-2,4~thiophéne :

a) Préparation de_ l'acide a-méthyl B-acétyl propancigue_(18) : 72g d’acé-

-

to-acétate d'éthyle sont ajoutés & une solution de 12g de Na dans 140ml
d'éthanol. On verse 100g d'o-bromoproponiate d’éthyle et on chauffe a
reflux pendant quatre heures.

L'éthanol est distillé sous pression réduite. Le religquat est
lavé & 1l'eau. La phase non agueuse est séchée sur CaClZ puis distillée
sous pression reéduite.

L'a-acétyl-g-méthyl succinate d’éthyle distille & 225-8°C sous
1 65mmHg; .

I1 est ensuite chauffé a reflux avec HCl agueux tant qu'il y
a dégagement de CD2 (six heures environ). La solution est ensuite dis-
tillée.

La fraction passant entre 200° et 250° est lavée a l'eau puis
la phase agueuse est extraite & 1'éther. La phase éthérée est séchée sur
KOH, puis aprés filtration 1'éther est évaporé. Par distillation du rési-

du, on obtient 1l'acide o-méthyl-B-acétyl propanoique (60g) T'eb = 206-8°C.

b) Préparation du_diméthyl-2,4-thiophéne_(17) : 20g d'acide a-méthyl-f-a-

cétyl propanoique sont mélangés & 35g de P_S_. Le mélange est chauffé

2°5
doucement au début puis & 250°C pendant deux heures. Un mélange distille

vers 160°C. Il est chauffé & reflux en présence de KOH pendant deux heu-

res = on cobtient une huile incolore gui est séchée sur CaCl_ puis frac-

2
tionnée par distillation.
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4g de diméthyl-2,4-thiophene distille ce qui correspond & un

rendement d’'environ 15%% par rapport au rendement théorique.

B - IRRADIATIONS -

Des solutions de 2% de thiophé&ne dans une amine ont été irra-
diées pendant douze heures avec une lampe plongeante & vapeur de mercure
basse pression Hanau N-N-1544 de 15 Watts.

La lampe est séparée de la solution dans laquelle berbotte de
1'azote par une gaine de guartz. Le réacteur contient 300ml de solution.
Une fois 1l'irradiation terminée, 1'amine est distillée. Le résidu =st fil-
tré sur gel de silice. Les différents pyrroles sont ensuite isolés par
chromatographie en phase vapeur a l'aide d'un autoprep A 700 et d’'une
colonne de 3 metres de long, du type SE 30 pour les produits formés avec

la cyclohexylamine et du type SE 52 pour ceux obtenus & partir de la

propylamine.

1° - Irradiation du thiophéne dans la cyclohexylamine :

Formation de N-cyclohexylpyrrole avec un rendement de 8%.

- U.V. @ Maximum & 217 nm — e = 5850.

- I.R. : Principales bandes &

2950 om | ; 2670 om ' 1490 cm | ; 1460 om |
1280 om” ! ; 1250 om'; 1080 em | ; 860 cm |
860 cm ™| ;715 cm |
- Analyse :(x) E H N
% calculé (27) 80,48 10,13 9,39
% trouvé 80,43 10,22 9,44

2° - Irradiation du thiophéne dans la pipéridine :

Aucun pyrrole ne peut &tre mis en évidence.

(x) Les analyses ont été effectuées au service central de microanalyse

du C.N.R.S..
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3% = Irradiation du méthyl-2-thiophéne dans la cyclohexylanine :

a) Formation du N-cyclohexyl méthyl-2~-pyrrole avec un rendement de 7%.

- I.R. : Principales bandess a

2950 cm” | ; 2870 em | 5 1490 om | 5 1480 —

1260 om™ ' ; 1250 em | 5 1080 cm™| ; 860 om | ; 700 om |
- UNe 2 A = 283 mm } svec e = 8200

A = 314 nm
- Analyse : C H N

% calculé 60,92 10, 50 8,58

% trouvé 81,12 10,42 8,46

b} Par chromatographis en phase vapeur on met en évidence du N-cyclohe-
xyl méthyl-3-pyrrole (3% par rapport au N-cyclohexyl méthyl-2-pyrrole].

I1 n'a pas été possible d'iscler ce produit dans cette réaction.

4° - Irradiation du méthyl-3-thiophéne dans la cyclohexylamine:

- Obtention de N cyclohexyl méthyl-3-pyrrole avec un rendement de 7%.

- Analyse : C H N
% calcule 803,97 10,50 8,58
% trouvé 80,66 10,386 8.67

Aucune présence de N-cyclohexyl méthyl-2-pyrrole n'a pu &tre

mis en évidence par chromatographie en phase vapeur analytique.

5° - Irradiation du méthyl-2-thiophéne dans la propylamine :

Rendement global 5%.
(%]

4)~Par c.p.v. sur colonne S.E. 52, on sépare du N-propyl mé-
thyl-3-pyrrole (dans le rapport 1 & 8 avec le produit suivant) C1lud a2n
promicr caractérisé par 1'identité de son spectre de R.M.N. avec le
N-propyl mithyl-3-pyrrole priparé & partir du méthyl-3-thiophene et per

son toemps de retention en e.p.v. analytique.

(%) c.p.v. = chromatographie en phase vapeur.
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2)- du N-Propyl méthyl-2-pyrrole (&€lué en second).

- Analyse : C H N
% calculé 77,98 10,84 11 ;87
% trouvé 77 ;36 11,00 1% 2 34

Par c.p.v. analytique aucune trace de méthyl-3-thiophéne n'a

pu &tre décelée : le méthyl-Z-thiophéne ne s'est donc pas réarrangé |

6° ~ Irradiation du méthyl-3-thiophéne dans la propylamine :

Obtention de N-propyl méthyl-3-pyrrole avec un rendement de 7%.
Identifié par R.M.N. (tableau VI).
Aucune présence de N-propyl méthyl-2-pyrrole ne peut &tre dé-

celée par c.p.v. analytigue.

7° - Irradiation du méthyl-2-thiophéne dans le cyclohexane :

L'irradiation a été faite de la méme fagon qu’avec les amines.
Aucune présence de méthyl-3-thiophéne n'a pu 8tre décelée par c.p.V.

analytigue.

8° - Irradiation du diméthyl-2,5~thiophine dans la propylamine:

Par c.p.v. on 1isole :

a) du N-propyl diméthyl-2,4-pyrrole (1er élué) dans le rapport 1 & 8 avec
le produit suivant.

Rendement global 5%.

- Analyse :
% calculeé 7877 11 502 10,29

% trouvé

b) du Nh-propyl diméthyl-2,5-pyrrole (2eéme 21lué).

- I.R. : Principales bandes 3
2950 om | (massif) ; 1490 om | s 1450 cm | ; 1280 cm |
1250 cm~ ' ; 1080 cm | ; 860 om .

- Amalyse C H N
% salould 78,77 11.02 10, 21

o,

% trouvé 78,55 10,96 105:32
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Aucune présence d'un autre diméthylthioph&ne n'a pu 8tre décelie

par c.p.v. analytique dans le diméthyl-2,5-thiophéne récupéré.

- Analyse :

- Analyse :

9° - Irradiation du diméthyl-3,4-thiophéne dans la propylamine :

Rendement 6%.

Le seul pyrrole obtenu est le N-propyl diméthyl-3,4-pyrrole.

e H
% calculé 78,77 11,02
% trouvé 78,70 10,97

N
10,21
10,90

10° - Irrodiation du diméthyl-2,3-thiophéne :

Rendement 86%.

Le ssul pyrrole abtenu est le N-propyl diméthyl-3,4-pyrrole.

& H
% calculé 28,77 11,02
% trouvé 78,46 10,98

N
10,21
18513

11° - Irradiation du diméthyl-2,4-thiophéne :

Rendement global 6%.

Par c.p.v. sur colonne S.E. 52 on sépare :

a) du N-propyl diméthyl-2,5-pyrrcle (2éms élué) caractérisé par son spec-

tre R.M.N, et son temps de retention en c.p.v. analytique.

b) du N-propyl diméthyl-2,4-pyrrole (en quantité équivalente au produit

précédent) caractérisé por son temps de retention en c.p.v. analytique

et son spectre R.M.N..

Aucune présence d'un autre diméthylthiophéne n'a pu &tre mise

en évidence dans le diméthyl-2,4-thiophéne récupéré.

-=00 0 oo=-
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