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C H A P I T R E  1 

I N T R O D U C T I O N  

R A P P E L  D E S  T R A V A U X  D E  W Y N B E R G  

La façon exacte dont l ' énerg ie  électronique d'un système exc i té  

s e  transforme en énergia non radîa t ive  e s t  l ' u n  des grands problèmes d c  

l a  photochimie II 1. 

Depuis quelques années on s ' e s t  aperçu que l ' isomérisation pho- 

tochimique de ce r ta ins  dérivés,  principalement de composés aromatiques 

e s t  une des voies de t r ans i t i ons  non radia t ives  (21. 

Ces t r ans i t i ons  non rad ia t ives  correspondant aux passages (13 

e t  (21 

l e s  indices pour si ou T~ si. référant .  i à l ' é t a t  é lec t ron ique j  à son 
3 j 

niveau vibrationnel.  

La t rans i t ion  e s t  d 'autant  plus d i f f i c i l e  que l a  diff5rence 

d 'énergie entre  l ' é t a t  exci té  e t  l ' é t a t  fondamsntal représentés dans l a  

diagramme 1 par [A )  e t  (8) es t  importante (191 ; dans cer ta ins  dérivés 

aromatiques, l ' é t a t  exci té  conduirai t  à u n  isomère ( E l  non aromatique, 

non exci tQ mais thermodynamiquement peu s table .  E s e  réaromatiserait  en 

donnant s o i t  l e  produit de départ.  s o i t  un de ses  isomères e t  jouereit  

en quelque so r t e  l e  r61e d'une marche intermédiaire. 

On  e s t  d ' a i l l eu r s  parvenu à mettre en évidence des formes i n -  

termédiaires correspondant à l ' é t a t  [ E )  dans l e  réarrangement photochi- 

mique du benzène. 





Dans le cas du t r i - % t i r - b u  benzène p a r  exemple 131 on a I s u j E  

un b e n r h n e  de Dewar, un benrvalène,un pr ismene qui.se farine d'ailleusç 

par t r r a d i a t t u n  dc Sertz8ne du Dewar. 

un banzBne d e  Dewar un prismane 

CBS carnpas6s se s6ax.ornatiçent. sn d o n r ~ a n t  soit 2s prodkgl~ 

çym6trZquelsoit l e  2 ,  2 ,  4 t r i - t e r - b u  benzène. 

S i  l e s  rn6cenismer; d e  prcntniçurn6rirs"Lion d e s  d 6 r . l v B ~  du bsrizC- 

n e  (41 e t  du -Fur.ani?e k5,6? sarit  tsleri c=or.nus, l a  façon don t  l e  &,i?iophàr?~ 

e t  ses d & r i v & s  se r8asrarigerit phsloc~i-irniuu~rrt~nt pr.@te à caritrnverso. 

15,7,01. 

hiyriberg e t  ses cullat3oraksursi ont é t i ~ d i h  l o  paa tc~r&asra~ige! r~a i~ t  

d '  a ry l  -th$aphèi-I~J, de  diphc5nyl-.t;hio~jI?ène8 I r j l  d e  rj tsriaphdny:! thiaj7kiGfleq 

1103 e t  phgnyl-mhthyl Uhiophènes 1. 

Pis ont; on p r s r n i u r  l i e u  pensé à u n e  ana log ie  p o s s i b l e  avec ? ~ r  

'P',[@*' - tienzQne nûtarnment pour e x p l i q u e r  l e  f.$arr~ngernen~phcrtnchlrnfque - l x * -  

ç i b l e  du phgnyl-2-thiophEne en phényl-J-thlophhne, En frnagtnant p e u i  l e  

thiophhne un fn torm6dia i re  analogue au benzène de Dewar ce  r6asrange- 

ment p o u r r a i t  s'expliquer de 1ü façnn ç u i v a n t ~ :  



Cette idée f u t  tri% v i t e  abandonnée, ne rendant pas compte 

d'une part  de l ' i r r j v e r s i b i l i t é  de l a  réact ion e t  s e  révélant d ' au t re  

pa r t  insuf f i san te  pour expliquer l'ensemble des photoréarrangsments étu-  

d i é s  par Wynberg e t  A l i i .  

. L'ensemble de ces r é su l t a t s  l e s  a  a l o r s  conduit à proposer un 

mécanisme f a i s a n t  in te rven i r  u n  é t a t  intermédiaire dans lequel l u s  orbi-  

t s l e s  3d du soufre in teragissent  avec l a s  atomes de carbone 2 e t  3 .  

Dans l e  cas pa r t i cu l i e r  du photoréarrangement du phenyl-2-thio- 

phène en phényl-3-thiophène, ce t  intermédiaire e s t  représenté par 1 

( f igure  III. 

Les auteurs ne pensent pas que l e  réarrangement se  f a s s s  par 

contraction du cycle, formation du thioôldéhyde II e t  expansion du cycle. 

Leur principal  argument contre ce  mécanisme e s t  que, par ouverture du 

cycle,  on devrai t  former préférentiellement l a  thiocétone III e t  qu'à 

~ a r t i r  de III l e  réarrangement n ' e s t  pas possible. 

Néanmoins, ces  deux schémas réact ionnels  d iscutés  par Wynberg 

e t  ses  collaborateurs expliquent l a  majori té  de l eurs  r é su l t a t s .  Aucun 

cependant n'en explique l a  t o t a l i t é  e t  en pa r t i cu l i e r  aucune sxpl ica t ion 

sér ieuse  n ' e s t  donnee au f a i t  que l e  phényl-3-thiophène ne se  réarrange 

pas. 

L'idée d'un passage par u n  intermgdiaire du type II ou III e s t  

suggéré par l a  comportement photochimique-d'autres systèmes aromatiques 

à cinq chaSnons dans lesquels il a é t é  montré d e  fason formelle que l e  

photoréarrangement se  f a i t  pzs contraction puis expansion du cycle .  

- Ullman e t  Singh (12)  notamment ont i so l é  des 

3  aroyl-2 a r y l  -1-azir ines,  produits intermédiaires dans l e  photoréarran- 

gement de 3 ,s-diaryl  isoxazoles en 2,5-dizryl  oxazoles. 





- Van Tamelen  e t  Whitesides t 61 o n t  i s o l é  u n e  iy - 

c l o p r a p è n e  cétone camne p r o d u i t  i n t e r n 6 d i a i r e  dans l a  phot;ur6i-irrangt-?inr;1~t 

du 2 , s  di-ter-butyl furanne s n  2,4 d i - t e r - b u t y l  f u r a n n e .  

- L knnsarnbls des r&wl tate; ac,cumulés t a n t  par b?rl?.- 

d i a t i a n  d i r o c t e  que par  phac~se~sibiliâetinn p a s  l e  m s r c u r e ,  dans Le 

p h o t n c h i r n i e  [Su f u r a n n e ,  d e  riss cidrivgc, manu et d i  rri&t;hylB~;, du fur-Fural.  

d g h y d e  e t  du u i n y 2 - 2 - f u r a i l n ~ ,  r; ' e x p l  ique p a r  l a  f o r r n e t i a n  comme C O ~ ~ C S F !  

i n t e m 6 d i a i n e  de c y c l o p s o p $ n e  c4tnne ou de c y c l a p r o p è n e  carboxaXdBnyd~ 

153 * 

Nous avons étudié les  r6actiuns phntochimiques du t h i o p h h e  

e t  d e  ses d é r i v é s  masno et; d l  n 6 t h y l g s  en prBsença d'une amlne prisrl~?2rs. 

A J'eide d e  lQensemble cJeç r e ç u l t a t s  oxpérimrarrtaux o b t e r i u s ,  n ~ u s  ésvnr,r, 

c h e r c h b  2, savoir  s l  l e  cornpar tument  phntcrctiirnirque du t h i o p h h n e  sn8ppa- 

r e n t e  à c e l u i  des -Furanneset isoxa;poles ou s ' i l  faut ,  comme l e  pr&coriisci 

Wynbesg s t l p p a s e r  i a  .Fornation d h n  i n t e r m é d i a i r e  du t y p e  L Cfiguse 1.8 

e n  cours  d e  r 6 a c t i u n .  



C H A P I T R E  II 

P R O D U I T S  D E  D E P A R T  

T H I O P H E N E S  U T I L I S E S  

Parmi les thiophènes mono et dimgthyles, seuls sont commercie- 

lisds les méthyl-z-, méthyl-3- et diméthyl-2,5- thiophènas : les autres 
ont du être synthétisés. Tous ont 6tB redistill6s avant irradiation. 

'Io - le dirnéthyl-3.4- thiophene a 6t6 préparé selon la m6tho- 
de de Shepard et Midgley (133 par pyrolyss du dirn6thyl-2,3-butadi&nee'IDY 

en présence de soufre B 360' environ. 

2' - Le diméthyl-2,3-thiophgne a $té prépar6 par Alvin et 

Shepard /143 par pyrolyse sn présence de P S de l'acide @-ac6tyl buta- 2 5 
nofque à 250.. Cet acide est obtenu suivant la méthode de Pauly, Gill- 

mour et Will 1151 par d4composition et hydrolyse en milieu acide de 

l'arthonitroparacr6sol. Bra3ch et Freyss l163 l'ont préparé par nitration 

et diazotation de la parataluidine. 





2i0 - Le d i rné thy l -2 ,4 -  t h i a p h h e  es t  pr6pBsé s u i v a n t  i a  rii?,i-~a 

d e  d e  Le l f .nsky  11?3 pa r  p y r o l y s e  à 250" d e  llacias u-rngtt-iyl B-ack ld \ j i  

propanclfque en p r é s e n c e  d e  F, S . B i s c h u f f  3 prgpcirk c e t  a c i d t  (-9b;  ci 
2 5 

p a s t i r  d'acéto ac&i;etc d'gthyl e e t  d'a-brnrne propfanai;e ci" dti-iyle f r t -a l  

Ex~m t h i n p h 8 r 1 e s  c:orlllrisrciali s& et r w x  q,:I o n t  dU B t r e  ; ~ ~ & q a -  

rés o n t  & té  i d s r ; t i f i Q u  par leurs p r u p r i h t c ç  physiques, 

Le tebleai; :LIT dorins e s  Zangket.ir'ri d 'onde  rnaxl,malee dSctbsc:irp- 

tiwn 8 f n s i   LI& l e  cot?ffhciien.: L i Y e x t i n ~ t L ~ r f  mr,18irr3. 

I.s tatï!l.eau LV d o n n ~  le n'fi?tzàl? d e s  s p t 3 c . t ; ~ ~ ~  R.M.P,i. des  pt""fid1ii.1;~ 

d e  rfQpa:rt, 

[ x f  Les spoc t r s s  R.M.N. ont étS ensagfstr6ç à l ' a i d e  d k n  a p p a r e i l  

VARXAN A 60 (reférence T.M,S. i n t e r n e  - solvant ~ ~ 1 ~ 3 .  



Produ i t s  de dgpar t  : A Log E : rnax ;! " 

: Thiophène : 2310 : 3 '8 : 

: 2-MCthyl thiophène : 2340 : 3,9 

: 3-Mdthyl thiophène : 2 3 5 0  3,7 : 

: 2,3- d iméthy l  thiophène : 2330 : 3,8 : 

: 2,5- d iméthy l  thiophène : 2 3 6 0 :  3,9 : 

: 3,4- d imuthy l  thiophène 2380 : 3,8 : 

so lvant  = i scoc tane 

TAaLEAU III LA 





C t i  A P  1 T .? E III 

P 9 0 2 U I T S  F O R M E S  

- = O 3  C) oo=-  

i e s  t h i o p h è n e s  en  s o l u t i o n  à 2% d a n s  une  amine  p r i m a i r e  s o n t  

i r r a d i é s  pendan t  9 h e u r c s  à l ' a i d e  d e  lampes  d v a p e u r  d e  mercurt2 b a s s ~  

p r e s s i o n .  11 y  a  Format ion  d'H Ç a u  c s u r s  d e  l a  p h o t o r é ù c t i o n .  H S e s t  
2 2 

é l i m i n é  p a r  b a r b o t a g ~  d ' a z o t e  d a n s  l e  r h s c t e u r .  Il se fo rme  e n v i r o n  5% 

d e  p y r r o l e s  q u i  s o n t  i s o l 6 s  d e  g o u d r o n s ,  a p r è s  é v a p o r a t i o n  d e  i ' o m i n e ,  

p a r  c h r o m a t o g r a p h i s  s u r  g e l  d e  s i l i c e  e t  -ou- p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  en  phc- 

se v a p e u r .  

L 'ensemble  d e s  r é s u l t a t s  o b t a n u s  e x p é r i m e n t a l e m e n t  c s t  résumÉ 

d a n s  l e  t a b l e a u  ':!. 

L3 s t r u c t u r a  d e s  p r o d u i t s  a  é t é  é t a b l i e  d ' a p r è s  l e s  s p e c t r e s  

de R.M.N.  ( t a b l e a u  V I ) ,  I . R . ,  U . V .  d a n s  c e r t a i n s  c a s  e t  les a n a l y s e s  

p o n d é r a l c s .  

S e u l s  s n n t  d k c r i t s  l e  N-cyclohexyl  p y r r o l e  I2UI e t  l c  14--propyl 

mé thy l -  3-pyrro le  (21 1. 

REMARQUE : Dans l es  t h i o p n g n æ s  comme d a n s  l a  m a j o r i t é  d e s  d é r i v e s  a r o -  
- 1 

m a t i q u e s ,  il e x i s t e  on I . R .  d e s  v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  C-1-1 ver.; 3330 cm 

( 2 2 ) .  P a r  c o n t r e  d a n s  l e s  p y r r o l e s  il n P e x 5 s t e  p a s  d e  bandes  do  ce t y p e  = 
-'l 

l e s  bandes  d e  v i b r a t i o n  C - r i  a p p a r a i s s ~ n t  aux  e n v i r o n s  d e  2950cm (231. 
- 1 - 7 

On r e t r o u v e  les  bandes  à 1490 cm e t  1280 cm c a r a c t é r i s t i q u e s  das  

p y r r o l e s  [231. 









C H A P I T R E  IV 

D I S C U S S I O N  D E S  R E S U L T A T S  

-=O0 O oo=- 

A - CAS DU THIOPHENE ET DES MONOMETHYLTHIOPHENES - 

La formation de pyrroles obtenus par irradiation du thiophène, 

du mOthyl-2-thiophsne . et du méthyl-3-thiophène peut s'expliquer de deux 
façons : 

- d'une part en invoquant un "intermédiaire de Wynberg" sur 

lequel réagirait l'amine selon les schémas VI11 et IX. L'attaque par le 

doublet libre de l'azote pourrait se faire soit en 2 soit en 3 et on de- 

vrait obtenir dans les deux cas du N-propyl m6thyl-2-pyrrole et dg N-pro- 

pyl méthyl-3-pyrrole. 

Cependant on n'observe pas oxp6rimentalement la formation de 

N-propyl-2-méthyl pyrrole à partir de méthyl-3-thiophène. 

- d'autre part en supposant une contraction du cycle thiophéni- 

que qui conduirait à un thiosldéhyde ou une thiocétone (sch6ma XI. La 

formation de l'iminc, vraisemblablement par un processus thermique, se- 

rait suivie d'un agrandissemsnt du cycle. LE passage de l'imine au pyr- 

role pourrait être une réactiûn photochimique analogue : 

al à celle de la cyclopropènecétone intermédiaire de 

la réaction d'isomérisation du ditertiobutyl-2,5-furanne ( 6 1  (page 4, rsac- 

tion B I .  

bl à celle des 3-aroyl-2-aryl-1-azir ines intermédiai- 

res ds la photoisomérisation des diaryl-3,s-isoxazoles en diaryl-2,5-oxazo- 

les (121 (page 4, réaction Al. 







cl Au réarrangement du phényl-2-azirine-l-carboxylate 

d'éthyle-3 en phényl-2-éthoxyoxazoleç-5 (283. 

Cette 6tape pourrait aussi 6tre thermique corne le r6arran- 

gement du trans-9-terbutyl-3-benzoyl-2-phenylaziridine en diphényl-2,5- 

isoxatole [241. 

ou de cyclopropylimines en 6-2 pyrrolines /251, 

Si Iton admet qu'il y a passage par une thiocétane ou per un 

thioaldéhyde, la fom~ation du N-propyl méthyl-2-pyrrole et du N-propyl 

méthyl-3-pyrrole par irrediation du m6thyl-2-thiophène danç la propyla- 

mine peut s'expliquer par le sch&na XI. La proportion prédominante de 

pyrrole substitut5 en 2 étant due au fait que la thiocétone i l 1  plus sta- 

ble se formerait en plus granda quantité que le thioald4hyde ( 2 ) .  Il est 

difficile à priori d'expliquer pourquoi le méthyl-3-thiophène ne se rBar- 

range qu'en le thioaldéhyde f41 et non en le thioaldéhyde (31 Ischbma XII. 

L'obtention de N-propyl rnéthyl-3-pyrrole 21 partir ds mBthyl-2- 

thîophèna n'est pas due à un photorBarrangement du méthyl-2,-thiophène 

avant reaction avec l'ahine. Il n'a pas Bté trouvé de trace de méthyl-3- 

thiophsne dans le thiophène r8cupdré aprhs la réaction. 

Le méthyl-2-thîophhe irradié danç le cyclochexane ne se réar- 

range pas en m6thyl-3-thiophène. 



B - CAS DES DIMETHYL THIOPHENES - 

Les pyrroles obtenus & p a r t i r  des dirnéthyl  t h i o p h s i ? ~ ~  ric p h -  

visnt  p a s  se .former s u i v a n t  1 6 2  mécariisme d~ sch&as V I 1 1  e t  1, , S~~iiicirij; 

que l'attaque se f a s s e  s u r  Zeç cerbnnes 2 a t  3 l e s  p r o d u i t s  a l r i c i l  Furrnds 

d e v r a i e n t  &t re  les s u i v â n t ç  : 

-- - 
: PRODUIT IHRHOSE ; ATTAQUE EN 2 : ATTAQUE EN 3 1 



La compara i son  d e  c e  t a b l e a u  a v e c  l e  t a b l e a u  V m o n t r e  l a  non 

concordance  d e s  r é s u l t a t s  a i n s i  p r é v u s  e t  d e s  r é s u l t a t s  expé r imen taux .  

Le t a b l e a u  X I I  donne  les i n t e r m é d i a i n e s  t h i o c é t o n i q u e s  :u 

t h i o a l d é h y d e s  p e r m e t t a n t  d ' e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  p y r r o l e s  

o b t e n u s  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  

O - DISCUSSION - 

Hiraoka  a c a l c u l é ,  s e l o n  l a  méthode d e  Huckel ,  les i n d i c e s  d e  

l i a i s o n  IT du  f u r a n n e ,  d e s  mé thy l -  e t  d e s  d i m é t h y l -  f u r a n n e s ,  d e s  phényl -2-  

e t  3 - t h i o p h è n e s .  Ceci l ' a  c o n d u i t  à p r é v o i r  l ' i n t e r m é d i a i r e  q u i  se forme 

l o r s  d e s  c o n t r a c t i o n s  d e  c y c l e  (51. Les  r é s u l t a t s  s o n t  r é sumés  d a n s  l e  

t a b l e a u  XIII. 

Ces c a l c u l s  l e  c o n d u i s e n t  à p r o p o s e r  que  l e  p h o t o r é a r r a n g e m e n t  

du phény l -2  en  phény l -3  t h i o p h è n e  a i t  l i e u  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du t h i o a l -  

déhyde ( 0 )  e t  que l e  phény l -3 - th iophène  donne  i n t e r m é d i a i r e m e n t  l e  t h i o a l -  

déhyde ( 9 1  ( t a b l e a u  X I I I I .  

S i  l ' o n  é t e n d  les r é s u l t a t s  d e  Hi raoka  à l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i -  

mique du méthyl-2-  t h i o p h è n e  a v e c  l a  p ropy lamine ,  le p o u r c e n t a g e  r e la t i f  

d e s  deux p y r r o l e s  o b t e n u s  la i sse  s u p p o s e r  q u e  l a  t h i o c é t o n e  (1 )  (schéma 

XI) p e u t  ê t re  é g a l e m e n t  un i n t e r m é d i a i r e  d a n s  l a  r é a c t i o n  e t  qu 'on  n e  f o r -  

me p a s  e x c l u s i v e m e n t  l e  t h i o a l d é h y d e  12) comme l e  p ropose  H i r a o k a p o u r  l e  

phényl-2-thiophèrie  ! 

Les r é s u l t a t s  d 8 H i r a o k a  re la t i fs  a u  phény l -3 - th iophène  s ' a p p l i -  

. quent  p a r f a i t e m e n t  a u  mé thy l -3 - th iophène .  L ' o b t e n t i o n  d ' u n  s e u l  p y r r o l s  + 

e s t  un argument  p o u r  p e n s e r  q u e  p a r  i r r a d i a t i o n  les  t h i o p h è n e s  monosubs- 

t i t u é s  e n  3 donnent  e x c l u s i v e m e n t  un t h i o a l d é h y d e  (41  [schéma X I I  a n a l o -  

gue  à (91  [ t a b l e a u  X I I I ) .  

191 se r é a r r a n g e  e n  donnan t  l e  p r o d u i t  d e  d é p a r t  e t  on  p e u t  

a i n s i  e x p l i q u e r  l ' i r r é v e r s i b i l i t é  du p h o t o r é a r r a n g e m e n t  du p h é n y l - 2 - t h i o -  

phène. 

En ce q u i  c o n c e r n e  les  d i m é t h y l t h i o p h e n e s ,  les  i n t e r m é d i a i r e s  

donnés d a n s  l e  t a b l e a u  X I I  s o n t  à une  e x c e p t i o n  p r è s  les mêmes que  ceux  

c a l c u l é s  p a r  H i r a o k a  pour les d i m é t h y l f u r a n n e s .  

L ' o b t e n t i o n  d e s  N-propyl d i m é t h y l - 2 , 4 - p y r r o l e  e t  N-propyl  dimé- 

t h y l - 2 , s - p y r r o l e  p a r  i r r a d i a t i o n  d u  d i m é t y l - 2 , 4 - t h i o p h è n e  n e  p e u t  s ' e x p l i -  

que r  q u ' e n  s u p p o s a n t  l e  p a s s a g e  p a r  l a  t h i o c é t o n e  (51 et non p a s  p a r  l e  

t h i o a l d é h y d e  (6) C t a b l e a u  XII).  après Hi raoka  l e  d i m é t h y l - 2 , 4 - f u r a n n e  

ne d e v r a i t  f o r m e r  i n t e r m é d i a i r e m e n t  q u e  l ' a l d é h y d e  (71  [ t a b l e a u  X I I I ) .  



TABLERU X I I  



TRBLERU XUI 



Le comportement du diméthyl-2,4-thiophène es t  en désaccord avec 

l e s  r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  du méthyl-3-thiophène e t  du diméthyl-3,4- 

thiophène où, l o r s  de l a  fo rmat ion  du p y r r o l e  aucune m ig ra t i on  du groupe- 

ment méthyl  de l a  p o s i t i o n  3 en l a  p o s i t i o n  2 n ' e s t  observée. 

L'exemple des diméthyl-3,4-thiophène e t  diméthyl-2,3-thiophène 

montre qu'aucune m i g r a t i o n  de groupement méthyl  de l a  p o s i t i o n  2 à l a  po- 

s i t i o n  4 ou v ice-versa ne se p rodu i t  l o r s  de l a  fo rmat ion  des pyr ro los .  

E n f i n  n i  l e  diméthyl-2,5-, n i  l e  diméthyl-2,4-thiophène ne se 

réarrangent dans l e s  cond i t ions  de l a  r é a c t i o n  : l e  diméthylthiophène de 

depart es t  re t rouvé  seu l  dans l a  f r a c t i o n  thiophénique récupérée après 

i r r a d i a t i o n .  



C O N C L U S I O N  

- = O 0  O 0oa- 

Les r é s u l t a t s  obtenus nous conduisent  à penser que les t h i o -  

phènes que nous avons i r r a d i é s  r é a g i s s e n t  avec une amine p r ima i r e  par 

l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une t h iocé tone  ou d 'un thioaldéhyde e t  non pas  par  un 

" in t e rméd ia i r e  de Wynberg" où i n t e r v i e n d r a i e n t  l e s  o r b i t a l e s  3d d sou f r e .  

Le f a i t  de  n ' a v o i r  pu i s o l e r  de  t h iocé tone  ou de thioaldéhyde n ' a  r i e n  

d 'é tonnant  é t a n t  donné l a  grande r é a c t i v i t é  de c e s  composés. (26). Il 

semble a l o r s  que l e  comportement photochimique du thiophène ne s o i t  pas 

fondamentalement d i f f é r e n t  de c e l u i  du furanne .  

Des expér iences  son t  ac tue l lement  en cours  pour prouver p l u s  

avant  l e  mécanisme d e s  schémas VI11 e t  I X  que nous pensons c o r r e c t s .  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

A - THIOPHENES UTILISES - 

Le thiophène, l e  méthyl-3-thiophène e t  l e  diméthyl-2,s-thiophè- 

ne u t i l i s é s  sont des p rodu i t s  F luka [puruml. Le méthyl-2-thiophène pro-  

v i e n t  des "Produits chimiques a u x i l a i r e s  de synthèse". Tous ont  é t é  r e d i s -  

t i l l é s  avant i r r a d i a t i o n .  

Le tableau XIV donne l e s  p o i n t s  d V 6 b u l l i t i o n  des thiophènes 

étudiés. 

THIOPHENES 8' EH. 

. 
: Thiophène 

: M6thyl -3- t  hiophène 1 1 5 O C  
, - - - - i - - - - - - - - i - - - - - i i i - - - - . - - - - - - - - 8 - - - - - - - - - - - - - - .  



1 - Synthèse ch diméthyl-3,4-tlziophdne (1 3) ": 

On fait tomber goutte à goutte du diméthyl-2,3-butadiène-1,3 

sur de la fleur de soufre chauffée à 360' dans un ballon muni d'un agi- 

tateur. 

Le diméthyl-3,4-thiophène est distillé au fur-et-à-mesure de 

sa formation. Il est séparé du diméthyl-2,3-butadiène-1,3 qui n'a pas 

réagi par une distillation soignée. 

al Préparation de l'orthonitroparacresol (161 : 375g de paratoluidine ........................... -------------- 
sont dissous à chaud dans 1900 ml d'eau. 465g de HN03 à 52% sont ajoutés 

à la solution ; on laisse refroidir et on ajoute à nouveau 465g de HNO 3 
à 52%. Il se forme une pate cristalline qui est refroidie à une tempera- 

ture inférieure à 0'. Elle contient de l'orthonitreparatoluidine. Cette 

pâte est versée lentement dans une solution de 243g de NaNo* dans 500ml 

d'eau. La température ne doit pas dépasser lO0C au cours de cette opéra- 

t ion. 

On laisse ensuite reposer la solution pendant deux heures. La 

.solution d'hydroxyde d'orthonitro-paramethyl benzène diazonium est chaof- 

fée à reflux. Il se forme de l'orthonitroparacresol qui est &par& par 

entraînement à la vapeur. On récupère 420g de ce produit, ce qui corres- 

pond à 752 du rendement théorique. 

b)  Préearation _ _ _  ___________________- - - - - -  de l'acide 8-acétyl _ _ _ _ _ _ _ _ _  butanoigue _ _ _ _ _ _ _  (151 : 200g d'orthonitro- 

paracresol sont ajoutés à 600g d'H SO concentré à une température de 
2 4 

100°-1150 pendant deux heures. On continue à chauffer pendant vingt minu- 

tes après que tout le produit ait ét6 mis en présence d'mide sulfurique. 

La solution est ensuite versée sur Ikg de glace pilée. Une fois la glace 

fondue, la solution est agitée pendant deux he :es en présence de char- 

bon animal. La solution filtrée est saturée pa NaCl. On extrait à 116ther 

en continu pendant cinq jours, l'acide butène-2-m6thyl-3-olide-4-éthanol- 

que-4 qui s'est forme au cours do cotta rhaction. On en obtient 165g par 

cristallisation dans l'éther soit 80% du rendement théorique. 

100g de l'acide butène-2-méthyl-3-olide-4-éthanolque sont 

dissouts dans une solution de pipéridine (Zorn11 pyridine (10ûml1, eau 

(200mll. On porte à ébullition pendant 8 heures. L'acide B-acétyl buta- 

noique qui s'est formé au cours de cette réaction est extrait en continu 

a l'éther pendant 3 jours. 



Il e s t  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  (ToEB; 
t 139' s o u s  13mHgl p u i e  r e c r i s t a l l i s é  dans  l ' é t h e r  (P f u s i o n  = 31°.2) .  

90g de  c e t  a c i d e  s o n t  o b t e n u s  c e  q u l  co r raspond  à 85% du ren- 

dement t h g o r i q u e .  

C I  P r é p a r a t i o n  du d iméthy l -2 ,3 - th ioehène  (141 : 30g d ' a c i d e  B-acé ty l  ..................... ---------- ---------- 
butanofque s o n t  mélangés à 35g de  P S Le t o u t  e s t  c h a u f f 6 ,  doucement au 

2 5' 
débu t  p u i s  à 250' pendant deux heures .  Un mélange d i s t i l l e .  Il e s t  e n s u i -  

t e  c h a u f f é  à r e f l u x  e n  p résence  de poudre de  p o t a s s e  pendant deux h e u r e s .  

On o b t i a n t  une h u i l e  i n c o l o r e  q u i  e s t  s é c h é e  s u r  CaCl p u i s  f r a c t i o n n é e  

p a r  d i s t i l l a t i o n .  2 

Un r é c u p è r e  6g d e  diméthyl-2 ,3- th iophène a v e c  un rendement de  

20% p a r  r a p p o r t  au rendement t h é o r i q u e .  

a l  P r é p a r a t i o n  --- ......................... de  l ' a c i d e  a-méthyl -------- B - a c é t y l - p y ~ p ~ ~ g ~ g g g - ~ I e j  : 729 d ' a c é -  

t o - a c é t a t e  d ' é t h y l e  s o n t  a j o u t é s  à une s o l u t i o n  d e  12g d e  Na dans  140ml 

d ' é t h a n o l .  On v e r s e  100g d 'a-bromoproponia te  d 9 S t h y l e  e t  on c h a u f f e  à 

r e f l u x  pendant q u a t r e  heures .  

L ' é t h a n o l  est d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  Le r e l i q u a t  est 

l a v é  à l ' e a u .  La phase  non aqueuse  e s t  séchée  sur CaCl p u i s  d i s t i l l é e  
2 

s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

L 'a-acétyl -6-méthyl  s u c c i n a t e  d ' b t h y l s  d i s t i l l e  21 225-8OC sous  

165mmHg. 

Il  e s t  e n s u i t e  c h a u f f é  à r e f l u x  a v a c  H C 1  aqueux t a n t  q u ' i l  y 

e dégagement d e  CO2 ( s i x  h e u r e s  e n v i r o n ) .  La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  d i s -  

t i l l é e .  
I ': 

, i n  

La f r a c t i o n  p a s s a n t  e n t r e  200' e t  250' e s t  l a v é e  à l ' e a u  puis.:. 

l a  phase  aqueuse  e s t  e x t r a i t e  à l ' é t h e r .  La phase  é t h é r é e  e s t  s é c h é e  sur 

KOH, p u i s  a p r è s  f i l t r a t i o n  l ' é t h e r  est évaporé .  P a r  d i s t i l l a t i o n  du r é s i -  

4 
du, on o b t i e n t  l ' a c i d e  a-méthyl-8-acétyl  propanofque (60gI Tmeb  = 206-8'C. 

b l  f y g ~ ~ y g t & g ~ - ~ ~ - ~ $ ~ ~ g ~ y ~ ~ ~ ~ 4 ~ ~ h ~ g p h ~ ~ g - ~ ~  : 20g d ' a c i d e  a-méthyl-6-a- 

c é t y l  propanofque s o n t  mélangés à 35g d e  P S Le mélange e s t  c h a u f f é  
2 5 '  

doucement au debut  p u i s  250°C pendant deux heures .  Un mélange d i s t i l l e  

v e r s  160.C. Il e s t  chauf fé  à r e f l u x  e n  p r é s e n c e  de  KOH pendant deux heu- 

r e s  = on o b t i e n t  une h u i l e  i n c o l o r e  q u i  e s t  s é c h é e  sur CaCl p u i s  f r a c -  2 
t i o n n é e  p a r  d i s t i l l a t i o n .  



4g de  diméthyl-2 ,4- th iophène d i s t i l l e  c e  q u i  co r respond  à un 

rendement d ' e n v i r o n  15% p a r  r a p p o r t  au rendement t h é o r i q u e .  

9 - IRRADIATIONS - 

Des s o l u t i o n s  de  2% d e  t h i o p h è n e  dans une amine o n t  é t é  i r r a -  

d i é e s  pendant  douze heures  avec  une lampe p longean te  à vapeur  d e  mercure 

basse  p r e s s i o n  Hanau N-N-1544 d e  15  Wat ts .  

La lampe est s é p a r é e  d e  l a  s o l u t i o n  dans  l a q u e l l e  b a r b o t t e  de  

l ' a z o t e  p a r  une g a i n e  de  q u a r t z .  Le r é a c t e u r  c o n t i e n t  300ml d e  s o l u t i o n .  

Une f o i s  l ' i r r a d i a t i o n  t e rminée ,  l ' a m i n e  e s t  d i s t i l l é e .  Le r é s i d u  e s t  f i l -  

t r é  sur g e l  d e  s i l ice .  Les d i f f é r e n t s  p y r r o l e s  s o n t  e n s u i t e  i s o l é s  p a r  

chromatographie  en  phase  vapeur  à l ' a i d e  d 'un  au toprep  A 700 e t  d ' u n e  

colonne de  3 mèt res  d e  long,  du t y p e  SE 30 pour l e s  p r o d u i t s  fo rmés  avec  

l a  cÿclohexylamine e t  du t y p e  SE 52 pour  ceux ob tenus  à p a r t i r  de l a  

propylarnine . 
Irradiation du thiopizène dans Za cycZohexyZamine : 

Format ion d e  N-cyclohexylpyrrole  avec  un rendement d e  8%. 

- U.V. : Maximum à 217 nm 

- I . R .  : P r i n c i p a l e s  bandus à : 
- 1 

2950 cm" ; 2870 cm-' ; 1490 cm ; 1460 cm-' 
- 1 

1280 cm-' 5 1250 cm ; 1090 cm-' : 960 cm-' 

860 cm-' : 715 cm - 1 

- Analyse : t x )  
C 

% c a l c u l é  (27) 80 ,48  

2 O  - Irradiation du tiliophdne dans la .p.ip&ridine : 

Aucun p y r r o l e  n e  p e u t  ê t r e  m i s  en év idence .  

[XI Les a n a l y s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  au s e r v i c e  c e n t r a l  d e  mic roana lyse  

du C.N.R.S.. 



3' - Irradiation du rnbthyl-2-thiop&ne clans Za cycZohexyZamine - : 

a l  F o r m a t i o n  du N-cyclohexyl  m é t h y l - 2 - p y r r o l e  a v e c  un rendement  de  7'2. 

- L . R .  a P r i n c i p a l e s  bandf i s  3 : 
- 1 - 1 - 1 - 1 

2950 cm ; 2870 c a  : 1490  cm ; 1460 cm 
- 1 - 1 - 1 - 1 - 1 1280  cm , 7250 cin ; 11180 cm ; 860 cm ; 790 crn 

- U.V. : A = 283 nm 1 a v e c  E = 5200 
X = 314 nrn 

- A n a l y s e  D 
. . 
L H N 

% c a l c u l é  00,92 10,5C 8 ,SQ 

2, t r o u v j  8 1 , 1 2  1 0 , 4 2  8 , 4 6  

b ]  P a r  c h r o m a t o g r a p h i ~  en  phase  v a p e u r  on met e? é v i d e n c e  du  U-cyclohe-  

x y l  r n é t h y l - 3 - p y r r o l e  (3% p a r  r a p p o r t  au N-cyclohexyl  m é t h y l - 2 - p y r r o l e ) .  

Il n ' a  p a s  @ t é  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  c s  p r o d u i t  d a n s  c e t t e  r é a c t i o n .  

4' - I r ~ a d i a t i o n  du mdthyt-3-thiopune dans Za cycZohexyZmvinc: 

- C ~ t e n t i o n  d e  N c y c l o h e x y l  r n é t h y l - 3 - p y r r o l e  a v e c  u n  rendement  d o  7%. 

- A n a l y s e  : L H N 

% c a l c u l é  80 ,92  1 0 , 5 0  8 ,58  

% t r o u v é  93 ,66  1 0 , 3 6  8 ,57  

Aucune p r é ç e n c u  d e  Pd-cyclohcxyl m é t h y l - 2 - p y r r o l e  n ' a  pti S t r e  

m i s  en  é v i d e n c e  p a r  uliromatographici en  p h a s e  v a p e u r  a n a l y t i q u e .  

5' - Irradiation du m&thyZ-2-thiophène dans Za propytmine : 

Renaumznt g l o b a l  5%. 

I l - P a r  c . p . v .  (" s u r  co lonnu  S.E. 52. on s é p a r e  d u  N-propyl  mg- 

t h y l - 3 - p y r r o l e  ( d a n s  l e  r a ~ p o r t  1 à 8 a v e c  l e  p r o d u i t  s u i v a n t )  S l u :  I n  

pr ,m io r  c 3 r 7 c t f ' r i s C  p - r  1 1 i d c n t i t 6  de  son  s p o c t r c  d~ 2.T1.N. o v c c  l c  

N-propyl  n i t h y l - 3 - p y r r o l d  pr1'p?r6 p a r t i r  d u  rn5 thy l -3 - th iophène  e t  p e r  

son  temps  d~ r c t c n t i o n  cn  c . p . v .  û n a l y t i q u e .  

( X I  c .p .v .  = c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  v a p e u r .  



2)- du N-Propyl méthyl-2-pyrrole [élué en second). 

- Analyse : C H N 

% calculé 77,99 10,64 11,37 

% trouvé 77,36 11,OO 11,34 

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

pu être décel6e : le méthyl-2-thiophène ne s'est donc pas réarrangé ! 

6' - Irradiation du mdthyl-3-thiophène dans la  propyZwnine : 

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 être dé- 

celée par c.p.v. analytique. 

7' - Irradiation du mdthyZ-2-thiophène dans le  cyctohexane : 

L'irradiation a été faite de la mâme façon qu'avec les amines. 

Aucune présence de méthyl-3-thiophène n'a pu être décelée par c.p.v. 

analytique. 

8' - Irradiation du dimdthyz-2,5-thiophène dans Za propylamine: 

Par c.p.v. on isole : 

al du N-propyl diméthyl-2,4-pyrrole [Ier élu151 dans le rapport 1 à 8 avec 

le produit suivant. 

Rendement global 5%. 

- Analyse : 
% calculé 

% trouvé 

- I.R. : Principales bandes a : 
- 1 

2950 cm-' [massif 1 ; 1490 cm-' ; 1150 cm-' ; 1280 cm ; 

1250 cm-' ; 1090 cm-' ; 860 cm-'. 

- Analyse : 
- % calculé 

% trouvé 



Aucune p r é s e n c e  d 'un  a u t r e  d iméthy l th iophène  n ' a  pu ê t r e  d é c e l é e  

p a r  c.p.v.  a n a l y t i q u e  d a n s  l e  d iméthy l -2 ,5 - th iophène  r é c u p é r é .  

9' - Irradiation du d2méthyZ-3,4-thioplidne dans Za propylamine : 

Rendement 6 % .  

Le s e u l  p y r r o l e  obtenu e s t  l e  N-propyl d imethy l -3 ,4 -pyr ro le .  

- Analyse : 

% c a l c u l é  

% t r o u v e  

H 

11 ,O2 

I O ,  97 

IO0 - I r ~ a d i a t i o n  du dimdthyl-2,3-thioplzzne ; 

Rendement 6%.  

Le seul p y r r o l e  obtenu est l e  N-propyl d iméthy l -3 ,4 -pyr ro le .  

- Analyse : 

% c a l c u l é  

% t r o u v é  

Irradiation du dZméthyZ-2,4-thiophdne : 

Rendement g l o b a l  6%. 

Par  c .p .v .  s u r  co lonne  S.E. 52 on s é p a r e  : 

a l  du N-propyl d iméthy l -2 , s -pyr ro lo  (2ème é l u é l  c a r a c t é r i s é  p a r  son s p e c -  

t r e  R.M.N. e t  son temps d e  r e t e n t i o n  en c . p . v .  a n a l y t i q u e .  

b l  du N-propyi d i m é t h y l - 2 , 4 - p y r r o l e  ( en  q u a n t i t é  é q u i v a l e n t e  au p r o d u i t  

p r é c é d e n t ]  c a r a c t é r i s g  p:dr son temps d e  r e t e n t i o n  en c .p .v .  a n a l y t i q u e  

e t  son s p e c t r e  R.M.N. .  

Aucune p r é s e n c e  d ' u n  a u t r e  d iméthy l th iophène  n ' a  pu ê t r e  mise 

e n  év idence  dans  l e  d iméthy l -2 ,4 - th iophène  r é c u p é r é .  
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