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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  

- ' o o o ~ =  - 

Ce travail a trait à la photochimie du benzo(b)thiophène. Avant d'exposer 

nos résultats, nous allons rappeler brièvement les réactions que peut subir le 

benzo(b)thiophène lorsqu'il est irradié. 

- R E A C T I O N S  D E  P H O T O R E A R R A N G E M E N T -  

Le photoréarrangement des composés hétérocycliques aromatiques à cinq 

chaînons est une réaction courante (1). 

Dans le cas des systèmes à deux hétéroatomes le composé bicyclique 

benzo(b)- subit quelquefois un photoréarrangement identique à celui du composé 

monocyclique correspondant. 

Aucune étude de photoréarrangement du benzo(b)thiophène n'était décrite 

lors du commencement de ce travail. 

Les exemples suivants montrent le comportement de dérivés hétérocycli- 

ques analogues au benzo(b)thiophène. 

1' - CAS DES SYSTEMES A UN HETEROATOME - 
1,l - VAN TAMELEN et WHITESIDES (2) ont isolé une cyclopropenyicétone 1 

comme produit intermédiaire lors de la photoisomérisation du ditertiobutyl-2,s 

furanne en ditertiobutyl-2,4 furanne. 



- HIRAOKA a montré que des cyclopropénylcétones ou aldéhydes sont 

des produits primaires des réactions photochimiques des méthylfurannes. 

Par le calcul des indices de liaisons T des furannes il a prgdit 

celles ou ceux qui ont le plus de chance de se former. 

- L'irradiation du furanne et des m6thylfuranne.s en solution dans de 
la propylamine donne des N-propylpyrroles (4). Les résultats expérimentaux con- 

firment les hypothèses dlHIRAOKA : ce sont les cyclopropénylcétones ou aldéhydes 

prévues qui sont les intermédiaires les plus probables des réactions observées. 

1,2 - WYNBERG pense que le réarrangement des aryl-2 et alkyl-2 thiophè- 
nes en aryl-3 et alkyl-3 thiophènes a lieu suivant le schéma 1 plutôt que suivant 

le schéma 2. Le mécanisme proposé fait intervenir les orbitales d du soufre 

(5 à 9). 
4 

I 

S C H E M A  1 

S C H E M A  2 

Cependant aucun de ces mécanismes n'explique tous les résultats obtenus 

et les calculs dlHIRAOKA montrent que le réarrangement peut avoir lieu suivant le 

schéma 2. 



- Des solutions à 1% de thiophène dans une amine primaire irra- 

diées donnent naissance à H S et à des pyrroles (10). La structure des différents 
2 

pyrroles obtenus à partir des méthyl- et diméthylthiophènes n'est pas compatible 

avec le mécanisme proposé par WYNBERG mais' l'est avec celui du schéma 2 (11). 

Les thioaldéhydes et thiocétones intermédiaires postulés pour expliquer les 

résultats expérimentaux sont en accord avec les prévisions faites par HIRAOKA 

à propos des furannes analogues. 

2' - CAS DES SYSTEMES A DEUX HETEROATOMES - 
O 

2,l - L'irradiation des dlaryl-3,5 isoxazoles à 2537 A conduit à la for- 

mation de diaryl-2,5 oxazoles. L'intermédiaire dans la photoréaction, une aryl-3 

azirine a été isolé (12). 

- Les benzisoxazoles (13) s'isomérisent de la même façon suivant 
le schéma : 



2,2 - Lors de l'isomérisation des pyrazoles II en imidazoles III, des 
indazoles IV (monosubstitués ou non) en benzimidazoles V,llintermédiaire proposé 

est une azirine (figure 1). 

Le passage par cette azirine ne rend cependant pas compte de la forma- 

tion d'alkylaminobenzonitriles VI au cours de cette dernière réaction (14,lS). 

2,3 - L'irradiation d'isothiazole et des méthylisothiazoles dans la pro- 
pylamine conduit aux thiazoles correspondants (16 ,17) .  Deux mécanismes sont en- 

visagés, l'un analogue à celui proposé pour la photoisomérisation des thiophènes, 

l'autre, plus satisfaisant, faisant intervenir comme dans les cas précédents une 

azirine. 

- OHASHI (18) propose pour le réarrangement des phénylisothiazoles 
des intermédiaires semblables à ceux de WYNBERG : 

- Par contre l'irradiation des benzisothiazoles ne conduit à aucun 

produit analogue à ceux des photoréactions des benzisoxazoles et indazoles (13). 





- R E A C T I O N S  D E  P H O T O A D D I T I O N  D U  

Les réactions photochimiques du benzo(b)thiophène n'ont été étudiées 

que récemment. 

1 - HAINES et hlii {19,20) ont observé une décomposition photolytique 

sous vide du benzo(b)thiophène conduisant B la formation d'hydrogène, de H2S et 

des composés VI1 et VIII. 

Aucune preuve de structure n'a été apportée pour VI1 et VIII. 

2 - NECKERS et ses collaborateurs ont étudié l'addition photochimique 
d'oléfines et d'alcynes sur le benzo(b)thiophène (figures 2 et 2 bis). 

2 , l  - L'acétylènedicarboxylate de méthyle s'additionne sur les carbones 
2 et 3 du cycle a cinq chaînons pour former un cyclobutène IX qui se réarrange 
en X (21). 

2,2 - Le diphénylacétylène donne un mélange du produit d'addition XI et 
du produit XII provenant du réarrangement de XI (22). 

2,3 - Les benzo(b)thiophènes s'additionnent également sur les oléfines 

halogénées avec formation d'un cyclobutane (23). 

Nous avons cherché au cours de ce travail à savoir si le comportement 

photochimique du benzo(b)thiophène et du benzo(b)furanne s'apparente ou non 3 ce- 

lui du thiophène et du furanne. 



Nous avons essayé de mettre en évidence l'isomérisation des méthyl-2 

et méthyl-3 benzo(b)thiophène ainsi que la formation d'indoles N-substitués par 

irradiation des benzo(b)thiophènes et du benzo(b)furanne dans une amine. 

Les résultats expérimentaux semblent prouver que le comportement photo- 

chimique du benzo(b)thiophène est très différent de celui du thiophène mais est 

analogue à celui du napthalène. 



soi k 

soi ). 





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  

- =0000000=- 

1 - Le benzo(b)thiophène (ou thlonaphtène), le benzo(b)furanne (ou cou- 

marone), l'indole sont des produits commerciaux. 

Ils ont été purifiés avant irradiation soit par distillation sous pres- 

sion réduite, soit par chromatographie sur gel de silice. 

2 - Le méthyl-2 et le méthyl-3 benzo(b)thiophène sont préparés suivant 

la méthode de EGG WERNER ( 2 4 , 2 5 ) .  

La réaction de thiophénate de sodium sur l'a bromopropionald6hyde et 

l'a bromoacétone conduit respectivement au (phénylthio-)2 propionaldéhyde et à 

la (phénylthio-)l propanone-2. 

Leur cyclo-deshydratation en présence d'anhydride phosphorique donne le 

méthyl-2 ou le méthyl-3 benzo(b) thiophène (figure 3,l). 

3 - Le deutéro-2 behzo(b)thiophène a été préparé en hydrolysant par 

1' eau lourde le benzo (b) thiényllithium (2 3) .  

Le benzo(b)thiényllithium a été obtenu par réaction d'une solution 

éthérée de benzo(b)thfophène sur du butyllithium (figure 3 , 2 ) .  

Les produits commercialisés et les produits synthétisés ont été identi- 

fiés à l'aide de leurs propriétés physiques et de leurs spectres de masse et de 

R.M.N.. 

1 - Spectres de R.M.N. : 

Les glissements chimiques des protons des benzo(b)thiophènes (2b) du benzo 

(b)furanne et de l'indole (271 sont rassemblés dans le tableau de la figure 4. 





GLISSEMENT CHIMIQUE DES PROTONS 



2 - L'analyse du spectre de masse du deutéro-2 benzo(b)thiophène a per- 

mis de vérifier que la deutération était totale. 

Tout au long des manipulations effectuées sur ce produit nous avons 

vérifié par spectroscopie de masse, qu'il n'y avait pas apparition de benzo(b)thio- 

phène non deih&é, 

3 - Spectre U.V. : 

BADGER et CHRISTIE ( d a )  ont comparé le spectre U.V. de ces différents 

composés à celui du naphtalène (29). (Figure 5). 

.... 
: h (log E) : h (log E) : X (log E) : A (log E) : 

: Naphtalène 

: Benzo 1 b 1 thiophène ; 227 (4,4) : 257 (3,7) : 288 (3,3) : 298 (2,2) : 

: Benzo ( b 1 f uranne :244 (4,l) :281 (3.5) : 

' t 
: Bande 1 : Bande11 : Bande III : 

' Seul ie spectre du benzo: 1 1  thiophène présente trois bandes d'absorption 
bien définies semblables à celles du naphtalène. 

Les spectres du méthyl-2 et du méthyl-3 benzolbl thiophène sont prati- 

quement idenf iques à celui du benzo 1 b ( thiophène. 

: A (log c )  : h (log E) : h (log E) : (log €1 : .----------------------.i--.------------.-------------.-------------.-------------* 
: Benzo 1 b ) thiophène : 227 (4,4) : 257 (3,7) : 288 (3,3) : 298 (2,2) : 

Benzo 1 b 1 thiophène 

Benzo / b 1 thiophène 



SPECTRES ULTRA-VIOLET - - 

A = naphtalène 

C = Indole 

B = benzojblthi~~hène 

D - benzo / b i fu ranne  

F I G U R E  5 



C H A P I T R E  III 

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

P R O D U I T S  F O R M E S  

- E S S A I  D ' I S O M E R I S A T I O N  D E S  

M E T H Y L  - B E N Z O ( b ) T H I O P H E N E S -  

Nous avons irradié des solutions de méthyl-2 et de méthyl-3 benzo )b 1 thio- 
phène dans des solvants différents (éther 6thLlique et propylamine) pour savoir si 

le méthyl-2 s'isomérisait en méthyl-3 et réciproquement. 

Les contrôles ont été effectués par chromatographie en phase gazeuse sur 

colonne capillaire (phase stationnaire : polypropylèneglycol). 

Nous n'avons pas détecté d'isomérisation de l'un ou de l'autre. (S'il y 

a isomérisation elle se fait avec un rendement inférieur à 1%). 

- P H O T O A D D I T I O N  D E S  A M I N E S  S U R  L E  

B E N Z O ~ ~ ~ T H I O P H E N E -  

-2 Des soluti~ns des différents composés hétérocycliques étudiés à 5x10 Ml1 

dans une amine sont irradiées par une radiation pratiquement monochromakique à 
O 

2537 A pendant 24 heures. 

Aucun dégagement de H S n'a été détecté au cours de l'irradiation des 
2 

benzo 1 b 1 thiophènes . 
Les produits formés (10 à 14%) par rapport au benzo (b 1 thiophène de dé- 

part) sont isolés par chromatographie sur gel de silice puis purifiés par chroma- 

tographie en phase gazeuse. 

La structure de ces produits a été établie par comparaison des spectres 

de masse, de R.M.N. et infra-rouge des produf~e deutgrés et don deutéres - 1 



1 - Le benzo lb ( thiophène et le deut~ro -2 benzo [b 1 thiophène donnent avec 
les amines primaires et secondaires des produits d'addition (figure 6). 

- avec la propylamine des N-propylamino-3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 thio- 
phènes . 

- avec la pjpGxidine des pipéridibo-3 dihydro-2,3 benzolblthiophè- 

nes. 

2 - Le méthyl-2 et le méthyl-3 benzo 1 b 1 thiophène, le benzo 1 b 1 furanne et 
l'indole irradiés dans les mêmes conditions ne réagissent pas. 

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

Des irradiations identiques ont été effectuées dans différents alcools : 

méthanol, éthanol, isopropanol. 

Aocun nhotofro?.4* n'a été détecté. 

- P H O T O A D D I T I O N  D E S  P Y L L K O L E S -  

Les conditions de travail sont identiques à celles de la photoaddition 

des amines. Le benzo 1 b 1 thiophène (5 . 1 0 - ~  Ml1 de solution) et le pyrrole 

(0,15 Ml1 de solution) sont mis en solution dans de l'alcool éthylique ou dans 

de l'acétonitrile. 

La durée des irradiations a été limitée à 7 ou 8 heures, la formation 

d'un film de polymères sur les parois du réacteur rendant la prolongation de 

l'irradiation inefficace. 

Les produits formés ( 15 à 20% par rapport au benzo 1 b 1 thiophène de départ) 
sont isolés par chromatographie sur gel de silice. Leur purification par chroma- 

tographie en phase vapeur n'intervient qu'au dernier moment avant utilisation, 

ces produits ayant tendance à noircir et à se polymériser très rapidement. 

Les spectres de masse et de R.M.N. permettent d'identifier des produits 

d'addition de même type que ceux obtenus avec les amines. 

Seuls le benzo 1 b 1 thiophène et le deutéro-2 benzo 1 b 1 thiophène donnent un 
(pyrrolyl-2) -3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 thiophène. (Figure 7) . 





I D E N T E P I C A T I O N  D E S  P R O D U I T S  F O R M E S  

-=0000000=- 

Les va l eu r s  des  gl issements  chimiques sont  rassemblées dans l e  t ab l eau  8. 

Dans tous l e s  c a s ,  l e s  spec t r e s  de R.M.N. confirment l a  formation d 'un d é r i v é  

dihydro-2,3 s u b s t i t u é  en 3. 

L'ambiguité quant à l a  p o s i t i o n  du groupement amino-(sur l e  carbone 2 

ou l e  carbone 3 )  a é t é  levée par  comparaison des  spec t r e s  des  p r o d u i t s  non deu- 

t é r é s  e t  deu té ré s  ( f i g u r e  9 ) .  

Le p rodu i t  non deu té ré  donne,pour l e s  protons du c y c l e  à 5 chaînons, 

un s p e c t r e  ABX : 

- l e  proton X résonnant sous forme d 'un t r i p l e t  

- l e s  protons A e t  B donnant un massif de 8 r a i e s  c a r a c t é r i s t i -  

que. 

Dans l e  c a s  du deutéro-2 benzo ( b  1 thiophène, 1 ' a d d i t i o n  d e  l 'amine su r  

l e  carbone 2 donne ra i t  un p rodu i t  d ' a d d i t i o n  poss6dsnt deux protons s u r  l e  car-  

bone 3 .  Ces protons résonnera ien t  sous forme d 'un s p e c t r e  AB. 

Par  c o n t r e ,  pour l ' a d d i t i o n  de  l 'amine su r  l e  carbone 3 ,  l a  présence 

d e  deutérium s u r  l e  carbone 2 modif ie  l e  s p e c t r e  ABX en s p e c t r e  AX à deux dou- 

b l e t s ,  ce  q u i  correspond aux r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Dans c e  ca s  encore un s p e c t r e  ABX évoluant  en s p e c t r e  AX avec l a  présence 

de deutérium en  2 prouve l a  format ion  d ' u n  d é r i v é  dihydro e t  l ' a d d i t i o n  du grou- 

pement p y r r o l y k  s u r  l e  ~ a r b o n e  3. 

Le s p e c t r e  du groupement pyr roLyk  indique l a  formation d 'une l i a i s o n  non 

pas avec l 'a tome d ' a z o t e ,  mais avec Le carbone en  a. (Figure 10). 





F I G U R E  9 





- S P E C T R E S  D E  M A S S E -  

Tous les composés obtenus donnent un pic pour l'ion moléculaire. Sa masse 

confirme la formation d'un composé d'addition 1,1. 

L'étude des fragmentations expliquant la présence de différents ions vient 

confirmer les résultats obtenus par spectroscopie de R.M.N.. 

1 - N - alkylamino-3 dihyd,ro-2,3 benzolblthiophènes (Figures 1 1  et 12) 

+ 
1-1 La présence dans tous les cas d'un pic à (M -15) pour les produits 

+ 
non deutérés et à (M -16) pour le produit deutéré confirme l'addition du groupe- 

ment amino sur le carbone 3. 

La formation de cet ion peut s'expliquer -s'il y a une liaison C -N 3 
et non C -N- par le rearrangement décrit dans les figures 13, 14 et 15 et la per- 

2 
te de CH ou CH Do. 

3 2 

1-2 Les ions 135 (produit non deutéré) et 136 (produit deutéré) sont 

les pics de base des spectres étudiés. La présence de ces ions s'explique par la 

perte de R \N . Cette coupure étant peu favorable, il faut que le cation corres- 
R/ 

pondant soit stable. Or la charge positive en 3 peut être délocalisée dans le 

noyau aromatique adjacent, ce qui ne serait pas le cas pour une charge positive 

située sur le carbone 2 (figure 16). 

L'abondance des pics 135 ou 136 est donc un argument en faveur de 

l'addition sur Le carbone 3. 

1-3 Les pics 134 (produiknon deutérés) et les pics 134 et 135 (pro- 

duits deutérés) peuvent s'expliquer par la formation des radicaux cations décrits 

dans les figures 13 à 15. 

2 - Pipéridino-3 dihydro-2,3 benzolblthi~~hènes 

Les spectres obtenus sont trGs proches des préc5dents. 

+ + 
2-1 La présence du pic M -15 (ou M -16) semble avoir la même source 

et peut s'expliquer par la coupure dCcrite dans le schéma suivant : 



2-2 Le pic 134 (ou 134 et 135 dans le cas du produit deutéré) peut 

s'expliquer par la fragmentation suivante : 

Principales bandes communes aux spectres des Noalkylamino-3 dihydro-2,3 

benzo 1 b 1 thiophènes : 
3060 cm-' (fine) ; 2960 cm-' ; 2930 cm-' ; 2875 cm-' (massif) 

1590 cm-' (fine) ; 1460 cm-' ; 1450 cm' (large) 

1380 cm-' (faible intensité) ; O c m  ( n e  ; 1060 cm-' (fine) 

- 1 
750 cm (large, intense). 



- 1 
La disparition de la bande NH à 3300 cm dans le cas du plpéridino-3 

dihydro-2,3 benzolbl thiophène confirme la formation d'une liaison C -N. 
3 



SPECTRE DE MASSE DU PIPERIDINO-3 DIHYDRO-2,3 BENZO~~~THIOPHENE 
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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  

La structure des produits formés par addition d'amines ou de pyrrole sur 

le benzolbl thiophène est analogue à celle des composés obtenus par irradiation du 

naphtalène dans l'un de ces corps. 

BELLAS, BRYCE-SMITH et GILBERT (30) ont obtenu, en irradiant le benzène et 

le naphtalène dans des amines primaires et secondaires, des produits d'addition 1 , 1 .  

Ils n'ont pas établi la structure des composés d'addition des amines sur 

le naphtalène. 

Mc. CULLOUGH et A l i i  (31) ont étudié les photoréactions du naphtalène avec 

le pyrrole. Leurs résultats sont résumés dans la figure suivante : 7 

H 
N J 
A 

fJg3J.u k! I 7 9 

N/ 
H 



La similitude de structure des produits d'addition formgs à partir du 

benzolbl thiophène et du naphtalène permet de supposer que le mécanisme réaction- 

nel est le même dans les deux cas. 

BARLTROP et OWERS (32) proposent que les produits primaires de la réaction 

du naphtalène avec la triéthylamine soient le radical cation de l'amine et le radi- 

cal anion du naphtalène. Ils rationalisent la réaction par le schéma de la figu- 

re 18. 

On peut envisager que le benzolbl thiophène réagit avec les amines suivant 

un mécanisme analogue : 





Le radical cation des amines est un intermédiaire invoqué également par 

DAVIDSON dans le cas dephotoréduct~onde l'anthracène et de l'acénaphtylène par 

la triéthylamine (33). 

COHEN explique la photoréduction de cétones par une amine par le schéma 

réactionnel suivant (34) : 

k - * +. 
(Ar2 - C - O, CH3 - CH2 - NR2) (Ar, - C = O) (TI) + CH3 - CH2 - NR2 --- 

kir 

Le fait que la constante de vitesse k croisse lorsque l'on passe d'une ir 
amine primaire à une amine secondaire et à une amine tertiaire est en faveur du 

mécanisme proposé. En effet cet ordre de réactivité varie en sens inverse du 

potentiel d'ionisation des amines (35). 

Dans l'esprit de COIIEN l'intermédiaire serait plus un complexe de trans- 

fert de charge qu'une paire d'ions. 

Une des façons de vérifier si le radical cation de l'amine intervient 

dans la réaction est de contrôler si l'addition d'eau au milieu réactionnel conduit 

à la formation d'un aldéhyde. En effet COHEN a montré que lors de l'irradiation de 

la benzophénone dans de la triéthylamine, il y a formation d'acétaldéhyde (36). 

Le schéma réactionnel qu'il propose est le suivant : 

Lorsque la réaction est faite dans le benzène, COHEN a mis en évidence 

la formation de l'amine secondaire (34). 



Par i r r a d i a t i o n  du benzo 1 b 1 thiophène en  présence d e  propylamine e t  d'eau, 

il y a formation de  méthyl-2 pentène-2 a l  e t  d i s p a r i t i o n  du produi t  d ' add i t i on .  

L'aldéhyde r é s u l t e  vraisemblablement de l a  c r o t o n i s a t i o n  dans l e  mi l i eu  réac t ion-  

n d  du propanal.  

Nous avons v é r i f i é  que l e  naphtalène i r r a d i é  dans ces  cond i t i ons  conduit  

également à c e t  aldéhyde. 

Ceci nous condui t  à penser que,,comme l e  naphtalène ou La benzophénone, 

l a  photoréac t ion  du benzo ( b  1 thiophène avec une amine f a i t  i n t e r v e n i r  s o i t  l e  couple 

r a d i c a l  c a t i o n  de 1 'amine, r a d i c a l  anion du benzo 1 b 1 thiophène, s o i t  un complexe 

de t r a n s f e r t  de charge. 

Dans l e  ca s  des  r é a c t i o n s  du benzo lb ( thiophène avec l e s  amines, il e s t  

probable que l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  r a d i c a l  an ion  du benzolb]  thiophène e t  l e  r a d i c a l  

c a t i o n  d e  l 'amine a l i e u  avant  que ce r a d i c a l  c a t i o n  p u i s s e ,  comme l e  propose 

COHEN dans l e  cas  des  cé tones ,  évoluer  ve r s  un r a d i c a l .  En e f f e t  dans tous  l e s  

p rodu i t s  i s o l é s  l a  l i a i s o n  du cyc le  avec l e  s u b s t i t u a n t  s e  f a i t  par  l ' a z o t e  e t  non 

par  l e  carbone en a de  l ' a z o t e .  

Ceci s e r a i t  e n  f a v a r  d'un complexe de  t r a n s f e r t  de  charge. Le propanal 

s e r a i t  formé à p a r t i r  du r a d i c a l  c a t i o n  qu i  s ' é chappe ra i t  de l a  cage d e  so lvant .  



Une explication possible de la structure des produits obtenus en irradiant 

soit le benzène (37), soit le naphtalëne, soit le benzo lb 1 thiophène en présence 
de pyrrole est résumée par le schéma suivant : 

Le benzgne conduit à 

Des études ultérieures seront nécessaires pour prouver ce mécanisme. 



C O N C L U S I O N  

-=0000000=- 

Les résultats expérimentaux montrent que le comportement photochimique du 

benzo 1 b 1 thiophène vis-à-vis des amines et du pyrrole di£ £ère de celui du thiophê- 
ne. Il serait par contre très semblable à celui du benzène et du naphtalène. La 

première étape serait la formation d'un complexe de transfert de charge dans le- 

quel le dérivé aromatique serait chargé négativement. 

Des expériences sont actuellement en cours pour préciser le mécanisme 

réactionnel, notamment dans le cas de la photoaddition du pyrrole. 



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

- = ~ o o ~ = -  

- S Y N T H E S E  D E S  P R O D U I T S  D E  D E P A R T -  

1-1 Préparation de l'a bromopropionaldéhyde (39) 

150g de brome sont ajoutés sous agitation à un mélange main- 

tenu à 5°C de 54,5g de propionaldéhyde, 54,5g d'acide acétique et 218g d'eau. Après 

disparition totale du brome, le mélange est distillé sous 65 mm de mercure avec un 
3 bain maintenu entre 50" et 60'. 120cm de distillat énergiquement refroidi sont 

recueillis et traités par du chlorure de calcium pulvérisé. La phase organique qui 

démixe est décantée, séchée sur Ca Cl puis distillée sous pression réduite : 
2 

E60 = 43 - 4 6 " ~  Rendt. 65g (51%) 

1-2 Préparation du (phény1thio)-2 propionaldéhyde 

137g (IM) d'a bromopropionaldéhyde sont ajoutés sous agita- 

tion à un mélange de llOg de thiophénol (IM), 40g de soude (IM) et 133g d'eau, La 

température est maintenue en-dessous de 25"~. La phase organique extraite à l'éther, 

lavée à l'eau, séchée sur Na SO est distillée sous pression réduite : 
2 4 

E40 = 150'~ Rendt. 78g (47%) 

1-3 Deshydrocyclisation du (phény1thio)-2 propionaldéhyde 

un mélange de 39g de (phény1thlo)-2 propionaldéhyde et 13g 

d'anhydride phosphorique est maintenu à 180"~ pendant une heure sous agitation. 

Après hydrolyse à l'eau ,glsci, de l'excès d'anhydride, extraction à l'éther, lava- 

ge et séchage sur Na 2 S04' le méthyl-2 benzo 1 b 1 thlophène est distillé sous pression 
réduite : 

O 

E53 = 144 . 148 C F = 51°C Rendt. 23g (65%) 



1-4 Pur if ication du méthyl-2 benzo 1 b 1 thiophène 
les traces de méthyl-3 benzo 1 b] thiophène présentes ont été 

éliminées par chromatographie sur alumine basique (activité 1). Le méthyl-2 ben- 

zo 1 b 1 thiophène est élu6 le premier. 
Contrôle par chromatographie en phase gazeuse sur colonne 

capillaire PPG - 10Om - T = 120' - 0,s bar N 
2 ' 

Le mode opératoire est celui indiqué pour la préparation du méthyl-2 ben- 

zo 1 b 1 thiophène. 
2-1 Préparation de la (phény1thio)-1 propanone,2 

la bromacétone a été remplacée par de la chloracétone. 

E i 2  = 160 . 164'~ F = 34 . 35'~ Rendt. (89%) 

2-2 Préparation du méthyl-3 benzo 1 b 1 thiophène 

EO = 142. 146" C Rendt. 85% 
3 5 

purification par chromatographie sur alumine basique (act.1). 

3 - Deutéro-2 benzo)b)thiophène (26) : 

3-1 Préparation d'une solution à 0,25 M de butyllithium dans 

lf6ther anhydre. (40). 

3-2 Préparation du benzo ( b  ( thienyllithium 
par addition de la solution de butyllithium à une solu- 

tion de 19g de benzo 1 b 1 thiophène sous atmosphère d'azote sec. Le mélange agité 
pendant une demi-heure prend une coloration rouge orangée. 

3-3 Préparation du deutéro-2 benzo 1 b 1 thiophène 
par hydrolyse de la solution de benzo 1 b 1 thiényllithium par 

3 50 cm d'eau lourde. La phase organique est séchée sur Na S04. Le deuréro-2 ben- 

zo 1 b 1 thiophène est distillé sous pression réduite puis chromatographié sur gel de 
silice. 



-2 - Les s o l u t i o n s  (5.10 M l 1  de benzo lb 1 thiophène é t u d i é  ) s o n t  i r r a d i é e s  

dans un r éac t eu r  en qua r t z  de 1 ,5  l i t r e  : ( r éac t eu r  rayonnet R.S. - Lampes p r a t i -  
O 

quernment monochromatiques à 2537 A). 

La durée des i r r a d i a t i o n s  n'excède pas 24 heures .  

Le so lvant  e s t  évaporé sous press ion  r é d u i t e .  Le  brut: _ d e  r é a c t i o n  e s t  chro- 

matographié s u r  g e l  de  s i l i c e  (Merck/0,05-0,2mm). 

Les p rodu i t s  de r é a c t i o n  séparés  son t  p u r i f i é s  par chromatographie prépa- 

r a t i v e  en  phase vapeur (Autoprep A 700 - colonne 10% Apiezon L s u r  chromosorb W 

de 1,5m - T = 200'). 

- Chaque i r r a d i a t i o n  a é t é  doublée d'une r é a c t i o n  thermique de même durée,  

par  mise à r e f l u x  de  l a  s o l u t i o n  é tud iée  en absence de lumière.  

Tous l e s  t e s t s  o n t  é t é  n é g a t i f s .  

- Les ana lyses  é lémeata i res  on t  é t é  e f f ec tuées  au  se rv i ce  c e n t r a l  de 

microanalyse du C.N.R.S.. 

Les s p e c t r e s &  R.M.N. on t  é t é  e n r e g i s t r é s  su r  un a p p a r e i l  Varian A 60 

(Référence i n t e r n e  LMS, so lvant  C C 1  ). 4 

Les s p e c t r e s  de masse o n t  é t é  p r i s  dans l e  l a b o r a t o i r e  du Professeur  

J. GORE à l a  F a c u l t é  des  Sciences de  LYON su r  un a p p a r e i l  UT-CH5. 

1 - I r r a d i a t i o n s  dans l a  propylamine : 

1 - 1 Benzo 1 b ] t h i  ophène 

Formation d e  N propylamino-3 dihydro-2,3 benzo 1 b ( thiophène 

avec un rendement de 8 à 10%. 

Analyse C I I  H I 5  N S 

c a l c u l é  

t rouvé 

1-2 Deutéro-2 benzo 1 b 1 thiophène 

Formation de  deutéro-? N propylamino-3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 
thiophène (Rendt. 8 à 10%). 



2 - I r r a d i a t i o n  dans l a  p i p é r i d i n e  : 

2-1 Benzo 1 b 1 thiophène 

Formation de  pipéridino-3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 thiophène 

(Rendt. 12 à 14%). 

Analyse C 1 3  Hl  N S 

c a l c u l é  

t rouvé 

3 - I r r a d i a t i o n s  dans la propylamine en présence d 'eau : 

3-1 Naphtalène 

I r r a d i a t i o n  pendant-vingt  q u a t r e  heures  d'un mélange de 3,5g . 
3 3 de naphta lène ,  35 cm d'eau e t  350 cm de propylamine. 'La majeure p a r t i e  de la  pro- 

pylamine e s t  d i s t i l l é e .  La phase aqueuse décantée c o n t i e n t  du méthyl-2 pentène-2 

a l ,  c a r a c t é r i s é  par  s a  d in i t ro -2 ,4  phénylhydrazone. 

2,4 D.N.  P.H. F" = 162 - 1 6 3 " ~  

3-2 Benzo 1 b 1 thiophène 

Le mode o p é r a t o i r e  e s t  i den t ique  au précédent .  

Formation de méthyl-2pentène-2 a l .  

2,4 D.N.P.H. F = 162 - 163°C 

4 - I r r a d i a t i o n s  en présence de  pyr ro le  : 

4-1 Benzo 1 b 1 thiophène 

Solvant : a l c o o l  é thy l ique  ou a c é t o n i t r i l e .  

Formation de (pyrrolyl-2)-3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 thiophène 

(Rendt. 15 à 20%). 

Par s u i t e  de l ' i n s t a b i l i t é  du composé, l ' a n a l y s e  é l émen ta i r e  

n ' a  pas  donné de  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  

4-2 Deutéro-2 benzo ( b  ( thiophène 

Forna t ion  de deutéro  .?: (pyrrolyl-2)-3 dihydro-2,3 benzo 1 b 1 
thiophène (Rendement de l ' o r d r e  de 15%). 
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