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I N T R O D U C T I O N  
---L-=-------=---=-=-=- - - 

Le -t-ravaal que nous avons effectué s'insère dans le cadre général des 

études en cours au Laboratoire sur les réactions photochimiques des hétéro- 

cycles aromati-ques 2. cinq et si% chahons . 
Les hêtérocycles aromatiques hexagonaux peuvent être le siège de r&c- 

tion d'Lsomérlsatisn. C'est le cas par exemple des diazines Cl), de Pa pyri- 

dine (21 et; des sels de pyrlJlium ( 3 ) .  La plupart des composés azamomtiqnes 

à six chalnons (pyrldine , qukol6lne, lsoquholélne , quboxaline , amidine, 
etc.,,) peuvent également donner lieu 2 des réac-trions de photoaddition-photo- 
substxtution (41, Ces mlécules Irradiées dans des solvants tels quVm hydro- 

carbure saturé, un alcool ou un éther voient certains de leurs hydrogènes, 

poeés par le cycle, être substltu6s par des radicaux dérivan-tr du solvant 

< 5 , 6 , 7 , 8 ) .  

P m  opposition, les hétérocycl-es monocycliques ammatiques 2 cinq dhi- 

nons sont beaucoup plus souvent le siège de réaction de photoisom6risatLon que 

de phstosubstitutiora. On peut citer, 2 titre d'exemple, l'isomérisation de 

l'lsoxazole en oxazole (9)  et des kotliiazoles en thiazoles (10). Des réactions 

de photoaddition ont été observées dans des systhes bicycliques tels que Pe 

benzo(b1thiophène (111. 

La. première pmtae de notre travail a consisté en une tentative de mlçe 

en évidence par voie chimique des espèces uitddlaires se pmdulsànt 10~s 

de lkadiation d'un h6témcycle 2 cinq chaînons,qui a fait par ailleurs 

l b b j  et de -très aicxb~eux travaux : LE THIOPHENE , 

Les résultats que nous avons acquis nous ont menés à prolonger cette 

6htde d'abord au cas du Furanne et de 17isoxd,.,oie , qui sont des hétémcycles 
voisins, puts 2 celui du diphényl-2,3 benzo(b1furanne. 

L'essentiel de nos travaux dans ce domalne sera résumé en clnq chapi-tres. 



Dans le premier chapitre nous exposerons les prhcipawc résu l t a t s  des 

études antérieures se rapportant 2 l a  photochlmle de composes aromtiques 

pent=onaux. Nous en retiendrons surtout les différents  types de mécanisme 

~ m p o s 6 s  pour rendre compte de leurs  photoisomérisatlons . 
Dans l e  second c h a p b e  nous exposerons nos resu l t a t s  sur l e  Thiophsne 

e t  ses dérlvgs mno e t  dfméthylés. Sans aborder véritablement l a  dlscusslon, 

nous tenterons d'expliquer ces résulta-ts en invoquant dlfferentes formes In- 

termédiakes possibles pour n'en re teni r  que les plus prolj,bles. 

Le -trolsi$me chapitre contfendra les résu l t a t s  expérhentaux ob tenu  

avec d'autres s y s t h e s  h6témcycliques voisins : F u r m e  e-t- Isoxazole. Une 

étude comparative f ixera  l e s  l h i t e s  des intermédiaires postulés dans l e  

second chapitre e t  permettra l'&nission d'une hypothese de mécwlsme plus 

générale. 

Le quatrième chapitre sera consacré à une tentative de caractérisation 

spectroscopique des en t i t é s  In.temédlaU7es sugg6rées. 

Le cinquième chapitre r e l a te ra  un e f f e t  de solvant o r l g k l  dans l e  

photoréarrangement du - diphényl-2,3 benzo (b) furanne. 

Chacun de ces chapitres sera suivi  d'une par t ie  expérbentale qui  rassem- 

blera d'une pmt  l e s  différentes  méthodes de synth&se que nous avons ut211sées 

pour la  pr6paration des produits de depart et des composés témoins et d'autre 

pcirt l e s  r é su l t a t s  analytiques obtenus au cours de l 'étude. 



( 1 )  F. LAHMANI, N. IVANOFF & M .  MAGAT 

C O R .  Acad. S d .  263, 1005 (1966).  

( 2 )  S. CAPLAIN et A. LABLACHE-CUMBIER 

Chem. Comm. 1247 (1  970) . 
( 3 )  J , A .  BARLTROP, K .  DAWES, A.C. VAY et A.J.H. SUMMERS 

Chem. Corn. 1240 ( 1 972) .  

( 4 )  PUWL une rrevue am ce 4uje.t vu& : 

A. LABLACHE-COMBIER dan6 ['€lément% d e  pho*ockunie avancée" 

P. Coun;to;t E d h e u n  Hehmann, Pahib,  289 (1972) .  

(5 )  S. CAPLAIN, A. CASTELLANO, J.P. CATTEAU et A,  LABLACHE-CUMBZER 

T W h é d l t u n  27, 3541 (1971) .  

( 6 )  G. ALLAN, A. CASELLANO, J.P.  CATTEAU et A. UBLACHE-CUMBIER 

Té;trtahéchon 27, 4687 (1971) .  

( 7 )  G. ALLAN, A ,  CASTELLANO, J .Pe  CATTEAU, A. LAELACHE-COMBIER 

et B. PLANCKAERT 

Të&ahédlton 26, 3511 (1972) ,  

( 8 )  8. ALUN, A. CASTELUNU, J.P. CATTEAU et A. LABLACHE-CUMBIER 

aom& powr pubfica;t ian à Can, J. Chem. 

( 9 )  E,F. ULLMANN et B. SINGH 

J. Amett. Chem. Soc. 89, 6911 (1967) .  

(10)  J .P.  CATTEAU, A. LAELACHE-COMBZER et A. PULLET 

Chem. Comm. 1018 (1969) .  

(11)  P. GRANVCLAMON et A. LABUCHE-COMBIER 

Chem. Comrn. 893 (1971) .  

P. GRANVCLAMON, A. LABLACHE-COMBIER et C e  PÀRKANYI 
Téf iahéchon 29, 657 (1973) .  - 



PHOTOCH I M  1 E DES HEXROCYCLES AR@NTIQIIES A C 1 NQ CM 1 NONS 
i 

4 

INTRODUCTION 

I - REACTIONS DE PHOTOISOMERISATION DANS USQUELUS U S  INTERMEDIAIRES 

SONT CONNUS -- 

A )  L E S  I S O X A Z O L E S  

BP L E S  O X A Z O L E S  

C )  L E S  F U R A N N E S  

D 1 L E S  P Y R R O L E S  

II - REACTIONS DE PHOTOISOMERISATION DANS LESQUELLES E S  INTERMEDIAIRES 

NE SONT QUE POSTULES - 

A )  L E S  Z W I T T E R I  ONS 

8 )  L E S  I N T E R M E D I A Z R E S  B Z C Y C L I 2 U E S  

C )  L E S  I N T E R M E D Z A T R E S  I S S U S  D ' U N E  C O N T R A C T I O N  D E  C Y C L E  

III - LE CAS PARTICULIER DU THIOPHENE - 

A )  M E C A N I S M E  P A R  C O N T R A C T Z O N - E X P A N S I O N  D E  C Y C L E  

8) M E C A N I S M E  P A R  Z W I T T E R Z O N  

C )  M E C A N I S M E  P A R  T O R S I O N  D E  C Y C L E  

D )  M E C A N Z S M E  P A R  I S O M E R Z E  DE V A L E N C E  

E )  M E C A N I S M E  D E  V A N  T A M E L E N  

CONCLUSION 



On sait depuis longterrrps que les composés aromatlques à cinq chaînons 

sont l e  siège de réactions de photoisomérisation (1). Le but des recherches 

qui  ont été effectuées jusqu'a présent dans ce domine e s t  de déterminer l a  

structure des produits de réactton ainsi que l a  nature des Intermédiaires 

réact iomels .  Or, sl les exemples de photoimér lsa t ion  sont très nombreux, 

rares sont les cas  où la structure de ces intermédiaires a pu ê t r e  prouvée 

de façon certaine. 

L'objet de ce chapttre est de dégager, à travers la photochimie des com- 

posés aromatiques à c k q  chalnons, l e s  grands types dl intermédiaires postulés 

dans la l i t t é ra tu re .  

La première partie sera consacrée à la  description des réactions pour 

lesquelles l e s  intermédiaires ont é t é  isolés  ou piégés ; la seconde à ce l l e  

des réactions où l e s  intermédiaires n'ont é t é  que postulés. Les structures 

retenues sont ce l l e s  qui fournissent une explication valable aux photoisomères 

obtenus expérimentalement. 

Le comportement photochimique du Thiophène fera 1 'objet d ' un examen 

pmticul ler  . 



1 - RÉACTI ONS DE PHOTO I S ~ É R  I SAT I ON DANS LESQUELLES LES I NTERMÉLI I A I RES 

SONT CONNUS - 

L e s  seuls  compo&s p u r  lesquels la s-tmrcwe des uiterm6dialres des 

r k c t i o n s  de phctaisoméràsation a é%e p r u d e  de f a ~ o n  ces?tafne se l imitent 

à des Imxa.zo&es, des oxazoles, des f m m e s  et des p m o l e s .  

A)  LES ISOXAZOLES : 

S i  le  benzhe es-t: l e  pmdui-t: auquel on se  réfère  lorsqufon discute de 

la photolsomérisation des dérives -itiques à s i x  chaînons, l fhetérocycle 

qui s e r t  de modèle à lYéh ide  du photorhangement  des composés carornatiques 

à cinq chaînons e s t  l e  diphényl-3,5 isoxazole, 

L e  photoréarrangement fa i t  Ln-Lrrvenir dans ce  cas uxxe contraction du 

cycle aromtlque, 1 'In-t:enn6dblre réactionnel e s t  s table e t  a pu ê t r e  isolé .  

Ainsi, S h g h  e t  Ullmann ( 2 )  ont mont~é que l e  diphenyl-3,5 isoxazole s 'isomé- 

r i s e  en une a z i r l n e  q ~ l .  peut à son tour se cycliser en oxazole ou en isoxazole 

suivant la longueur d 'onde mip%oyée. 
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D'autres composés de 1â même famille sont le  siège de réaction du même 

type, par exemple (3) s 



L'étude spestroscopique de cette réaction a permis de montrer que l 'iso- 

mérisation de lvisoxazole en azirlne est une réact2on de shgulet, alors que 

le passage Inverse se fait par le triplet de 1 'azirine. 

Ces réactions d ' isomérisation d ' isoxazoles en oxazoles ,.-nt généralisa- 

bles 12 d'autres d&ivés et si dans certains cas aucune azirine n'a pu Gtre 

isolée, comme par exemple dans les deux isomérisations suivantes, (4 ,5)  : 

dans beaucoup d'autres elle cons.tltue un des produits principaux de Pa &as- 

t ion.  C'est le cas notamment des réactions suivantes : 

Enfin, dans quelques sas assez rares, nillazirine, ni l'oxazole n'ont 

pu ê-be isolés. 11 se forme des produits provenant d'une réaction du solvant 

s m  l'azlrine Ln-teddialre, C'est notamment le cas dans l'exemple suivant 

(8 )  : 

OCH3 
\ / 

H 
- C -CH -N 

1 2 \  
OCH3 COCH3 

O 



8 )  LES OXAZOLES : 

~a photochimie des oxazoles est moins bien connue que celles des isoxazoles 

et dans cette série, seuls Kojima et Maeda (9 )  sont parvenus i isoler une azirine, 
la fomyl-3 phényl-2 azirine, lors de la photoisomérisation du phényl-2 oxazole 

en phényl-3 isoxazole. 

hv 

$ 

~ e -  Hflif O " 
C )  LES FURANNES : 

Les photoisomérisations du furanne et de ses dérivés se déroulent suivat un 

mécanisme si ilaire à celui décrit précédemment. 

la première étape correspond à une contraction du cycle furannique : elle est 

suivie par une expansion de l'intermédiaire cyclopropénique formé avec une nouvelle 

répartition des atomes de carbone. 

L e s  cyclopropényl cétones ou aldéhydes obtenus après contraction ont pu être 

isolés dans quelques cas très simples = diméthyl-2,5 (10) et diterbutyl-2,5 furan- 

ne (11). 

Si l'acte primaire de la rgastion semble être chaque fois une contraction de 

cycl-:, les cyclopropénylcétones formées conduisent très vite, surtout lorsque la 

&action a lieu en phase vapeur, à des produits de fragmentation, d'isomérisation et 

même d'addition. C'est le cas notment du furanne et de son dérivés méthylé en 2 

(12) : 



L1 introduction de groupements c y a o  s t ab i l i se  remrquablement 1 ' espèce 

intermédiaire qui  peut a i n s i  être piégée par le méthanol (13) : 

V a n  Tarelen fait r a w q u e r  que la formation de ces cyclopropényl cétones 

peut être due à une coupure hormlytique de l a  l ia ison O-C substitué du furanne. 

Dans le  cas du diterbutyl-2,5 furake où l a  cyclopropénylcétone a été isolée, 

la réaction peut s 'écr ire  (11 ) : 

Les exemples qui  viennent d ' ê t r e  examinés sont les mieux connus. Même 

s i  dans certains cas l e  mécanisme de contraction-expansion.de cycle ne permet 

pas de rendre compté de la structure de tous l e s  produits obtenus, ce mécanisme 

e s t  ce lu i  par lequel se réarrangent principalement l e s  furannes e t  les isoxa- 

zoles . 



DP LES PYRROLES : 

SYP y a atout l i e u  de pensw que lYlsm6risatlon du eyao-2 p w l e  en eymo-3 

passe également par un internédiaire bicyclique, bien qu'CL n ' a i t  pu ê t r e  pi6gé par 

l e  méthanol (141, les %s&l%ths de dérivés du pyrrole ne se font pas toutes 

suLvmt l e  sch& simple pfic6den-t. Des h t e m 6 d i a k - e ~  ioniques (15) ou radlealaires 

(16) doivent ê t r e  également irivoq&s dans c w t a h s  cas pour rendre compte des résul- 

tat s expé~hentaux,  

L ' é t ude  du compar%emenT p'koto~khique des autres systèmes ammatiques à cinq 

chaînons fait appmaztre une plus grande complexité des phénomhes. Dans la  m j o -  

r i t 6  des cas les intermédiaires des réactions de photorh~angement ne peuvent être 

que deduits de la s m c t m e  des photopmdu5ts obtenus. 

1 1 - &ACT1 ONS DE PHOTOI S ~ É R  1 SATION DANS LESQUELLES LES I NTERMÉD I AI RES 

NE SONT QUE POSPULÉS - 

A I  LES ZWlTTERTONS : 

Ce type d B  Vl%médl&e p~6conlse par Wynbwg pour expliquer l e s  photolsomesii- 

satfons dans Isi série  Thiophenique (173 peut pwmettre 6galemen-t de rendre compte 

des photméarmgemnts de e&ains thLazoles e t  2sothPazoleso 

Le &canlsme propos6 dms ces Wois cas fal t  întervenlr eui 6ta t  interm6dla>e 

t r icycl ique  d m s  lequel l e s  orbi tales  3d du çsufke Inte-ragfssent avec l e s  atomes de 

carbone en posléion 2 e t  3,  



Ohashb e t  ses col l&ratews évoquent a u s s i  la pssabî lPt6  d'un te l  in- 

t m é d E a i r e  l o ~ s  des pho to iwmer i~ t ions  démi tes  a s  l e  sch& 1 (0181, 

D'éaprSs Polle-tr et kblac'ne-Combler (191, l a  p b t o l d r i s à t i o n  des méthyl- 

~so-t-hiazoles se de rode  probablement par un mecmasrie s M l a l r e  (19)Csch& 21, 

Ne-t-zger e t  REeu ( 20,211 , p contre, n "nt pas retenu l ' é v e n ~ i t é  de 

t e l s  i n t m é d i a k e s  ioniques dans l e  cas des phénylthkzolc - et î s o t h ~ z o l e s ,  

Beaucoup en e f f e t  de leurs  photolsomè~es obtenus expérhentdement ne peuvent 

s kxpliquer p a ~  un t e l  m6cmisme. De p h s ,  contra&ement 2 Pollet et hblashe- 

Combîer, ils nfont  constar6 aucune influence de la polarit6 des solvants sur l a  

natbare e t  l e s  proportîons re%atives des p b t o i s o m ~ ~ e s  obtenus (221, 

Pratiquement, aucun h t e x d d i a l r e  m1tterionlque n 'es t  bvoqG dans l a  

phatochlnire d 'autres âyst&neâ aromatiques à cinq c h a h s .  Pm contre un méca- 

nisme p a ~  m e  isomeulie de valence, d o g u e  a ce l l e  observée dms la  Photockilml 

du benzène e t  de ses dérivés, a souvent ét6 proposé. 

BI LES INTERMEDIAIRES BICYCLIQUES : 

Il semble que l e  photorémmgemerit de nombreux het6rocycles a ~ o m t l q u e s  

pentagomux passe pm 1 in~ermédiaire de composes bicycliques , instables,  non 

a ~ o ~ a ~ 9 q u e s ~  Ces composés, qui peuvent ê*e comparés au benzène de D e w a ,  se 

réaromtisent  ensuize e t  conduisent a h s i  aux photoisomS~es. 

1" - Vemihn, Metzge~ e% Rîou sont parvenus 2 expliquer %a plupart 

des r é su l t a t s  exp6rUnentau qu ' i l s  ont obtenus l o r s  des photolso&isatlons 

des pGnyPtkiLaao2es e t  Iso-thlazoles m e  à des i n t d d i a l r e s  blcyc%iques. 

Des calculs effectués selon la  methode de HUcke% Peur ont p e d s  de p k v o b  

la l ia ison qui a le plus de chance de se rompre dcinç I t 6 t a t  excité e t  la 

façon dont Pe d i r a a d i d  a h s i  f o d  va se recombiner p u r "  condulre 2 un inter- 

mediaire bicyclique, Celui-ci peut e n s u i ~ e  se réaromatiser ou s ' ioniser 2 son 

ré eu? par un mécanisme analogue au précédent ( 2 0 ) .  

Le schém 3 i l lusWe l e s  calculs e f f e e t d s  dans Le cas du ph6nyl-2 thla- 

zole . 
L k m e n  de ce s c h h  montre que l e s  produits principaux obtenus l o r s  

des pbtor6mangements des pGnyltSwzoles et fsot'nlazoles proviennent d'un 

aa?teddiala?e bicycllque dans lequel l e  ph6nyb e s t  conjugué avec l a  double 

l ia ison,  Cette cons ta~at lon  peut appofier une expllcatlon 2 Pa d%f&ence de 

cornport-ment obsemé enwe les ph6nyl e t  l e s  m~thylisothkzoles.  



SCHEMA 1 - 

SCHEMA 2 



Etat fondamental l er  état excité 

rupture S-C / 

6 - 

selon l e  mécanisme par isomérie de valence. 



2" - De5 h ~ e ~ r n & l < a k e s  b%csycl~.qire;a on? 6galmen-t été Pnvoqu6s 

lors des Isom6risa~i~ons de ~yrazoles et- d%i&zales (23 )  e t  dans Pa photo- 

c&e d ' oxazaPes. 

C )  LES HMTERMEDZAIRES I S S U S  D W k E  ECOMBRACTIOM DE CYCLE : 

S i ,  esmne on -i 'a ~rtl dems la p ~ m ~ G x * e  par t l e  du chapitre, les In-t:erméd.lcl%es 

%ssus de %a con t~ae t lon  du cycle mmrique ont q.elquefols 6té isab6s ou pie- 

gés , h s  c e ~ r a h s  cris seai l ' erarnen de*, photoi som& es obtenus expérlmen-6alement 

permet d f e n  supposer I ' e x ~ s t e n r e ,  Au-151, TLefer~tliriler e-t ScFmd pensent que. l e s  

réactions dBieaon~6-c-~satic~i de pyrazule en bl?dazole C 25 1 e t  d "lndole en benzi- 

mldazsle ( 2 6 %  f i n t  7nteme~-iaw des azîrlnes , corne 7 'indique Le âch&~. 4.. 



SCHEMA 4 
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Les m6crnames qui ont &te p m p s é s  pr6cédmen-t: ne lbnt tét que pour un 

p e t i t  nombre d ' a m p l e s ,  COnsid6rmt qu'il. n8exlâte aucune meuve formelle de 

l "tervenTion de z~/~ i t~wioras ,  V a n  Tarnelen e-t: Whitesbdes proposent un mécmlsme 

g é n 6 ~ a l  qui rend compte de la m-jo~i-té des réaetions de photolsom~~fsat ion des 

composés m.omtiques hé-téscycll_<;ues 3 cinq chaînons et qui ne prend en consi- 

dération que l e s  espgces intern6diaL-es dont l'existence a é t6  p~ouvge de fa- 

çon femelle gll> 

C e  m6canisme géxiéral e s t  représenté par l e  s c h h  5. 

Le cycle fihiophé~~bque est- mdihsembiaBlmen-1: ,des hét6mcycles 2 cinq c h ? -  

nans, celu% cq-l a fait lbb-es;. du plus pnd nombre de Wavam, Ce sont Wynberg, 

Kellog et 3 . e ~ ~  ~ ~ X l a b r a t e w ~  qul ont 6kadL6 L a  p l u m  des réactions de photo- 

Isom6~fs.at2on des compsés de ce t t e  sé r i e  ( 27  2 35) e t  lews r6sul tats  les ont 

menés 2 envisageu3 cestaânes hsppothèses de mécanisme. Tl. exis te  en e f fe t  plu- 

sieurs explaclatians p â s i b l e s  aux réactions dYassmérlsatlon sbse~v6es.  

A )  MECANSSME PAR CONTRACTSON-EXPANSIOM : 

Le sch& 6 donne, pour quelques cas, la s-ka?ucture des i n t e d d a a k e s  

thLoeétonlques au thioald6hfliques Tssus dans une première étape d 'une contrac- 

t ion du cycle t-lîbphénique et qua permettent: ddDexpllquer la f o m t l o n  des pho- 

toisom&res obtenus 

Le principal argument fourni par wynkbr)& contre l e  mécanisme de con-tmctlon 

expansLon de cycle 34) est. que l e s  f n t m é d i a i r e s  lssus de la contmctLon qu ' lP 
faut  invoquer pour exp l~quw les r~sult-ccts expé.a?imentaux, ne sont pas tsiajouy.~ 

l e s  plus stables -tihem~d@qlmernent~ 

Absi l e  ph6nyl-2 ~hbophene devmit ,  a pr ior i ,  condulFe à la  thPoc6tone 

2 ( s c h k  6 de prr6f6~ence au t1?1odd6hgrde 1, OF, ce t t e  thlos6tone ne peut êfre - - 
t rmsfomée en l e  pheny1.-3 -t;hloph&ne. 

D e  m h e ,  c ' e s ~  l e  thioald6hyde - 1, plue; s table que - 3 ,  qui  dernaît, a pr lor l ,  

se  fomexy in-t.eddbai_rement à partir du phgnyl-3 thlophhe. O r ,  SI c 'est - 1 qui 



SCHEMA 6 - - 



se forme, on ne peut expliquer l ' k r ~ é v e r s l b i l l t é  du photoréamangement du 

phgnyl-2 en phényl-3 thiophène . 
Hhaoka a "calculé", selon la méthode de Huckel, l e s  h t m é d i a i r e s  devant 

se former lo-rs des contractions de cycle des phényl-2 et phényl-3 thiophène (36) 

Ses cdceils mntrent  que, contrairement à lvhypothese in tu i t ive  de Wynberg, ce 

sont respectivement l e s  thioaldéhydes 1 et 3 qui  dolvent se  former, L'objection - - 
&nise par Wynberg n 'es t  donc pas fondée. 

81 MECANTSME PAR ZWTTTERION : 

Aymt r e j  e t6 l ' hypothsse d 'une thlocétone ou d 'un thloaldéhyde interné- 

d i a b e ,  Wynberg a propos6 un mécanisme faisant Intervenu? comme interm6dklre 

un cation sulfoniun tricyclique dans lequel il existe  une interaction enwe l e s  

orbi ta les  3d du soufre e t  l e s  atomes de carbone 2 e t  3. Par  exemple (34) s 

Ce mécanisme présente effectivement l'avantage de rendke compte d'tu? $rand 

nombre de photolsom&çatlons observées (schéma 7 ) .  Il ne permet pas cependant 

de les expliquer toutes et notamment dYinterpréter  la formation de certains 

isomères obtenus par photolyse de phényl-3 thiophènes s u b s t l ~ é s  en 2,4  ou 5 par 

un groupement mgthyl (32 ) . 
De même, n i  la formation de méthyl-2 phényl-4 thlophsne 2 partir du méthyl-: 

phényl-3 thiophène (32 1 (schema 8 1 , n i  l ' l r r éve rs lb i l i t é  du photorémangement 

du phényl-2 en phényl-3 thiophène ne peuvent s'expliquer de ce t te  façon ( 2 7 )  

Cl MECANTSME PAR TORSION DE CYCLE : 

Un mécanisme plus général a e t 6  proposé r é c m e n t  par KePlog pour .pli- 

 que^ certains photoisomères qui ne peuvent l 'être en supposant un Ultemnédlaire 

zwitterlonique (371, 
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Déuis ce m 6 m î m e  on consïdere que h s  chaque état de Z;ransl-tion (forni5 

a ir du p r d e r  é t a t  excit61, ~ene  l ia ison du cycle f a i t  un mgle  de 90g 

avec l e  plan f m é  par Les %-mis atomes de w b o n e  restants .  Une nouvelle mta -  

tjlon de 90" conduit 2 un photoisom&e du produit de d 6 y t .  

Pour un thiophene, r l  y a c h q  formes "torduesv1 psçeb les ,  Qmme cornes- 

pondent aux qmme formes mitter Lonlques p ~ é e 6 d m e n t  6~007 î Pes , 

L e  schéma 9 fourni t  une expllcat l in valable de 1 'obten~ion de rngthyl-2 

phényl-4 thiophène 2 p a ~ t i ~  du m6thyl-2 phényl-3 -i^hlophSne, rémmgement 

hposs lb le ,  corne on l ' a  w, en i n v o q m t  un i n t e m 6 d k l r e  zwitterionlque 

 schéma 81, 

Dl  MECANZSME PAR TSUMERIE DE VALENCE : 

4 - 5 - 

Cependant, la fomnation de -t.els composés n 'est  que -@ès ~ m m e n t  hvo-  

qu6e pur  expliquer l e s  r6actbons de photol~a6m6rlsatIcn de la sér ie  thLoph6- 

nique. 

E ]  MECAMiSME DE VAN TAMELEN : 

Le hnemisme proposé p a ~ l  Van Tamelen et Whlteâtdes englobe l e  m6cmisdne 

pm contraction-tqxinsion de cycle et ce lu i  qui fait intervenir des i n t e d -  

diaires  bicycliques (schémi 10) (llb). 

Il suppose que les bicycles de Dewar et l e s  çaanposés eycXepwapényXthSc- 

cmbrsnylés sont en équxPEbre, 

Poux rendre compte de la s t m ç t m e  des preadu1.t~ p a ? l n c ~ p a ~ $ ~  obtenus Ims de 

lvL~ad1,atic3n de ph6nylthiophènes, ces a u t e u s  ;andiquent que l a  ean t~ae t lon  de 

cycle do i t  avoir l i e u  de t e l l e  facon que l e  groupement pbényl s o i t  perte par 

la  double 1 k P s a ~  du cycle cycloprap6n~queo 

Le s c h h  11 i l l u s w e  ce m6canisme3 rmis fai t  également a p p m 1 t ~ e  ses 

limites. En ef fe t ,  l e s  thlocétones formées à p~tll? de - 6 et - 7,confomnément a m  

conditions px6es  par Van TamePen, sont identiques e t  demalent cornduke a u  



* Photoisomères principaux obtenus expérimentalement. 
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De la mêane @agora, c'est le thlsald69nydeL (schh 61 e4~ non 3 qui serait 

nomlement issu du phényl-3 thiophène et on explique m P  kilflrs Pa quasi m g -  

versîb i l i t é  du passage dzn g'nelayl-2 en ph6nyl- 3 -fhi.ophêne, sauf si l ' ori suppose 

qu'un thaoaLd6hyde tel que - 1, se ~ é ~ o m a t b s e  en d o m t  préfé~entiellment im 

thiophène phénylé en 3,  

Win, on ne peut expliquer, corne l ' a  fait  r-quer Kellog (331, Ta 

foxmition de méthyl-2 pg-ienyl-4 ~hiop'nsne 3 du métkigrl-2 phényl-3 thlo- 

phke SIE la kase d t m  t e l  ~~6cs~lbhame, 
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C e  chapitre e s t  consacr~6 a 1'6-tude des rgsul ta ts  exp6rhentaux obtenus 

par irradiat ion du thlopGne et de ses  d 6 ~ l v é ç  mono et dh6thyl6s en prgsence 

d ?une &e p r h i r e .  

Nous smtemns d- explique^ ces rgsul ta ts  en hvoquant pour chaque thio- 

p h k e  l e s  dafferents types dPk%ermédîakes postulés dans Pe chapl-tre 1. Nous 

essaierons d'en degager l e  ou les plus probables, ceux qui, une chamle 

coh6ren-t-e, conduisent, d p 6 s  r&ction avec P 'amine, à %a f o m t i o n  des diffé-  

rents  pyrroles obswuée expérhent66Ptsmen-t- 



L%~adiat ion est effectuge à L'aide d h e  lampe HANAU N.N d 'me  puis- 

smce de 15 W. C'est m e  lampe basse p~essbon â y e w  de menme. Cette 

Lmpe est plangee dans un tube de quartz qui e s t  lui-mhe Unmer"& dans la  

solution à LmadLey, ; dwanx touze l ' k a d i a t i o n  (12 heures e n v h ) ,  un 

l g g e ~  e o m m t  dPazote e s t  m L n t a u  à f r a v e ~ s  la  soELntion. 

L ' m e n  du spec-t-re dvé,lsslon de ce t t e  l a p e  mn-e p&sence d'une 
ig 

bande h'cense entre 2580 et 2480 A e t  plusiews bandes mmch-oma.t~ques à 
O O O CS 

2652 A, 2894 A, 2967 A, 9.162 A d'intenrstte beaucoup plus fa2ble. 

BI PRODUITS D E  DEBART : 

a] P k c a p h è ~ a  : 

S i  l e  thiophsne et ses deux d ê ~ i v e s  mnom6thy1ês sont eomme~~ial is6s,  

l e s  quatre dérivés dbêrhyléç ont da ê w e  sgentthe.t%sés. 

Le tableau Z d o m  les langueurs d'onde d 8 & s o ~ t i o n  des thiophhes 

h a d i é ç .  . 

L 1 ~ a d ï a t l o n  est effectuée sur des solutions 2 2% environ de thlo- 

phènes déuis l %mine ,  

Le solvant qui a êté choisi  p u r  effectuer ce t te  étude a d'Cbb0-d 

été la cyclohexylmine. Mais, pam des ratsons de c o r n d i t é  q ê r h e n t d e  e t  

p o u  6vart.w POPS de la discussion des résultats les cons id6~a~ions  d ' o ~ d r e  

âtérique, l e  choix dXune amine moins eneomb~mte et plus légsre,  la propylamlne 

s'est révélé plus judicieuxo 



. ,  A )  Les produits finaux de la réaction sont obtenus après distillation 
de l'aine sous pression réduite. Le brut, qui contient une quantité importante 

de résines, est filtré sur colonne de silice ou d'alumine et les fractions les 

rmins polaires (éluant : éther de pétrole), où se trouvent les produits les 

plus intéressants de la réaction, sont ensuite étudiées de de- façons : 

- par chromatographie préparative sur couche mince ou sur colonne 
de silice (gluant : éther éthylique - éther de pétrole, 30%). 

- par chromatographie préparative en phase vapeur sur un Autoprep 
A 700 équipé d'une colonne S.E. 30. 

Une étude qualitative des produits isolés selon ces deux méthodes a été 

effectuée par chmtographie analytique sur un F. et M. mdèle 810. 

Le détail des disfhentes méthodes de séparation est donné dans la partie 
expérimentale, à la f in  de ce chapitre. 

B) Le tableau II donne la nature des pyrroles formés par irradiation dans 

la propylamine du thiophène et de ses dérivés mono et diméthyles, ainsi que la 

nature de ceux qui sont obtenus par Irradiation dans la cyclohexylamine du 

thiophène , des méthyl-2 et -3 thiophène . 
La structure de ces différents pyrroles a été principalement établie à 

partir de leur spectre de R.M.N.. Les tableaux III et IIIt fournissent le détedl 
de ces spectres en indiquant en particulier les glissements chimiques caractéris- 

tiques des hydrogènes portés par les atomes de carbone foy's.wnt le cycle pyrroli- 

que. 

I I  1 - MÉCANISMES DE FORMATION D'UN PYRROLE PAR IRRADIATION w THIOPH~NE . . 

DANS UNE AMINÉ PRIMAIRE - 
, 

Le'thiophène irradié dans la cyclohexylarnirie et la propylamine conduit 

respectivement au N-cyclohexylpyrrole et au N-propylpyrroLe. 

Au cours de la photolyse, un léger dégagement d t H  S, mis en évidence par 
2 

précipitation du sulfure de plomb, a été observé. 

Plusieurs mécanismes fournissent une explication satisfaisante à la f o m -  

tion de ces pyrroles. 



solvant = is.ooctane 

Méthyl- 2 thiophène 

Méthyl- 3 thiop&ne 

~irnéthyl-2 ,3 thiophène 

Diméthyl-2,5 thïophène 

TABLEAU 1 

* 

Didthyl-3,4 thiophène 

Diméthyl- 2 ,4  thiophène 

2380 

2 3 70 

398 

358 

L 



- - - 

TABLEAU - Ii 
b 

Thiophène irradié Solvant 3 
Pyrroles obtenus R = Pr 

1 

R-NHz 

I 

cfCH3 
1 

J 

- - - - - - - -  

R- NH, 

Pr- NHL 

Pr-NH, 

Pr-NHt 

- -.I)----- 

R 

H3 

. 



TABLEAU - - III 
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PROOUlT 

massif non ( x l - t t r i p l e t  à S i n g u l e t  T r i p l e t  
r é s o l u  5.8 p.p.m. à 2,ISp.p.n. à 3.58 p.p.m. à 1 , 7  p.p.7,. 
à 6,38 p.p.r , .J  =O.OS p.p.m. 

CP-Y.q Av1,2aOs08 l y l w a a s i f  non J = 0,1 p.p.m. J = 0,:2 3 . p . T .  

(0) (b) (3 

[ X I  t r i p l e t  
'~-1~3 à 6,35 p.p.m. massif  non s i n g u l e t  t r i p l e t  mass i f  n o n  t r l o l c ;  

J = 0 , 0 5  p.p.m. ré501u a 3 ,60  p .p .m.  r é s a l u  2 0 , 3 3  P.O., . 
à 5.73 p.p.m. a 2,1 p.p.m. 

d( n ~ l  ( y l n i a s s i f  non J =  0.1 p.p.m. à ?,ES p.p.m. J =  Ci,l,' ?.o.,-,. 

=YC"~'r'y 

y 5 
C T  cq C S  

I 
CM-a-W 
2 2 3  

H Cn3 

H ug 
I ly;Y 

s icg :i  et^ s i r ig t i l c t  s i n g ~ 1 1 s t  si n g u l s t  t r i p l a t  -r)4cr - i r r:r tri  pi^^ 
a 3,59 p.p.;?. tc;~~-l , ,  à 3,6i p.t.-:. 

5 6,12 p.a .m.  d 5 . 5  p.p.m. .? 7, lû p.p,rn. & '1,gLh L I . L .~ .  
I = 3 , i 2  -.p. . 7 1 .b l i  F.C.ITI. .ï- t l , ? ' ~  p.c.r7.  

I I I I I l 

r é s o l u  
à 6,25 p.p.m. 

S i n g u l e t  
- 
à 6.18 p.p.p. 

d o u b l e t  
à 6,50 p.p.m. 

J=G,ClSp.p.m. 

s i n g u l e t  

à 5,5S p.p.m. 

d o b b l e t  
à 5,90 p.p .3 .  

?=O,U6p .p .~~ i .  

s i n g u l e t  

à 2,15 p.p.m. 

s l n g u '  ~1 L 

à 2,lO.p.p.m. 

t r ip l e t  
a 3.60 p.p.m. 

J =  0.12 p.p.m. 

niar5si.f n o n  
r 8 s a i u  

à 1.6 p.p.m.  

- z z > i $  I l L ;  

: c c  IA 

d ? , G  r. l>, 1. 

s i n g i i l e t  

à 1,90 p.u.m. 

s i n g u l e t  

2 p.p.m. 

t r i p l e t  
à 3 ,60  p.p.rl. 

J =  0,13 p.p.ri]. 

t r i p l e t  
à 3,6E p.p.m. 

J =  0,12 ci.p.:i. 

t r i p l e ,  
à 0,95 ~ . g . ~ .  

J =  O , ? Z  n.;. . 

.. 
zl?Lp! 

à 3.35 G . L . - .  

- -  
J 2,15 ;).:.-. 

n + s s  A +  F I L [ ,  

l - f s ~ l ~  

2 1,65 [ . . p . , i ,  

/ 

I . l 

l 

L -  i p ~ e t  
2 G,30 p .= . - , .  

J =  0 , l ;  K.'.-). 





A ]  MECAMISME F A I S A N T  SNTERVEMIR UNE COMTRACPZON-EXPANSION DE CYCLE : 

La c o n ~ a c t i o n  du cycle thiophénique conduit dans ce cas [ s c h h  1) a l a  

formation d'un cycEopmpényLtXoa1déhyde qui réagi t  avec l1&e p h a r e  pour 

donner une cyclopr?op6nyPN-al16ylImane0 Cette Imane, hnstsbble, peut ensuite se 

recycliser pue condulre au N-alkylppole.  

M s  ce processus, sl La première &tape e s t  photochimaque, la fornation 

dflrrala?e est. probablementt t h e ~ q u e o  .Le passage de It'hi-ne au pyrm32e peut ê t re  

p h o t o c ~ q u e  corne l e  passage des m y l - 3  myl-2 azirfne en dimyl-2,5 omzo- 

les ( 1) . Mais iL peut &galanent s ' agir d 'une &action ~hermique analogue 2 
ce l l e  qui a été obsemée 10-s du passage du trans-l terbu-tyl-3 benzoyl-2 phényl- 

azkidbne en diph6nyl-2,s o-stzole ( 2 1 , 

ou l o r s  du passage de cgrslopropylf ies  en A-2 pyrrolines (3). 

B I  MECAMISME F A I S A N T  T N T E R V E N l R  UN COMPOSE BICYCLIQUE : 

Un processus &ctionnel conduisant 2 la fornation dPun N-alkylpyrrole 

par réaction de l T & e  p~YI7clPre avec un Intermédiaire bicyclique analogue au 

benzsne de Dewar est décr i t  dans l e  s c h h  2 ,  

L'attaque. nwl6ophPIe p a  l e  doublet labre de l ' azote  s m  l e  thTo6poxyde 

a i n s i  obtenu doit  condulre vllaisemblablanent 2 un 6-asnlnothiol, pcir. clricllogle 

avec 1a réaction de c e r t a h s  6pxydes en présence d'amines primaires e t  secon- 

d a k e s  (121.  

ft IR comportement de ce B - ~ o t h x o l  peut ê@re voisin de ce lu i  des 

B-aminoa1cosls qua on-t: été ê-tudlés par Lattes et Broiç : 

Lattes (41, en prnépant des N-(m6thyl-2 aPlyl) m i n e  par 

deshy&atatioaa crataPytlque d'amlnoalcools,a mis en évidence Pe paEsage par une 

forme az i r id in im 





z-a 
/ 
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&?ois (59 a, pour sa part, synthéttsé des qlazlrldines en 

traitant certains B-aminoalcools en mllieu acide 

R 

2 On peut également envisager, même. si ce processus est moins proba- 

ble, une attaque nucléophile par le doublet libre de l'azote sur la double 

liaison du cycle cyclobutériique. Le composé bicyclique obtenu ne dlffbe du 

précédent (schh 2, chemin (1 1 1 que par. la nouvelle position des atomes de 
carbone. 

La dernière étape est une expansion de l'azlridine bicyclique obte- 

nue dans les deux cas ( 6 9 . 
Catter et Beach (71 ,  Marsch et Slmrrions (8)  ont observé des phénomènes 

analogues en étudiant des réactions de substitution ad?~matiques par des nitr& 

nes : 

R = COOEt (79 

R -: CN (17 

L'un des pyrroles obtenu suivant un tel mécanisme a le même 

squelette carboné que le thiophène dont 11 est issu. 

Remarq;g ----- : Le mécanisme général proposé par Van Tamelen pour expliquer l'ensem- 

ble des réactions de photoisomérisation dans La série des hétérocycles à cinq 

chaînons préconise, dans une premiere étape, une contraction du cycle aromati- 

que (99 

Le thioaldéhyde issu de Pa contraction du thiophene doit être selon ces 

auteurs en équilibre permanent avec l'intermédiaire bicyclique (voir chapitre 1: 
aire 

Si ce thioaldéhyde est piégé par réaction avec l'amine I ,l'équilibre 

sera déplacé dans le sens de sa formation et aucun intermédiaire bicyclique ne 

pourra ni réagir avec l'amine, ni conduire à un photoisomSre du produit de dé- 

part (dans le cas d'un thiophène mono ou disubstitué). 



C ) MECANISME FAISANT 1 NTERVENZR UN, ZWlTTERTUN : 

Le mécanisme proposé par Wynberg , pour rendre compte des réactions de 

p h o t o i s o ~ i s a t i o n ,  suppose dans une première étape l a  formation d'un cation 

sulfonium -tricyclique (10). 

Dans-le cas du thiophène il y a deux types de zwitterion possibles : 

X e t Y :  

Le doublet libre de l ' azote  peut, a pr ior i ,  réagir  sur chacun des quatre 

atomes de carbone de X ,et de Y. Les pyrmles obtenus à partir du thiophène ne 

diffèrent entre eux que par la répart i t ion des atomes de carbone. 

1 - Réact*on ___________________- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  de l'amine avec un zwLttehion du .type _ _ _  X ; 

C'est vraisemblablement le  plus stable des deux zwitterions, celui  ou l 'une  

des charges e s t  portée par l e  soufre e t  l ' au t re  par l e  carbone en a .  

Il se présente sous deux formes X e t  X '  qui  sont évidemment équiva- 

lentes  pour l e  thiophène non substitué. 
. , 

h schéIM"3a montre deux possibilitésd'approche sur  l e s  atomes de 

carbone 2 e t  3 pour l e  doublet l i b r e  de l 'azote et un processus réactionnel 

aboutissant à l a  formation du pyrrole. 

L'hypothèse de l a  f ixat ion de ce doublet l i b r e  sur l e  carbone en 4 a é té  

re je tée  car  e l l e  ne fournit  pas une explication cohérente à l 'obtention d'un 

pyrrole. Cette attaque nucléophile sur un carbone en 6 du soufre e s t  d 'a i l leurs  

peu probable, l e s  charges positives étant  plus importantes sur l e s  atomes de C 

en a de l'hétéroatome. 



SCHEMA 3a - 
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Le s c h k  3b f i lus t re  le  processus le plus probable d'une attaque du 

doublet l b b ~  de l ' azote  sw l e  carbocation secondake C Le mécanisme pro- 5 ' 
posé e s t  d i f f é ~ e n t  des deux précédents (fixation du doublet de 1 'azote en 2 

ou en 31, mis présente l'avantage de rendre compte de l 'obtention, à partir 

dlwi seul zwitterion, de deux pyrroles ayant une distr ibut ion des atomes de 

carbone différente. Le passage par une h i n e  cyclopropénique comme précurseur 

de ces deux pyrroles l u i  confère, dans sa d e r n l b e  phase, une certaine d o -  

g le  avec l e  mécanisme de contraction-expansion de cycle. 

2' - Réaction de L'amine avec u n  zwLt.tllncon du Xype Y : ___--_----_-__--------------------------  --- 

Seule une attaque en 3 ou en 5, par l e  doublet l 3 r e  de l 'azote,  

sur ce t t e  forme zwi-trterlonlque peut conduire de façon simple à un pyrrole 

(schéma 4a e t  4b) Y '  Péagka avec l'amine par ses positions 2 e t  4. 

MECANISME FAISANT INTERVENIR UNE TORSION D E  CYCLE : 

Les formes tordues du thlophène ont é t é  proposées par Kellog (Il) p u r  

expliquer un certain nombre de photolsomérisations qui  ne peuvent l ' ê t r e  par 

le  mécanisme zwitterionique préconisé par Wynberg. El les  sont obtenues par 

rotat ion successive de toutes les l iaisons du cycle dans une position perpendl- 

culaire  au plan fomé par l e s  trois atomes de carbone restants .  

11 y a mis formes intermédiaires "tordues" possibles Qns le cas du 

th iophhe non substitué. Deux d ' entre-elles sont identiques à des zwitterlons 

et de ce fait l a  f ixat ion du doublet l i b r e  de l ' azote  conduit aux mêmes pro- 

dui t s  qu'à parth des zwitterions équivalents (tableau I V ) .  

L e  s c h b  5 i l l u s t r e  la  f o m t i o n  de deux pyrroles par une attaque en 

3 e t  4 du doubletde l ' azote  sur la forme tordue non zwitterionique Imaginée 

par Kellog, Cependant, é tant  donné la for te  électronégativlté du soufre, la 

charge positive sera vraisemblablement localisée sur les atomes de carbone 2 

et 5. Les attaques nucléophiles par l e  doublet l i b ~ e  de l ' azote  se f e ~ p n t  donc 

préférentiellemen-t: sur ces atomes. Une fixation en 3 e t  4 est de ce f a i t  d l f f i -  

cilement envisageable e t  ce processus ne sera plus considéré par la  sui te .  



SCHEMA 36 

N H-R 





TABLEAU T-P 





-26- 

Le tableau V donne l a  répart i t ion des atomes de carbone de chaque pyrrole 

obtenu en supposant, comme Wynberg, l e  passage par un htermédialre mi t t e r io -  

nique ou comme Kellog par un b te rmédki re  "tordu", ce qui dans quatre cas sur 

cinq e s t  identique, 11 t i e n t  compte des différentes possibi l i tés  de f hth 

du doublet libre de l 'azote sur tous les Intermédiaires envisagés. 

Ce tableau nous servira de référence dans l a  sui te  de c -+e étude. 

Plusieurs processus photochlmlques permettent donc d'expliquer Pa  forma- 

t ion,  dans une m i n e  primaire, d 'un N-awlpyrrole 2 par t i r  du thiophêne. Mais 

suivant I s b t d d l a i r e  postulé e t  Pa réaction de P'amlne avec ce t  Intermédiaire 

l e  pyrrole obtenu a m e  répart i t ion des atomes de carbone dLFf6rent.e. Lvin-bo- 

duction d k  élément de dissymétrie dans l e  noyau thiophénique devaEt permettre, 

a pr ior i ,  d'exclure c e r t a h s  des mécanismes envisagés. 

I V  - MÉCANISMES DE FORMATION D'UN OU DE DEUX PYRROLES A PARTIR 

Le méthyl-2 thiophêne irradié dans une amine primaire conduit à la  

formation de deux N-alky-lpymoles, 

Le méthyP-3 thlophene h a d i é  dans l e s  mêmes conditions ne donne naissance 

qu'a un seul N-alkylpymmle. 

La, fornation de ces produits peut s 'expliquer 2 par t i r  des mêmes mécanls- 

mes que ceux qui  ont é t é  décri ts  dans l e  cas du thiophene non substitué. ia 

différence de comprTement observée suivant Pa position du s u b s t ~ ~ t  dans Pe 

noyau thiophénique ne constitue pas un é l h e n t  d é t e m h m t  dans l e  choix du 

processus m é c a n l s t i q ~ e ~  





A ]  MECANISME FAISANT INTERVENIR UNE CONTRACTION-EXPANSION D E  CYCLE : 

La formation des différents pymmles peut s'expliquer aisement 2 p w - t i ~  

d 'un thicaldéhyde <sch& 6 1 , 

L6* con6raction du cycle -t:ha.ophénique peut conduire dani chacun des cas 2 

l a  f o m t à o n  de deux composes th iocmbnylés  - 1 e t  - 2 pour le méthyl-2 tXoph?$ne, 

2 e r  3 pour l e  méthyb-3 thiophene, - - 
~&&~i. a calculé, selon la méthode de HY&eP, les indices. de l ia ison n 

du t h l o p h h  et de ses dé_rLvés mono mgthyléç dans %'état fondamental e t  l e  

premier état excité. k s  résul ta ts  obtenus sont reportés ci-dessous : 

: Etat : Indice de l ia ison T pour l e s  Ilalsons .-------._------__. ---------.---------.---------a---------. 

j S-C2 : S-C5 : C2-C3 : C3-C4 : C4-C5 : .---------.---------.---------.---------.---------. 

L1évoPution des indices de l ia ison .rr depuis l ' é t a t  fondamental 7usqu1au 

premier e t a t  exclté m n t r e  que ce sont les liaisons adjacentes au soufre qui 

possèdent l e  plus faible indice dans l ' é t a t  excité (S-C2 pour l e  méthyl-2 e t  

S-C pour l e  mé~hy1-3 thiophgne) r ce sont ce l les  qui doaven-t: se  rompre l e  5 
plus £acilment.  

Dans l hypothhe de la formation d ' laatemédialres thaocarbonylés , c "est: 

donc Le thtoaldéhyde - 2 qui doi t  être issu d ' m e  conWactfon de cycle du mg- 
thyl-2 thlophène e t  - 3 p w  be mét'hyl-3 thiophene. 

C e s  thioddéhydes jus-t-xf ient  ~çch.6m.a 6) la  f o m t i o n  du ou des pyrroles 

obsewée expérimentalement. 
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B ]  MECANISME FAISANT INTERVENIR UN INTERMEVIAIRE BICYCLIQUE : 

Dans ce m6cmisme, qui a é t é  décl-it pow l e  thtophène non substihie 

( s c h h  2) e t  oh la première étape e s t  La formation d'un e~inmsé bïcycl2que 

analogue au benzgne de Bwm, découlent deux pyrroles différents par la 

distribution des atomes de carbone o 

Suivant ce s c h h  simple un thiophène m n d t h y L 6  en 2 (ou en 5) do i t  

conduire à un mélange de deux pyrroles substLtu6s en a e t  en B de l 'azote avec 

prêpondêrance de Pa forme substituée en a ,  Cette &gle est codonne cbux résul- 

t a t s  de l1expêrience0 

Un raisonnement analogue à paré& du méthyl-3 (ou 4) thlophgne demal t  

normalement aboutir à la fomtiora des mhes pyrroles mis en proportion In- 

verse, Cette condition n'étant pas vérif iée exp6rimentdement, la  va l id i té  

d9un t e l  mécanisme est discutable, 

CP MECANTSME FAISANT INTERVENT?? UN Z ~ I T T F R I O N  : 

Pour chaque thiophène m n s s u b s t i ~ ~ ,  il existe  quatre formes m i t t e r i o -  

niques possibles auxquelles cornesponden-t. l e s  diverses attaques par le doublet 

l ib re  de Xsazoteo 

Les tableaux VI: e t  V I 1  donnent tous l e s  pymu>les résul tants  de ces diffé-  

rentes possibi i i t6se Ils sont é tabl i s  par référence au tableau V, 

Un examen précis de ces deux t a b l e a u  Indique, pour chaque thiophène consi- 

déré, l 'existence d 'un zwl t t e~ ion  au moins quP, su tvmt  la f h t i o n  du doublet 

l ib re  de l k z o t e ,  conduit 2 la f o m t l o n  du ou des pyrroles obtenus expérimen- 

talement, 

a) Dans l e  cas du métnnyl-2 thiophsne, seul l e  zwit-terion Y 1 
<tableau QI) ne r ê p n d  pas â a t t e  condition. Les a u e e s  formes t e l l e s  que 

XI, X2, Y2 peuvent condiiire, a&s réaction avec l ' m i n e  p ~ h b e ,  à un mélange 







- &a- 

de méthyl-% et m6tkyl-3 N-aXkyl 

zwitterlon Yî  où une aktaque du  double^ de l'azote en 4 est plus probable que 

sur le c ~ b o n e  en 2 déj2 s%nbsti-i-u6, Canwakment. 2 ce qu: est: observe expera- 

mentdement, c 'est un 

Xment . 

b l  Pour àe m6thyl-3 thiop'nene, seus  1%- zwittena%-ms xPf et Y" 

<tableau VI11 conduisent uniqument, en pr6sence d'amine, au riiethyl-3 N-a9kyP- 

p v b e *  

k gén6rd1satLon d k  tel m6çmlsrne est sependant diffisn2ement possible 

car ni la s$riit'we du zwittwlon, n71 la de L'attaque p m  le doublet 

1Lbre de l'azote, qui rendent compte des r6suLæats expé~imentaw, n'ont de 

proprl6t6 pay-ticu$l&e et ale sont de ce fdit prévisa$Xes. 

Remargue : Le tableau VI11 donne Pa strueeure des pyrroles qui découlent d'une ----- -- 
attaque en B du soufre des électrons libres de P'aeste sur %es formes "tordues" 

non zwltterioniques des méthyl-2 et méthyl-3 thisphêne , 

Une attaque sur ces positrons est, on % ' a  au, peu probable mais une fixa- 

tion du doublet en 4 peut 2 la limite rendre campte des pyrroles obtenus au 

cours de la photoréa~tisn~ 

CONCLUSION : 

L1lntmduction h s  le cycle ithPoph6nlque d'un seul seabst 

de la stcuctme des les qui en sont tasus ne permettent: pas de defin3 le 

ou les Inrteddiabes qui se forment au cours de la photolyse, ni la nature de 

leur reactisn avec l P ~ e  p ~ h i r e ,  

La confrontation des r6çcLLl-ats acquk a pwtir des dh6thyltI-&oph&nes avec 

les dZf6rerats m6@zbi?lsmes d6c~lts d m s  cette p d b e  partie fait par contre 

ressortka l ~ p m b a b l l i t é  de certains processus a Ces rêsultats sont rappel6s 

dans Le t&1eau IX, 
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V - MÉCANISME DE FORMATION D'UN OU DE DEUX PYRROLES A PARTIR DES QUATRE 

DIMEMYLTHIOPHENES - 

Aucun isomère du produit de départ n 'es t  obtenu au COL =- de la photolyse. 

A) MECANISME FAISANT INTERVENIR UNE CONTRACTION-EXPANSION D E  CYCLE : 

Les intemnédiaires thiocétoniques ou thioald6hydîques, qui  seraient théo- 

riquement Issus d'une contraction de cycle des quatre dh6-thylthioph&1e~;, ont 

été l~ealculésv par ~ & k & ~ i .  Ces intermédiaires sont, à une exception près, 

l e s  mêmes (tableau X) que ceux que nous avons postulés pour rendre compte de 

l a  formation du ou des dhéthylpyrroles obtenus expérimentalement, 

Cette exception e s t  re la t ive  au diméthyl-2,4 thiophène dont l a  contrac- 

t ion  de cycle devrait ,  d'après l e s  calculs de ~ & k a n ~ i ,  conduîre au même 

thioaldéhyde qu ' à p a r t i r  du dhéthyl-  3,4 thiophhe . L 'obtention de pyrroles 

totalement différents  dans ces deux cas nous oblige à supposer que, s i  les 

p ~ l e s  sont formés uniquement 2 p a r t i r  de composés thiocarbonylés, c ' e s t  

la thiocétone 4 (tableau XI qui e s t  1 ' i n t d d i a i r e  réactionnel e t  qui, comme - 
pour l e  dimé-t-nyl-2,5 thiophhe, permet de jus t i f i e r  l 'obtention de deux pyrrole: 

dlmethyles en 2,4 e t  2,5. 

Il fau t  cependant constater que Les pourcentages r e l a t i f s  de pyrroles 

diméthyles en 2,4 e t  2,5 obtenus à p a r t i r  des dlméthyl-2,4 et 2,5 thiophène 

ne sont pas identiques, ce qui devrait ,  a pr ior i ,  ê t r e  l e  cas s i  1 ' internédiabc 

réactionnel était l e  même, 

BI MECANISME FAISANT INTERVENIR UN INTERMEVIAIRE BlCYCLlQUE : 

Les résul ta ts  obtenus 2 part.& des dlméthyl-2,5 e t  dimethyl-3,4 thlophene 

suffisent 2 m n t r e r  qu'un t e l  mécanisme intervenant seul e s t  peu probable, En 

e f f e t ,  selon le  schéma génga l  é t a b l i  pour l e  thlophène : 

4e~~ 5 S "mi;' hv ln; N + Q :  Il 
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ils devraient conduire respectivement aux diméthyl-2,5 et 2,3 N-alkylpymmles , 
aux diméthyl-3,4 e t  2,4 N-alkylpymmles. 

Deux d'entre eux ne correspondent pas (tableau IX) aux produits formés 

par la  photoréaction. 

C) MECANISME FAISANT lNTERVEN1R UN ZWZTTERlON : 

L e s  différentes poss ib i l i tés  d'approche du doublet de l 'azote sur chaque 

forme mit ter ionique issue des quatre diméthylthiophènes sont répertoriées 

dans les tableaux XI et X I I .  La structure des pyrmles qui découleraient théo- 

riquement d'un t e l  m é ~ i s m e  y e s t  signifiée par. l a  position des deux groupe- 

ments méthyl sur le  cycle pyrmlique. 

La compa~ison de ces deux tableaux avec les résul ta ts  expérimentaux 

(tableau M) mn-tre qu'aucune règle générale ne peut être formulée n i  quant 

à la n a m e  du zwitter;on qui  réagi t ,  n i  quant au comportement de l'amine 

vis-à-vis de ce mi t t e r ion .  

a)  Un intermédiaire du type X ne peut rendre compte de' la structure 

des pyrroles i so lés  que dans Mis cas sur quatre (exception : % - tableau X I )  

Un zwitterion du type Y n 'est  sat isfaisant  que dans deux cas sur 

quatre : Y, (tableau XI) et Yc (tableau X I I ) .  
,- 

b )  S i  l ' o n  considère les formes X sat isfaisantes  pour expliquer les 

résu l t a t s  expérimentaux, l e s  attaques par l e  doublet l i b r e  de l ' azote  doivent 

avoir l i e u  suivant l e s  cas en 2 ou en 5 sans qu'aucune raison éviderte de la 

localisation de f 'attaque puisse ê t r e  fomcilée . 
Néamoins, on peut constater qu'un zwitterion tel  que 

(+> 

obtenu à partir des diméthylthiophènes dissymétriques, attaqué en 2 ,  conduit 

effectivement aux produits i so lés  dans l e s  deux cas. 





TABLEAU XIT 

TH1opHENE ZWITTERION PYRROLES OEYENUS PAR ATTAQUE 

IRRADIE p.n 7 en 4 

233 jt 

"'c 

2,3 j). 3 9 4  

2,3 j(L 

-- - 
CHs 

294 2,4 + 3,4 

$9 - 

2,4 2,3 

2,4 294 

2,4 2,4 

u * 



Pow des rd 1-sens de syrn&?r le, rl n Y y a qu ' uune f srme zmtter10ra4que 

possible pow X (X et \) dans Le cas des dimérhy~-2,5 er 3,4 thiophenie- Une a 
attaque nucl6oph~be e r ~  o du sû*Jf~"@. cmdu-~+ 6galmesnr aux pprmies  isoP6s h r ,  

r? 142 cas d1r dmé thy~ - L 5 t h ~caphène 

Remazqgg a Les formes c t s d u e s  de  sb ruceuse  non zwltter~cnique ûbcenues à ----- 
p a r t ~ ~  des  dam6thyLeh~ophenes ne pe-cmertent pas de æ~ncire ~ a m p t e  des  s 6 s u l t a t s  

exp@rnmentaux d C t  t ab l eaux  V e t  1x1, 



C O N C L U S I O N  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

La formation de N-alkylp-les par photolyse du thiophène et de ses 

dérivés mno et diméthyles en présence d'une amine primaire peut donc être 

rationalisée principalement à partir de deux des intermédiaires qui ont été 

postulés dans la littérature pour expliquer les réactions de photoisomérisa- 

tion de cette série : 

- Les intermédiaires cyclopropénylthiocarbonyles, issus dans une 
première étape d'une contraction du cycle thiophénique, qui fournissent en 

première analyse une explication logique à la sélectivité des pyrroles obtenus. 

- Les intermédiaires zwitterioniques préconisés par Wynberg, à 

condition toutefois que chaque cas fasse l'objet d'un examen particulier. 

Conform6men-t à la première hypothèse, le thiophène et ses dérivés auraient 

donc un comportement photochimique analogue à celui d'autres systèmes hétéro- 

cycliques aromatiques à cinq chaînons dont on est sûr que le photoréamangement 

fasse intervenir une contraction-expansion de cycle. 

C'est le cas notment du furanne et des isoxazoles, 

L'étude comparative de la photoréaction de ces deux composés en présence 

d'une anine primaire se justifiait donc. 



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

1 - SYNMÈSES DES PRODUITS DE DÉPART - 

Le thiophène, ses dérivés mnométhylés et le diméthyl-2,5 thiophène sont 

corrnnercialisés (Fluka et Produits Chimiques Auxiliaires et de Synthèse). 

Les autres diméthylthiophènes ont été synthétisés au laboratoh. 

A )  VlMETHYL-3.4 THTUPHENE (Schéma 11 : 

Le diméthyl-3,4 thiophène est préparé selon la méthode de Shépard et 

Midgley (13a), amélior6hpar bzach (13b) par pyrolyse du diméthyl-2,3 buta- 

diène-1,3 en présence de soufre à 360°. 

8) VlMETHYL-2,3 THZUPHENE (Schéma 2 )  : 

Il a été synthétisé par Alvin et Shépa. (14) par pymlyse en p&sence de ' 
P S de l'acide B-acétylbutano~que à 250°. Cet acide est obtenu suivant la mé- 2 5 
thode de Pauly, Gillrriour et Will (15 par décomposition et hydrolyse en milieu 

acide de l'orthonitroparacrésol préparé par .asch et Fkeyss par nitration et 

diazotation de la paratoluidine (16). 

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 HN03 à 52%. Il se forme une pâte cristalline qui est 

refroidie à une température inférieure à OO. Elle contient de l'orthonitmpa- 

ratoluidine. Cette pâte est versée lentement dans une solution de 243g de 

N m 2  dans 500 m i  d'eau. La température ne doit pas dépasser 10°C au cours de 

cette opération. 





SCHEMA 2 



On laisse ensuite reposer la solution pendant deux heures. La solu- 

tion d'hydroxyde d'orthonitm-paraméthyl benzène diazonium est chauffée à 

reflux. 11 se forme de 1 'orthonitroparacrésol qui est séparé par entraînement 

à la vapeur. On récupère 420g de ce produit, ce qui correspond à 75% du rende- 

ment théorique. 

200g dlorthonitmpara~~sol sont ajoutés à 600g d 'H2S04 concentré 

à une température de 100°-1150 pendant deux heures. On continue à chauffer 

pendant vingt minutes après que tout le produit ait été mis en présence d'acide 

sulfurique. La solution est ensuite versée sur 1kg de glace pilée. Une fois la 

glace fondue, la solution est agitée pendant deux heures en présence de char- 

bon aninal. La solution filtrée est saturée par NaCl. On ex-&ait à 1 'éther en 

continu pendant cinq jours, l'acide butène-2-méthyl-3-olide-4-éthanolque-4 

qui s 'est formé dans 1 'éther soit 80% du rendement théorique. 

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

dans une solution de pipéridine ( 20 ml )  ,pyridhe (100 ml , eau (200 m l )  . On 
porte à ébullition pendant 8 heures. L'acide B-acétyl butanoïque qui s 'est 

f o d  au cours de cette réaction est extrait en continu à l'éther pendant mis 

jours. 

11 est purifié par distillation sous pression réduite 
t 

( T O ~ ~ .  = 13g0 sous 13 nrmHg), puis recristallisé dans l'éther (P fusion = 3102). 

90g de cet acide sont obtenus, ce qui correspond à 85% du rendenent 

théorique. 

30g d'acide B-acétyl butanoïque sont mélangés à 35g de P S Le tout 2 5' 
est chauffé, doucement au début puis à 250° pendant deux heures. Un mélange 

distille. Il est ensuite chauffé à reflux en présence de poudre de potasse 

pendant deux heures. On obtient une huile incolore qui est séchée sur CaCl 
2 

puis fractionnée pas distillation. 

On récupère 6g de diméthyl-2,3 thiophène avec un rendement de 20% 

par rapport au rendement théorique. 



Le diméthyl-2,4 thiophène est préparé suivant la méthode de Zlinsky (17), 

par pyrolyse à 250° de l'acide a-méthyl B-acétyl propanoïque en présence de 

F2s5 Bischoff a préparé cet acide à partir d'acéto acétate d'éthyle et d'a- 

brome propionate d'éthyle (18). 

a) PhépahaZion _ _ _  -__________-_______- - - - - -  de L'acide a-méXhyL - _ _ _ _ _ _ _ .  B-acétyL _ _  pgpanoZque : -.--- -- 

72g d'acéto-acétate d'éthyle sont ajoutés à une solution de 12g de 

Na dans 140 m l  d'éthanol. On verse 100g d'a-bromopmpionate d'éthyle et on 

chauffe à reflux pendant quatre heures. 

L'éthanol est distillé sous pression réduite. Le reliquat est lavé 

à l'eau. La phase non aqueuse est séchée sur CaCl , puis distillée sous pression 2 
réduite. 

L ' a-acétyl- 6-méthyl succinate d ' éthyle distille à 22 5-8OC sous 

165 mmHg. 

Il est ensuite chauffé à reflux avec HC1 aqueux tant qu" il y a déga- 
gement de CO2 (six heures environ). La solution est ensuite distillée. 

La fraction passant entre 200° et 250° est lavée à l'eau puis la 

phase aqueuse est extraite à l'éther. La phase éthérée est séchée sur KOH, 

puis après filtration l'éther est évaporé. Par distillation du résidu, on 

obtient l'acide a-méthyl-6-acétyl propanoïque (60g) T' = 206-8OC. eb . 

b )  Phépma&ion --- ----------------- du dhéthyl-2,4 ---------- tkiophène ---- : 

20g d'acide a-méthyl-6-acétyl propanoïque sont mélangés à 35g de 

P2Sg Le mélange est chauffé doucement au début puis à 250°C pendant deux 

heures. Un mélange distille vers 160°C. 11 est chauffé à reflux en présence 

de KOH pendant deux heures = on obtient une huile incolore qui est séchée sur 

CaC12, puis fractionnée par distillation. 



Na# - Ek O-C-C H=C ,C Ha 
OH- I I  
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1 1 - SÉPARATI ON ET CARACTÉR 1 SATION DES PYRROLES FORMES AU COURS DE 

LA PHOTOLYSE - 

Après distillation de l'amine, le brut de la photoréaction des thiophènes 

dans la pmpylamine ou la cyclohexylamine est filtré sur une colonne d'alumine 

= une grande partie des résines et des polymères y est retenue. 

L'étude analytique du filtrat est effectuée par chromatographie en phase 

vapeur (c.p.v.) sur un chromatographe F. et M. mdèle 810, équipé d'une colonne 

S.E. 30. 

Deux techniques ont été utilisées pour isoler les pyrroles obtenus expéri- 

mentalement : 

- la chromatographie préparative sur colonne de silice (Kieselgel 
0,05 - 0,1 m, 70 - 325 mesh) . L'gluant qui a permis la meilleure séparation 
est le mélange éther éthylique-éther de pétrole, utilisé en gradiant. 

- la chmmatographie préparative en phase vapeur à l'aide d'un 

Autoprep. A 700, équipé d'une colonne S.E. 52. 

Cette technique a été plus particulièrement employée lors de l'obten- 

tion de mélange. 

\ 

Les pyrroles isolés ont été principalement caractérisés par leur spectre 

de R.M.N. (qui sont reportés au début de ce chapitre, tableaux III et III ' ) , 
par leur analyse et leur spectre I.R.. 

Remarqgg ----- : Dans les thiophènes, comme dans la majorité des dérivés aromatiques, 
- 1 

il existe en I.R. des vibrations de valence C-H vers 3030 cm (21). Par contre 

dans les pyrroles il n'existe pas de bandes de ce type : les bandes de vibration 
- 1 

C-H apparaissent aux environs de 2950 cm (22). On retrouve les bandes à 

1490 cm1 et 1280 cm-', caractéristiques des pyrroles (22). 

La chromtographie sur colonne de silice a permis de séparer les pyrroles 

formés lors des irradiations suivantes : 



1 O - Imad&on du ZhiopCzCne dam Ra cydohexy.lmine : ____--------------- -------------- ------ ------ 

Le produit principal de la photoréaction est le N-cyclohexylpyrrole 

(19) , qui est obtenu avec un rendement de 8%. Il est caractérisé par ses Spec- 
tres R.M.N., U.V. et I.R. et son analyse. 

- I , R ,  ; Principales bandes à : 

2950 cm-' ; 2870 cm-' ; 1490 6' ; 1460 6' ; 

1280 cm-' ; 1250 6' ; 960 6' ; 860 cm-' ; 

715 cm-'. 

C H N 

-ANALYSE; %calculé : 80,48 10,13 9,39 

+ trouvé : 80,43 10,22 9,44 

a) Fmmation du méthyl-2 N ~yclohexylpymole avec un rendement 
de 7% : 

- I ~ R ,  : Principales bandes à : 

2950 6' ; 2870 cm-' ; 1490 6' ; 1460 un-' ; 

1280 cm-' ; 1250 6' ; 1080 un-' ; 860 cm-' ; 

700 cm1. 

- UlV l  : A = 283 nm ( E  = 8200) 

A = 314 nm 

C H N 

- ANALYSE ; % calculé : 80,92 10,50 8,58 

% trouvé : 81,12 10,42 8,46 



b) Par chromatographie en phase vapeur on met en évidence du 

méthyl- 3 N-cyclohexylpyrmle ( 3 % par rapport au méthyl- 2 N-cyclohexylpyrrole) . 
Il n'a p s  été possible d'isoler ce produit dans cette réaction. 

- Obtention de méthyl-2 N-cyclohexyipyrrole avec un rendement de 7%. 

- ANALYSE : c H N 

% calculé : 80,92 10,50 8,58 

% trouvé : 80,66 10,36 8,57 

Aucune présence de méthyl-2-N-cyclohexylpyrrole n'a pu être mise 

en évidence par ckirornatographie en phase vapeur analytique. 

4" - I m d i a t i o n  du méthyl-3 thiophène dam lu popyhmine  : ------------------- -------- ------------- -- ------- 

On obtient principalement le méthyl-3 N-propylpyrrole avec un rende- 

ment ,de 7%,, qui est identifié par son spectre de R.M.N. et son analyse (20). 

- ANALYSE : c H N 

% calculé : 77,99 10,64 11,37 

% trouvé : 77,55 11 ,O0 10,97 

Aucune trace de méthyl-2 N-propylpyrrole ne peut être décelée par * 
C.P.V. analytique. 

La méthode de séparation par chromtographie préparative en phase 
vapeur a permis d'isoler les pyrroles issus des 'kmadiations suivantes : 

Rendement global 5%. 

( t )  c.p.v. = chromatographie en phase vapeur. 



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

a )  le  méthyl-3 N-propyipyrrole (dans l e  rapport 1 à 8 avec le  

produit suivant) élu6 en premier, caractérisé par l ' i den t i t é  de son spectre 

de R.M.N. avec l e  méthyl-3 N-propylpyrrole, préparé à partir du méthyl-3 

thiophène, e t  par son temps de rétention en c .p. v. analytique. 

b) le  méthyl-2 N-propylpyrmle, Glué en second : 

- ANALYSE : c H N 

% calculé 7 7,9 9 10,64 11,37* 

%trouvé 77,36 11 ,O0 11,34 

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

ê-tre décelée : le  méthyl-2 thiophène ne s ' e s t  pas r b a n g é  au cours de l a  

photolyse. 

2" - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ - -  1uadia;tion du dOnéXkyl-2,5 __-  ___- -_  Xkiopllne -____-_______  dam .ta p n o p y h i n e  _ _ _ _ _ _  : _ _  
Par c.p.v. on isole : 

a )  le  diméthyl-2,4 N-propylpyrrole , premier élué , dans l e  rapport 

1 à 8 avec l e  produit suivant. Il e s t  caractérisé par son spec-tre de R.M.N. 

(tableau III . 

- ANALYSE : C H N 

% c a l c u l é  78,77 11 ,O2 10,21 

% trouvé 78,58 10,94 10,31 

b) le  diméthyl-2,5 N-propylpymole, deuxième Glué, qui e s t  également 
1 

ident if ié  par son spectre de R.M.N. . 

- ANALYSE : C H N 

% c a l c u l é  78,77 11 ,O2 10,21 

% trouvé 78,55 10,96 10,32 

Ces deux pyrroles sont formés avec un rendement global de 6%. 



Aucune présence d'un autre diméthylthiophène n'a pu ê-tre décelée 

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

3" - ..................... I r n a d i d o n  du diméXhyl-3,4 --- ------ XkiopUne ------------- dam l a  popy lamine ------ : -- 

Rendement 6%. 

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

- ANALYSE : C H N 

%calculé 78,77 11 ,O2 10,21 

%trouvé 78,70 10,97 10,90 

4" - ..................... ' I ~ ~ a d i a t i o n  du dUnéXhyl-2,3 ---------- Xhiophène ---- : 

Rendement 6%. 

Le seul pyrrole obtenu est le diméthyl-2,3 N-propylpyrrole. 

- ANALYSE : C H N 

%calculé 78,77. 11 ,O2 10,21 

% trouvé 78,46 10,98 10,13 

5' - 1 m a W o n  du dhéXhy l -2 ,4  Xhiophène : ..................... ---------- ---- 

Rendement global 6%. 

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

1 a) du diméthyl-2,5 N-propylpyrrole , deuxième élu6 , caractérisé 
par son spectre R.M.N. et son temps de rétention en c .p .v. analytique. 

b) du diméthyl-2,4 N-propylpyrrole (en quantité équivalente au 

produit précédent), caractérisé par son temps de rétention en c.p.v. &y- 

tique et son spectre de R.M.N.. 

Aucune présence d'un autre diméthylthiophène n'a pu être mise en 

évidence dans le diméthyl-2,4 thiophène récupéré. 
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A )  TNTRODUCTZON 

R )  DETA7 L S  EXPERIMENTAUX 

C j  LES RESULTATS 

D l  D I S C U S S I O N  D E S  RESULTATS 



1 - LA SÉRIE FURANNJQUE - 

A j RESULTATS EXPERIMEMPAUX : 

Le f manne, ses dérivgs mono methyL&s et les dbmé thyl-2 ,4 ex 2,s f wanne 

ont été Irradiés dans La propy%&ee Les condififons expé~imentaies sont iden- 

t iques â cel les  qui ont été d6srlteç p-r Ict sé-ie th'Loph6nEque. 

Comme dans le cas du thiopkiene e t  de ses d é ~ l v é s ,  ?.es pmdui-ts prbelptlux 

f o d s  au COUPS de la photolyse sont des N-alSqiEpymales. 

k tableau I dome la  s-tructuriie des dif 'fe~entu pyrroles sbter-ius a  PU- 
du f u r m i e  e t  de ses dértvés ahs i  que ce l les  des py-z-oles foLmSs 2 partir des 

thiophheia csmesp~ndants . LRs dLf E ê ~ m c e s  nat&les concement pr-lric 1 palemenr- 

%es p r s p ~ t i o n s  re la t ives  obse~vées %ors de l i o o b e ~ t b o ~ i  de mé l̂a,nge. 

81 MECANISME D E  FORMAPTON DE PYRROLES A PARTIR D E  FURANNES IRRADIES 

DAMS U N E  AMINE PRIMAIRE : 

Le mécanisme le plus Érequment h3dn6s PUT expSiqwer Le5  photor6ac~mge- 

ments en s&s~ie, fu~aiapaique. e s t  lari mécanisme de esnmactisn-expansS:srl de cycle 

( c h p i t ~ e  1). Les cyclopmpény~s6tones ou aldghydes q u i  ert résul-tent pe,m~ette~ix, 

p enn. més?amisme maloge%e à celu i  qui a été d6mf-t pw les -t.h~~pb$nes, ae yen- 

daae c3olrnp-t.e de la. EomtTon de diff6~en-k 

H i m o k a  a calcul6 (11, par la methode de Hikkel, les ~ndaces de i ia~sori  n 

des d5ffé~en-k fwsdvles que nous avons I_rrad%6s0 

Ses calculs lui ont p e d s  de prgvoaa? les intem6dlaU~bs cyclapropé~~" n iques 

dont 1ç3. fornation au COUPS de %a phorolyse e s t  L a  plus p r m M P e .  Ils serit- 

Identiques à ceux que nous avons postulés pour rendre compte des ~ésl t l ta"~.s  

q é r h e n % a u x a  Ces intem&dialres, ainsi que ceux qui esr~t, ét6 "caleuàés" par 

P&&~I pour les thiophenes correspndsuaks, sont repr t8s  ddns les rableau 11 

e t  III. 
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- Le dirneth_y%-2,4 tlalspène conduit, paxl kadiatl.on dans la 

pmpylamVae, à ba formation des mêmes pyrmâes que le dbméthyl-2,5 thaophSne, 

mis dans des proposrt.ions dlff&entes <%/l au lieu de 1/81. L%p"%hèse. d'un 

seul ar?temédiaii?e et cornun est dons peu probable. L'obtention exclusive 

d'autre pmk du dhéthyl-2,4 N-propylpymx%e 2 du C1Sm6thy1-2,4 f wcme, 

c'est-$-dire de l'aldéhyde 5 "calculé et postule - tableau LIE), semble -hdl- 
qua que l e  thioaldéhyde équivalent a - 5 ne peut justafieu, la 
mélqe éqeximléculaire de dlméthyl-2,s et -2,4 N-pmpylppoh à partir du 

dhé-thyX - 2,4 thlophène 

On psmait donc suppser, dans ce cas p~éeis, %a formt-~on 

simultde de - 5 et - 4, - 4 conduisant 2 un mélange de dUiaéthy9,-2,4 e-k. 2,s N-pmp@ 

le, en pmpo-iiflon 1/8, corne pam Xe dlméthyl-2,s -tîLoph$ne,et - 5 au p y ~ o l  

d-thylé en 2,4, 

L'arpent m~ e m  conwe cette hypthese est que ce thioaldg- 

hyde 5 est le seul qu.2 puisse se former par con~actfon de cycle du d-Lme'&hfl- 

3,4 %hl.ophhe et que le be obtenu dans ee cas est Se di~néthy1-3,4 NT.-px-o- 

19 ressort: de cette discussion, que le mécanisme de eont-~actisn- 

e-psbnsion de cycle ne permet pas 2 lui seul de rendre compte de la totalité 

des ~6sLbatats expérimentaux observés, 

Cette hypthsse repose sw deux considé~atlons : 

- le pgwrole formé principalement au couuaç de la phozslyse a, 
dans la plupart des cas, une stcuctzrre analogue a celle du 
thbphsne dont il est Issu, 

- les -tsravawc effectués par &ai et Lgeka qui  ont anls en évi-  

dence des cycPopmpénylcétones en les pl6gean.t p m  une ECÏI-LE~ 

p ~ b k e .  

&ai, Tsuch7_ya et Igeta ont étudié récemment La photolyse de p p l -  

&zines N-oxides t 2 ) -  Ils pensent que le photo~hwement de ces cornpsGs 

£on? intervenir des cyclopmpénylcétones su aldéhydes* En palson de la d t f f l -  

culté d'isoler de tels Intermédiaires, ils ont tenté de $es piége en kmladimt 

ces ppidazbes N-oxides en p~ésenca de n-butyP&e. La. fomtnon des pymles 

qu'ils ont obtenus s Texplique par le schh 2 ,  





Seule la cycPopmpénylcétone - 2a a été isolée.  En. p ~ é s e m e  de n-buty- 

lamine - 2a condui-t t 'hdquesnent  2 un mélange de 2 pyrmles : les diméthyl-2,4 

e t  2,5 N-butylpyrrole d m s  l e s  proportions 1%2, 

La formataon d'un internédiaire semblable ou équivalent â %a, 2 

p & b  ~espectïvement des d2&thyl-2,5 f m m e  ou tkaophei%e, "mal t  théori- 

quement, daais la  propylanbe, conduare 2 la  f o ~ t b o n  des mhes  pyrroles e t  

dans l e s  m&nes proportions. Ceci n 'es t  pas vérif?é expérmentsilaent (1%8 au 

l i eu  de 1 R 2 )  (tableau 61 e t  on peut donc admettre que, dans nowe cas, l e  

dhéthyl-2,s  N - p r o p y l p p l e  e s t  également obtenu pcir un mécanisme dlfféirient 

de ce lu i  q u  préconise m e  cont raç t~on du cycle tXophén9que ou fïnrnmlque, 

Cette ldée d'un processus p m d l s l e  2 ce lu i  décr i t  précédmentl ez 

où Les mtemédia l res  conservent une cemalne *'m6m%en den pmduïr de dêpmt, 

ce qui s e  wadul t  pm l a  f o m t i o n  pr6pondé~mte du pgirrole corn-espondm-r;, 

peut ê't;re également retenue pow explaquer l e s  autres résu l tass  expérimentauxO 

En. e f f e t ,  l e s  pymoleç ~ Ç S U S  de XYmadiatlon,dasaç Pa p~opylabmane, 

du thiophène, du f u r m e ,  de l e m s  dérivés méthyles en 3,  des dbmethyl-2,3 

e t  3,4 thlophène s ' q l i q e a e n t  sas 6quivoque à pmti-  d 'un fpite&dlaar"e 

cycloprop&lque. (page 449, Corme l a  s t m c t u r e  de ces pymmles cromespnd 2 

ce l l e  des produits de départ Q-t&leau 19 , l 'hypoth&se de Pem f 

une réactlion pacal lè le  e s t  égalment envisageable. 

k s  r é s u l t a t s  obtenus à partir du dhéthyl-2,4 thiophene sont égale- 

ment un mgment  en f w e w  de c e t t e  hypothèse : 

La f o m t i o n  d'un Eaatenr6diaaY.e thioc6tonique commun (4 - - 
tableau III1 a u  dhéthyl-2,4 e t  2,s thiophène semble pmSsib$e étant damé 

la m m e  des l e s  obtenus dans ces deux caso  Cet h t e d d l a i % ? e  seul,  

conformh~fnt a u  r6su l t a t s  de k a 1  e t  Igeta,  do i t  domela naissance aux dimé- 

thyl-2,4 e t  2,s WaWkylpymles en p m p r ~ i o n  1 / 2 -  

Les différences de proportion r e l a t ive  obse~uées qérbmenta-  

lement enwe ces d m  pyrroles (1/ 8 pour le dbmethyl-2,s thiophgne , 111 pour 

l e  diméthyl-2,4 thlaphenel se  7us-kiffen-t- s r i l  ex is te  un mécanisme qul permette 

2 chaque thlophène k ~ a d i é  dans l ' m b e  de conden-hre au 

t u e  que l e n 1 .  



Le seul mécanisme,pm lequel la disposition re la t ive  des atomees 

de cabone du p-le obtenu r e s t e  inchangée, e s t  celui  qui  pr6voit l a  f o m -  

tion b t e m é d i a l r e  d'un compose bicycllque analogue au benzène de Dewar. Un 

t e l  intemédialire a d ra i l l eu r s  é t é  récemment i so lé  par Heicklen ( 3 )  au cowç 

de la photolyse du té~a~3ulorométhylthiophhe. 

Le schéma général 3 e s t  ce lu i  qui rend l e  mieux compte de toutes 

l e s  considérations exper5mentales s 

- pas de photoisam6rXsation des méthyl e t  dlm6thy1-f-hiophe- 

nes au cours de la photolyse 

- Ynpossibilité dPexpliquer l'ensemble des r6suPtats sur Ia 

base d'un seul mécanisme 

- mise en evidence Heicklen d'un composé bicyclique 

- dégagement d'H S au cours de l a  r&ction, 2 

Les processus a e t  b sont concurrentiels et ,  suivant l e s  cas, 

l 'un  ou l'asbtre peut ê t r e  prépondérant, 

Cette hypothese de deux processus paral leles  f o r n i t  également 

une explication sat isfaisante 2 la f o m t i o n  prépondérante de phényl-2 N-propyl- 

py~role par photolyse du phényl-2 thaophhe dans la propyPamlne, 

Le photorémangement du phényl-2 thlophène, décri-t: dans l e  

chapatre 1, conduit q~aaratîtatlvement au phényl-3 thiophene (41, 

Si l ' on  re t ient  lvhypothèse d'un mécanisme de con*aetion e t  

expansion de cycle, c ' e s t  l e  thioddéhyde 

qui peut seul r>endre compte de c e t t e  pl-astoiçomérls~tion. 

II est logique de considérer que lP Unlne fornée par réaction de 

ce thloddéhyde avec l a  propylemine ccondulra préférentiellement 2 tan p p 0 k  

phénylé en 3 Ceci n v  e s t  pas observé expérUnentdement e t  la f o m t i o n  d 'une 

quantité non nggligeable de phényl-2 N - p m p y l p p l e  peut svexp$iquer s i  l e  

ph6nyI-2 thaophgne photoréagit également, avec 1o. propylamlne , par P ' interne- 

d l a k e  d un composé blcycl bque , 





Remarque : Le cas du méthyl-2 furanne est particulier. C'est le seul des corps ----- -- 
étudigs qui conduise principalement à un pyrrole de structure carbonée diffé- 

rente de Pa sienne, Aucune expPication simple de cette anomalie ne peut être 

donnée, 

C'est l ' h y p t h s s e  l a  m i n ~  probable. 

Patterson e t  Bueka. (5 )  ont étudié l e s  réactions de p h o t o i s o ~ r l ~ i o n  

de b e n ~ y l p y r m l e s ~  Les résul ta ts  quPa l s  on-t obtenus mnt ren t  m s  ambiguTt6 

que ckest l e  p u p a n e n t  porté par l ' azote  du p y m l e  qul, quelle que s o i t  sa 

t a a l e ,  migre en position 2 e t  3. 

Selon ces auteurs, un dlméthyl-2,s N-alkylpyrrole se photoréamange 

de l a  façon suivante s 

Aucune t race  de diméthyl-2,4 N-alkylpyrrole n 'a  été décelée. 

11 a dvau t re  part &té moninré que l e  réarrangement thermtque de 

N-alky-bpyles conduit toujours 2 des pymmles sutst i tu6s en 2 e t  3 ( 6 ) .  



Lorsque les pyrroles obtenus après photolyse dans la propylamlne des différents 

t hiophènes e t  furannes étudiés ont un squelette carbone identique a celui  du pro- 

d uPt de départ e t  que les cycPopropény1 ( thlo)  cétones postulées pour expliquer leur  

f ormtion sont cel les  q~ ont é t é  calculées, l a  détemnulation du processus préfé- 

r e n t i e l  ne revêt pas une grande Importance. 

C'est n o t m n t  le cas du furanne, du thlophène, de leur  dérivé &thylé en 3, 

d u  di~kthyl-2,3 th iophhe (tableaux 1, II, III). 

Pour les autres cas étudiés, par con*e, 11 é t a i t  Intéressant d'essayer de 

" calculers' par lequel de ces deux &canlsmes (a e t  b du schém 31, la r6action a 

1 e plus de chance de se produtre , 

Ces calculs sont reportés au tableau IIIbise 

Dans ce tableau ne sont Indlqués que Pes  indices de l ia lson IT, d m s  l'g-tat 

f o n d m n t a l  F et  dans l ' é t a t  excité E, des lcaisons les plus faibles (cel les  qui 

doivent se rompre l o r s  de la form-tion des Inter&dialres cycloprop6nlques) et 

ceux des l ia isons lointaines C2-Cg non adjacents. 

Le chemln a sera favorisé dans lecas où la l iaison entre  l ' h 6 t é r a a . a ~  et 

l 'un des carbones adjacents (li&son 1-2 ou 1-51 pouma ê t r e  f ac i l emnt  rompue 

dans l ' é t a t  excité. Ceci se  produira dans l e s  cas où 1 'indice de l ia ison TT, 2 

i ' é t a t  excité,  de l a  l ia i son 1-2 ou 1-5 sera t ~ s  faible  e t  (ou1 lorsque l a  diffé- 

rence ' A ~  ent re  les  indices de Ilaison .rr de ces l iaisons 2 l ' é t a t  fondamntal et 2 

1 'é ta t  exci té  sera grande. 

Dans l e  tableau IIIbis, dl représente, pour chacun des cas,  l ' é c a r t  en pour  

centage en-tre A l  e t  la valeur myenne A l  Lde chmin a sem. d'autant plus f a v o ~ l s é  mg 
que cet écart. dl ( A i  - A i  sera, en valeur absolue, important (si d >O9 ou fa ib le  m 1 
(si dS<O). 

Rernarqgg ----- : C e t t e  v a l e u r  moyenne A l  (0,230 pour l e s  thiophènes e t  0,156 pour l e s  m 
furannes) a é t 6  é t a b P i e à  partir de ce s  v a l e u r s  AI ca l cu lées ' pour  tous  l e s  t l~ iophènes  

e t  furannes méthyles e t  diînethyles,  pour l e s  phényl-2 e t  phényl-3 thLoph3ne e t  furanne,  
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Le chemin b sera le  chemin réactionnel préférent iel  quand l s lnd lce  de l ia ison 

n entre les atomes non adjacents C e t  C sera positif  e t  t r è s  élevé e t  (ou) lors- 
2 5 

que l a  différence A 2  entre ces indices à l ' é t a t  fondamental e t  à l ' é t a t  excité 

sera très élevée. Ems l e  tableau IIIMs, d représente pour chaque cas l ' é c s t .  en 
2 

pourcentage entre A 2  e t  la valeur moyenne A établ ie  également &'c'.r, tous l e s  pro- 
2m 

dul ts  méthyles et  diméthyles, monophényles en 2 et 3. 

Les calculs reportés dans ce tableau permettent de rendre compte d'un certain 

nombre de résul ta ts  expérimentaux. 

- Dasbs l e  cas  du diméthyl-3,4 thaophène, le  chemin l e  plus probable 

(tableau IIIbis) e s t  l e  chemin b. Eh e f f e t ,  A, a une valeur élevée 

très supérieure à AZm e t  Alest dans ce cas t&s fa ib le .  Ceci permet de 

rendre compte du f a i t  que seul, l e  diméthyl-3,4 N-propyl pyrrole se forme 

au cours de la  photolyse, 

- Dans l e  cas des dlméthyl-2,5 thiophène e t  furanne la  réaction semble 

p u v o i r  se démulep suivant les deux mécanismes avec prépondérance du 

processus déc r i t  pd7? le  ch& b, Ceci e s t  en parfa i t  accord avec l e s  

résul ta ts  expérimentaux puisque dans ces deux cas II se  forme 8 f o i s  

plus de dhéthyl-2,5 N-pmpylpyrrole (de même s-tmicteire carbonée que l e  

produit de départ) que de dh6thyl-2,4 N-pmpylpyrmle . 

- M s  l e  cas du phényl-2 thiophène, l e  chemin b e s t  légèrement plus 

probable que l e  chemin A, Le composé bicyclique,qui est ce lu i  qui a l e  

plus de c h m a s d e  se former, ne conduit qu'à un py-mole phényle en 2 ,  

ce qui e s t  conforme aux rgsul ta ts  de l 'expérience. 

brsque  la  réaction se  d6rod.e dans un solvant moins nucl&pphlle, aucun 
5 

internédiaire n 'es t  piégé e t  puisque l e  thioaldéhyde 

S 

peut sfisom&iser en phényl-3 th iophhe ( l e  composé bicyclique r e d o m t  

l e  produit de dépmt) ,  l ' équi l ibre  entre le  phényl-2 thlophene e t  l e  

thioaldéhyde sera déplacé dans l e  sens de la fomnation de ce dernier. 



Ce raisonnement e s t  en accord avec le fa ib le  rendement quantique de 

la photoisornérisathon du phenyl-2 en phényl-3 thiophène (4). 

- Les deux processus sont également possibles p u r  le  ;lm&thyl-2,4 

thiophène. Pour t e n k  compte des resultats exp~rlmentawc, il faut  

supposer que l e  chemin a passe par l 'h termédia l re  de l a  txocétone 4 - 
(tableau III) e t  non pas par le  thioaldghyde 5 calculé. Conformément 

aux r6sULtats de Art11 e t  Igeta, ce t t e  thiocétone conduira à un mélange 

de di.1n6-t:hy1-2,4 et dh&thyl-2,5 N-propylpyrrole (en propow ion 11' 2 ) e t  

le chemin b conduisant au seul pyrrole dlméthylé en 2,4, l e  résultat 

global de la  photolyse sera l 'obtention d'un mélange sensiblement équi- 

mbalre de ces deux pymoles, 



I I  - k @AS PARTICULIER DES DIPHÉNYL-215 OXAZOLE ET 315 ISOXAZOLE - 

Le comp~ement photochGnique du dlphényl-3,5 isoxazole est particuli&e- 

ment bien connu. Les pr&ers travaux sur ce sujet datent de 1965 : Slngh et 

Ullrrann sont peirvenus à mettre en évidence une azirlsle intermédiaire dans le 

photoréarrangement du diphényl-3,5 isoxazole en diph6ny-1-2,5 omzole (schéma 4) 

(7) a 

Les photoisomérisations h s  1a série des oxazoles s'expliquent plus 

drff icilement , S î  les r&ctions photochimiques du@&nyl-2 oxazole s ' inspirent 
de celles des lsoxazoles ( 8 1 <sch& 5 1 , elles semblent plus complexes pu le 
dlphenyl-2,5 0xaz01e (schh 61 , le solvant jouant un &le paréicul2er ( 9) . 

L6b photolyse de ces diffgrents produits en pr6sence de propylamlne ne 

conduit pas princîpdement 2 la fomtlon d'autres hetérocycles ammtlques 
azotes, comme c'est le cas pour le thiophene et le f u m e ,  mis 2 des prodults 

de coupure, - 

Les résultats expérimentaux sont. rassemblés dans le tableau IV. ,, 

Les frradktions en présence de propylamlne ont 6té effectuées dans les 

mêmes conditions que pom le tXophène et le furanne . Le spectre U.Vo, prss 
dans l%ther3 des diph6ny-l-3,s isoxazole et dlphényl-2,5 oxazole mon*e l'exls- 

tence, pour chacun d'eux, de deux maxima d'absorption respectivement à : 



SCHEMA 4 

SCHEMA 5 - 
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L'azlrine Iraternédiaire 10 (sch61-1~ 41 ( X m x  = 247 nm, E = 24 300) a é té  - 
obtenue en h a d i a n t  48 hewes une solution de diphényl-3,5 isoxazole 11 dans - 
le  benzgne à l k i d e  d'une lampe haute pression PHILIPS HOQ (400 W) placée 

dans un tube de (71,  Dans ces conditions, seules l e s  longueurs d'onde 

supérieures 3 280 nm sont intéressées e t  la conversion a z < ~ h e  10-oxazole 1 2  

e s t  fa ib le  , 

C l  LES RESULTATS : 

Les produits - 10, -- 11, 1 2  imadiés dans la propylamine conduisent prlncf- 

palement à l a  f o m t i o n  de deux produits de coupure - 1 3  e t  - 14, don-t: l ' un ,  1 4 ,  - 
e s t  obtenu pàr chauffage de - 13 dans lDamlne primaire. 

Aucune trace dllrrcldazoPe ou de ppazole  - 15 ou - 1 6  n 'est  observée dans l a  

photor6action du diph6nyl-2,s oxazole - 1 2  (tableau IVb) . 

Dl DlSCUSSlUN DE CES RESULTATS : 

Il e s t  logique de considérer l h z l r i n e  intermédiaire 10 comme précurseur - 
de la formation de l f ~ d a z o l e  1 5  (IV a e t  c ) .  Le f a i t  que l'oxazole cornes- - 
pondant - 1 2  ne conduise pas à cet  rLmldazole, n i  à un autre  pyrazole du type 16 - 
(IVb), semble indiquer que Pe passage oxazole - 12-azlrine 10 e s t  d i f f i c i l e .  Cetd 

hypothèse se -trouve cornborée par l 'absence quasi to ta le  d'isoxazole 11, dans - 
l e  but de l a  r k c t l o n  du diphényl-2,5 oxazole dans la propylamlne (IVb). O x a -  

zole, azuiine e t  isoxazole conduisant tous -trois, apres h a d i a t i o n  dans ce t te  

amine, aux mêmes produits de coupure, c ' e s t  donc walsemb$&lemen-t: l'oxazole 

qui  en e s t  l e  véritable precursew. Ce que l ' o n  peut représenter par l e  schéma 

a) k mécanisme d'obtention, a partlr du diphenyl-2,5 oxazole de 

deux produits de coupure - 13 e t  14 dans la propylamine, comme ce l l e  de l 'acide - 
benzoaque dans Iféthanol  e t  l e  benzene ( s c h 6  111, n'a pas e t6  élucidé. 

L'hypthgse d'un Intermédlauie t e l  que 



SCHEMA - 3 - 
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dont la  fornation a ét6 envisagée par K o J h  e t  Maeda pour expliquer certains 

photoréam,angements du diphényl-2,5 oxazole (9)  et qul ne peut ê t r e  obtenu 

qu 'à  partir de cet oxazole, peut fournir une explication logique à l a  forma- 

t ion dans l a  propylamine de 13  e t  14. - - 

b ) Isl f o m t i o n  exclusive de 1 ' hidazole  15 e s t  conforme aux travaux - 
récents de Padwa et k l a n o f f  qui  ont étudié l e s  processus de cycllsation ther- 

mlque e t  photochhique de cerSalnes azir ines (10) . Lews résul ta ts  sont résumés 

dans l e  s c h k  8. Le  passage de 1 'azirine 1 7  au pyrazole 1 9  s'obtenant par - - 
chauffage à reflux dans le  xylène ( E ~  = 138' , 1 'absence de pyrazole 1 6  par - 
photolyse dans la  propylamine de 10 e t  1 2  ( I V  c e t  a )  se  just i f le .  - 

Remarque ----- -- : L'imidazole 15 e s t  obtenu au cours  de  c e t t e  photolyse avec un - 
rendement i n f é r i e u r  à 1 % ,  Il a été i d e n t i f i é  par  comparaison en chromatographie 

s u r  couche mince avec l e  p rodu i t  s y n t h é t i s é  par  vo ie  chimique (vo i r  p a r t i e  expé- 

r imen ta l e ) .  Pour ê t r e  s û r  que Pe pyrazole  ne s e  forme p a s ,  nous l ' avons  égale- 

ment s y n t h é t i s é .  



C O N C L U S I O N  
-=-=-y-e-=-=-=-I-o- 

k conclusion qui découle de l 'analyse cr i t ique des résul ta ts  expérimen- 

taux et des prévisions théoriques précédemment décr i t s  est quv ll semble que 

les pycmles obtenus, t an t  a  parti.^ du thiophene, du furanne que de leurs  

dérivés mno e-t. dhéthylés e t  que du phényl-2 thlophene, se  forment par deux 

mécanismes conczlarrl?mtielç. 

Dans l e  p e e r  l ' a c t e  photochimique p r h a r e  est une contraction de 

cycle (schéma 3,  chemin a) ; dans le  second c ' e s t  la  f o m t l o n  d'un In tw-  

mgdiaire bicyclique, 

Nous avons exclu 1 'hypthese selon lcbquelle Les thiophsnes réagissent 

avec l s a G n e  p r b l r e  sous forme zwi t twlon iqe  bar : 

- l e s  fmmes -composés qul. ne peuvent donner des mit ter ions-  

ira?adiés dans Les mhes conditions que l e s  thiophènes donnent des 

réactions t r è s  analogues -2 cel les  des hét6mcycles soufrés. 

- aucm mécanisme général ne peut ê t r e  proposé p u r  expliquer la 

formition des pgrsroles a par t i r  de ces i n l P d d i a l r e s  

- les méthyPisothiazoles -composés qui  se  photolsom6rlsent. par l 'in- 

termédiaire de zwit te~ions-  ne sont pas -t-ransfomés en Pmldazole 

ou en pyrazole pclr k a d i a t l o n  dans la propy-lamine Qll.l0 

Les  travaux d v H k a o k  (1) e t  ceux de Ara? et Igeta ( 2 )  adnen t  a penser 

que les furames .r&gissen-tr au mins en p u t T e  suivant l e  premier de ces deux 

mécanismes (schéma 3,  chemin a), Le fait qu'il puisse ê t r e  généralisé aux 

thiophènes étudiés n'a pu G-tre prouvé de façon formelle par vole chimique. 

Aucun b t e r m é d i a h  cyclopropénylthio~bonylé n 'a  pu ê$re isolé ou piégé par 

d 'autres  corps que les &es p r h l r e s .  



Seule une étude spectroscopique en photolyse éclair pouvait pmet-e la 

mise en &idence de ces entités Intemédhlres particulibement Instables. 

Cette étude, effectuée dans Le laboratoire de Photophysique Moléculaire dfOrsay 

est décrite dans le chapitre suivant. 

Le second mécanisme nsest qu%yptt"nélque. Il a été p~ vsé pou rendre 

compte de 1' effet de llm&mlrell obsem6 lors de l 'iwadk-klon de certains 

corps étudiés, Mals si des pyrroles sont fornés par ce mécanisme, on peut se 

demander pourquoi les phénylthlazoles , les phénylisoth5azoLes et le diphenyl- 2, ! 
oxazole, hadlés dans la propylamlne, ne conduisent pas 2 des ppazoles ou 3 
des ~dazaleso Il a en effet été proposé que ces corps se pho-tor~mangen-t. par 

ltVitermédPa9re de composés bicycllques (129. On peut y appoeer deux explica- 

tions : 

- ces hétérocycles ne se photolsom6riçent pas, comme le sugghent 
V e r n i i n ,  Metzger et leurs collabratews, par 1 'htddaa3re de 

composés blcycliques. Ko-jlma et Mada pensent que les ph6nyPthia- 

zoles et isothlazoles se photolsom6risen-t par 11uiterm6dialre de 

zwitterions . (1 2 ' 1 

- la réactivlré des intermédiaires bicycllques fornés 2 partir de ces 
corps vis-&vis de La propyhnine est faible. 



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

RELATIVE A l$i PHOTOLYSE DU Fm 

FT DE SES DERIVES DANS LA P R O P W m  

1 - SYNTHÈSE DES PRODUITS DE DÉPART - 

A) METffYL-3 FURANNE (Schéma 1 1  : 

11 e s t  p r é p a ~ ê  par d6carboxylation de l 'acide melb4ngP1-3 fva?o@e-2 obtenu 

par hydrolyse acide de son es te r  méthylique. Cet es ter  provient de l a  décom- 

position thermique du dhgthogr-5,5 méthyl-3 6poxy-2,3 pentmoate de mêthyPe , 
obtenu par condensation du chloroac6tate de m6thyl avec Pa dhêthogr-4,4 

butanone-2 ( % 3 ) ,  

A une solution, refroidie a -IO0,  de 132g de didthoxy-4,4 butanone-2 

e t  174g de c h l o m c é t a t e  de m6thyal dans 800 cc d 'é thw a.nhy&e, on ajoute Pen- 

tement 86g de méthylate de sodium de façon que l a  températwe ne depasse pas 

-5'. On la i s se  revenir a température ambiante, puis on ac id i f ie  3 O0 2 l ' a ide  

d'une solution d'acide aisetique glacPal (10 cc dans 150 cc eau). L ' é t h e ~  est 

décanté, l e  résidu lave -trois f o i s  a l ' é t h e r  (3x100 cc) .  Les f ~ a c t f o n s  éthe- 

rées sont lavees avec une solution sal ine saturée e t  on neutralise l a  solution 

en ajoutant peu 3 peu du cmbonate de sodium. 

L'éther est sech6 sw sulfate  de rriagn6sïm, 6 m p o ~ é  e t  l ' e s t w  est- 

d i s t i l l é  sous vide (Eb - 113-122" sous 8 mïHg). 



SCHEMA 1 



L'ester est obtenu p a ~ z  chuffage 2 PPalde d'un &ln m6~alllque 

(alliage de Wood) de 116pxyde II. La tgsnpéralxwe du bah esr mairitenue 2 160" 

tant que le méthanol distille. L'ester est dLst11E6 sous --assion réduite 

(72-78" sous 8 mm),  

On chauffe 2 reflux deux heures un mélange de 35g de L'esta? %III) 

et d"e solution alcaline â 20%. C h  laisse refroidir et on acldlf2e 2 f-oa 
avec 50 cc d'acide ckl.orhydrique concen-frré. k produit obtenu est f i Y ~ é ,  lave 

(2x25 cc eau), puis séché. On abtien2 28g envkon (Rdt . 86%) d 'un prod%ii% qui 

fond à 13Q0. 

On chauffe, 2 l'aide d k  bah métallique, un m6lmge COnTC? 

d'acide méthyl-3 furolque-2, 50g de quinoléine e-t. 4,Çg de poudre. de cenime. 

Quand la température est voisine du point d%buPLitlon de ka quhol&2ne, C02 
se dégage à vlkesse mdérée. Lorsque la i6actbn de dér,ùrbxg~lation tsmhe à 

sa fin, on éleve la tempéiahire du k L n  ~usqu ' à 265> ex an récupgrje la f lnaction 

dont le point d ébuEllt<on est voisln de 70° , 

Le méthyb-3 f m m e  est; ~edistlllé plus; soigneusement- (Eb 6 5 - 6 6 ]  

Rdt* = 73%, 

BI D l M E T f f Y L - 2 , 4  FURANNE (Schéma 2 )  : 

Il est synthétisé selon la m6thode de More1 et Verka.de (14) p~olyse 
de la sultone de l'acide méthyl-2 hy&oxy-4 pentad~ène-S,3 sulphoniqiie-1. Ce-ete 

sultone a été pr6pmé par ces mhes auteurs 2 pcsrtlr d'oxyde de rnési~yle e.t: 

d'anhydride acétique. 
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On f a i t  tomber, goutte-&goutte, 103g d'acide stiLflnrique sw 240g 

d'anhydride acétique contenu dans un ballon d'un l i t r e ,  La  tempérame ne 

doit  pas dépasser Oo. On ajoute d o r s  988 d'oxyde de mésityle de f a ~ o n  que la 

température ne dépasse pas -SO, Le melange visqueux rouge o ~ ~ - g e  e s t  mintenu 

2 ce t t e  température pendant 24 heures. On l a i s se  revenir 2 tempé~a-e aImbLmtê 

e t  l e  mglcrnge devenu bmbn foncé e s t  versé dans un l i t r e  d'eau glacée, Les mis- 

t a u  sont f i l t r é s ,  lavés à l h u  frolde et séchés. Ap&s rewPstaPllsation 

dans un mélange benzène-éther de pé tmle ,  on récupère environ 65g (Rdt. 35%) 

de la sultone (F - 7 Io 1 . 

25g de l a  sultone, 25g d'oxyde de calcium en poudre e-t: Ig de quino- 

léine sont mélanges i n t h m e n t .  Ce mélange e s t  placé dans un h i n  métallique 

don* l a  tempérahire a é t é  b i t la lement  p r t é e  à 230°, On observe a lors  m 

dégagement régulier de S02. Le dhéthyl-2,4 f m e  d i s t i l l e  doucement e t  

la  température du &ln e s t  mintenue a 250° durant toute la d i s t i l l a t lon .  

Le d i s t i l l a t  bmat e s t  lavé avec une solution de 10g de potasse dans 60 cc dteau 

puis plusieurs f o i s  2 l 'eau.  

On lave une dernière f o i s  avec une solution t r è s  dlluée d'acide 

sulfurique pour déplacer le  res te  de quinoléine. On sèche sur &Cl2  e t  on 

d i s t i l l e  le dlméthyl-2,4 f u r m e  sous pression n o m l e  (Eb -- 94-98°), 

Le f u r m e ,  le m6thyl-2 furanne (silvanne), l e  dIméthy1-2,s f u r m e  

qui sont cornrnercidis6s ont é t é  distr9lé.s avant utiElsatLon, 



1 1 - CARACTÉR I SATION DES PYRROLES OBTENUS - 

Les py-cmles folames par IrrpadSation du f w m e  e t  de ses d6~lv6s  cians l a  

propylsbmlne ont et6 prlncip%ement ïdentlf  lés par leur  spectre de ROMe N o  e t  

par Leurs temps de k t e n t i o n ,  en c.p,v. m l y t i q u e ,  comp6ç  avec ceux d V é e h -  

t l l l o n s  t;&nohs syi-th6tis6s l o r s  de 1 ' Im?iadla-klon des dlffgrents thloph~nes.  

Seul l e  N-propylpyrmle obtenu par irradiation du f w m e  dans Pa propy- 

lamlne n'a pu être i so lé  en quantité suffisan-te pour en prendre l e  specwe de 

R.M,N, . Il a é t é  caract&lsé par son spectre de masse (M = 3.081, 
C7H11N 



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

E U T I V E  A ?A PHOTOLYSE E S  DHPHENYL-2,5 TXAZ0U 

ET -3,s 3PS0XfYZ0-LE DANS M PROPWLNE 

1 - S Y N ~ È S E  DES PRODUITS DE DEPART - 

k diphényl-2,s oxazole es? comie~lcaBblis6~ 

k o  e t  K ~ i s h  (159 1'0n-6 f a b ~ i q u é  en faisant ~ é e ~ g i r  Pe diphémcyle swo, 

le  chParhy&ate dThy&sxy1amhe dans Ee m&thario% 2 l ~bi%Pi.l t isn,  Trss peu so- 

luble  dans P ' a l c a l  , l e  diphényl-3,s kssxazole p~6c2phte au 4wt et: 2 m e s u r e  

de sa f o m t i o n .  11 est obtenu avec ün rendement de 83% (F = 138°). 

L a  photolyse e s t  eff'ecmée à lPaEde d k e  %mpe haute p ~ e s s i o n  du type HOQ 400 

d ' m e  puissaince de 400 Watts e~ la dwée de LPimadia t ion  e s t  de 48 heures, 

A_près é v a p ~ a t i o u  du benzène on sépare lvsbzlrine du b m t  de Pa réact ion 

éther de p&pole-éthw 6 t h ~ -  

l ique) .  Obtenue avec un rendement de 5%, elle se presente sous $a forme d ' m e  

hui le  jaune et e s t  idenxifl6e pslaa son spectre U-W, ( A m  = 245 nm, E = 1 6  O00 

dàns b q 6 t M o l )  C21). 



SCHEMA 3 - - 

SCHEMA + 

SCHEMA- 5 



Il e s t  obtenu de f a ~ o n  originale p a  action de la  pmpylhy&iizLne sur l e  

Jki pmpyLhyda:,&~zine se t:rslîwmT sous forme d 'oxdate  (8 ,5g) ,  on %a Ilb&e 

en t r a i t a n t  Pioxalate par m e  soLutSon potassique CSg de KOH d%ssous dans 5ce 

d'eau). On ajoute 100 cc d16thnoL e t  3,5g de la  dic6tone. On ag i t e  une heure, 

puis on met à ~ef2,ux pendan9 90 m. Ap~ès  refmidissment  , on Pave avec 100 CC 

d ' m e  solutLon sal ine satu&e. e t  on exWait 2 l ' é ther .  L ' g t h e ~  e s t  s6chg sur 

MgSO puis évdpsré, Le produit obrenu e s t  une huile qul d i s t i l l e  2 18%" sous 4 
6 mm. Le spectre de R,M,M. de ce t te  huile comespPrCl à la f o m l e  

singulet à 6,75 p=p.m, intensi té  1 -+ H du cycle 

massif non r&,alu ericute 8,4 et  7,42 p.p,rn-. Vitencabté 1Ç + axomt2qeies 

- tr iplet  à 4,10 p.parno 

multiplet à 1,75 popem. 

t r i p l e t  à O,95 poporn, Intensité 3 -+ H sur C 
Y 

- ANALYSE : e H N 

% trouvé 82,J5 6,73 10,58 

% calculé 82,40 6,92 10,68 



B )  P I P H E N Y L - 2 ,  S N-PRUPYL TMlDAZULE (SchZma 6 )  : 

La synthèse est plus délicate. On l'obtient, selon Kunckel (161, par 

alkylation du diphényl-2,5 hidazole préparé par Burtles et Pyman qu? font 

réagir le chlorhydrate de benzamidlne sur le bromure de phgr: cyle (17 ) . 

On dissout 20g de chiorhydrate de benzamidine dans une solution 

de 5g de soude dans l'eau. On ajoute 50 cc de chloroforme et on porte à 

ébullition. 5g de bromure de phénacyle dans 30g de chloroforme sont alors 

additionnés et la solution est laissée 4 heures à reflux. Après évaporation 

du chloroforme, on récupère une gomme ; l'addition de benzène fait précipiter 

l'hidazole et les cristaux sont lavés avec une solution de Na CO 2 3' 

On recristallise dans l'éthanol. F = 190° (Litt. 192O). 

On met à reflux pendant 4 heures une solution alcoolique dVImlda- 

zole et d' iodure de propyle (en excès). Après refroidissement, on fait pré- 

cipiter le sel quaternaire, l'iodopropylate dlXdazole, par Irradiation 

d ' éther, 
Le sel quaternaire est recristallisé dans l'éthanol aqueux. 

(F = 162°). On le met alors en solution dans l'éthanol et on agite en p~ésence 

d'oxyde d'argent hwride on observe la précipitation de l'iodure d'argent 

jaunâ.%re, On filtre, on chasse l'alcool ; le résidu huileux est utilisé tel 

quel pur effectuer les comparaisons en chromatographie sur couche mince. 



SCHEMA 6 



11 1 - CARACT~RISATION DES PRODUITS FORMÉS AU COURS DES DIVERSES PHOTOLYSES - 

L'étude qualitative des produits formés au cours a, nette ~&action 

a été effectuée par chromatopaphle préparative en phase vapeur sur un Auto- 

prep A 700 équipe d 'une colonne SE 52 ( e O = 180° ) . 
Elle a permis de mettre en évidence la formation de deux produits 

de coupure : 

Il est fom6 avec un rendement d'environ 8% et est identifié 

par comparaison de son spectre R,M,N. avec celui d 'un échantillon pr&pcbl?é 

par action du chlorure de lPacide benzoïque avec la propylde. 

massif non résolu entre 7,10 et 7,60 p.p.m. -3 5 protons aromatiques 

massif 2 3,4 p.pom6 += 1 proton NH 

triplet 2 3,2 p.p.m. -t 2 protons sur Ca 

multiple-t: vers 1 , 5  p.p.m.+ 2 protons sur C 
8 

triplet a 0,9 p.p.m. -+ 3 p~otons sur C 
Y 

On l'obtient avec un rendement de 6% par voie photochimique. Il est 

également caractérisé par son I.R. (disparition de la bande C vers 1480 an-') 
1 I 
O 

et son spec-e de R,M.N.. Ces spectres sont Identiques à ceux d'un échantillon 

synthétisé par chauffage 2 reflux de l'amide précédente dans la propylamhe. 



- massif non résolu entre 7,lO et 7,50 p.p.m. -t 5 protons aromtiques 

- massif 2 4 p.p,m. correspondant à 1 proton N-H 

- triplet 2 3,09 p.p.m. dvbtensité 4 pour les 4H portes par les C en a de 

l 'azote. 
- massif non résolu entre 1,2 p.p.m. et 1,85 p.p.me d'intensité 4 comespon- 

dcbnt aux hydroghnes des carbones en 6 de l'azote. 

- triplet m l  résolu 2 0,85 p.? .m. d'intensité 6 -t CH en bout de chaîne. 
3 

Les diphénylpyrazole et Imldazole ne sont pas isolables en chrom- 

tographie préparative en phase vapeur. Au-delà d'une certaine température, 

fis se décomposent sur la colonne. 

La présence d'une faible quantité de diphényl-2,5 N-propyllmldazole, 

dans le bmt de la réaction, a été décelée en chromatographie analytique sur 

couche mlnce (support de silice) par comparaison du Rf. avec celui d'un 

échantillon t h l n  synthétisé par voie chlmlque (éluant : éther éthylique - 
éther de pétrole 30/100). 

Aucune trace de diphényl-3,5 N-propylpyrazole n'a pu être décelée 

par cette méthode. 

La formation des mêmes produits de coupure qu'à partir de 1' isoxa- 

zole a été mise en évidence en c.p,v. analytique (sur F.M. md&e 810, 

colonne SE 30) par comparaison des temps de rétention avec ceux d'échantillons 

t h b s  isolés dans le cas précédent. 

Aucune trace de diphényl pyrazole et Mdazole n'a pu être caracté- 

risée par chromatographie sur couche mince dans le brut de cette réaction. 

Le diphényl-2,s oxazole ne se réarrange pas en diphényl-3,5 isoxazole 

au cours de la photolyse. 



L'étude du brut de l a  ~ é a c t i o n  ~ C E  les divemes méthodes démites 

pdc6demmen-t. a permis de mnwer  l P a i s t e n c e  a 

- des deux produ2ts de coupure 4 - C - NHPr e t  4 - C - NHPr 
II l I 
O N 

I 
1 Pr 



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

RELATIVE A LB. PHOTOLYSE DU P m L - 2  THIOPHENE DF"TS IA PROPYLAMINE 

SYMTHESE V U  PHENYL-2 THIOPHENE : 

B é n a t l  et Tieco ont obtenu le phênyl-2 thiophène avec un rendement de 

35% par photolyse de l liodo-2 thiophhe dans le benzène à 80° (18). 

Le phérayl-2 thlophene est pu~rflé psu? chromatographie sur colonne d'alu- 

mine (éluaait : benzène), puis recliistallisé dculç 1 'éthànol (F = 820 1. 

B )  PHOTOLYSE DU PHENYL-2 PHIOPHENE : 

Le p-le formé principalement au cours de la photolyse du phényl-2 

thiophène dans la pmpylanhe est isolé par chmmtographle du brut de la 

réaction sur colonne d'alumine (éPmt : benzène). 

Par compamison de son spectre de R,M.N. avec celui des phényl-2 (19) 

et phényl-3 N-méthyl pyrrole (201, on L'identifie corne le phényl-2 N-propyl- 

p w l e  

CH, 



- ANALYSE : c 

% calculé 84,28 

% trouvé 84,26 
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H N T R O D U C T I O N  
-=---=-=---=-=-=------- 

Cette étude a 6té effectuée dans l e  laboratoire de Photophysique Molécu- 

l a i r e  d'ORSAY, dirigé par Monsiew L, LINDQUIST, Dkecteur de Recherche au 

C.N.R.S.. 

El le  a porté sur l e  pho to rhmgement  q m t i t a t 3  du phényl-2 th iophhe 

en phényl- 2 thioph&ne (1 ) . 

Les thlocétones et smtout  l e s  thrloaldéhydes sont des composês parti+- 

li&rement Instableso C'est Woodward e t  son équipe qui ont i so le  p u r  la pre- 

~ & r e  f o i s  un tlaaoald6hyde en sgenthétiscbnt l a  chlorophylPe ( 2  1 . 
LCb coloration intense des t'hlocétones a suscitê un grand nombre de *a- 

vaux sm leur  ehsorption d-traviolet te  (3, 4, 5 , 6) e t  l e s  "erànsitlons élec- 

troniques des composés thiocàrbnylés stables ont é t ê  étudiéestr&s en déta51 

( 7 ,  8, 91, 

Kemp e t  De May8 (101 ont r6cemment mis en évidence, par photolyse êc la i r  

de l a  thiobenzophênone e t  de Pa thaoeétone de MlcNer une absorption de t r è s  

c o r n e  durée de vie  qu ' i l s  attx6biien-t. 2 l ' é t a t  t r i p l e t ,  



A 1 'é ta t  fondsbmesitab, l e  groupe thiocarbonyle présente une bande d'ab- * sorption caractérls-tique, due à l a  transztlon na e t  analogue à ce l l e  des 

composés carbonylés correspondants, mais à des longueurs d'onde plus grandes 

(proche U. V , e t  v is ib le)  . Cette constatation ,que 1 'on peut f a i r e  également 
X p u r  la transi t ion Intense na , s'explique par le  f a i t  que si  l e  niveau n 

X pour C = S a une énergie plus grande que pour C =O,  l e  nl.c,esu a a l u i  une 

énergie plus fa ib le .  

La position de l a  bande nn* dépend principalement de l a  nature des 

substituants : s i  leur  électronégativité c r o î t ,  l a  longueur d'onde de ce t t e  

t ransi t ion décroît ,  

S i  l e  photoréarrangement du phényl-2 thiophène en phényl-3 thiophène 

f a i t  intervenir un composé thiocarbonylé, son étude en photolyse éc la i r  doi t  

permettre l a  mise en évidence de l'espèce t rans i to i re  : 

La méthode de photolyse éclair consiste à exposer l e  compos6 étudié 

à un éc la i r  de lumière t rès  intense e t  à m e s u r e r  la  variation au cours du 

temps de 1 ' in tens i té  d'absorption des espèces t rans i to i res  formées. La durée 

de l ' é c l a i r  donne une limite supérieure de la résolution dans l e  temps et s i  

on u t i l i s e ,  comme source d'excitation, l l ~ p u l s l o n  de t r è s  courte durée d'un 

l a se r  déclenché on peut obtenir une résolution temporelle de l 'o rdre  de la 

seconde. 

L'appareil de photolyse éc la i r  que nous avons u t i l i s é ,  a é t é  mis au point 

par Messieurs H. Lutz e t  L, Llndquiçt (11). 



L'appmeiP de photolyse lasep se compose principalement de deux perties : 

le laser à néodyme déelench6, util<& corne sowce dl1excItatlon Impulslonnelle, 

et le dkpositif photoélec~lque utilisé p u r  la mesure de vwïatlons rapides 

de densité optique, 

LsirnpLaasion laser d'me énergie de 20 J environ 2 sa sortie, àmplifl6e, 

conwtie en f-équence est sm m e  cellule en siIlce contenant %a 

solution 6tudi6e. 

LPénergîe de Iglmpulsion ul%raviolet%e 2 265 nm est de l'ordre de 100 rd. 

La lwn%&e d'analyse spectt?ale des especes -tn?msT-toires provient d'un 

tube 2 éclxbs, déclenché de telle façon que Pe niaxhun d'émission soit 

atteint au n~ment de lV5-pzl9sion laser, Le faisceau dl&yse perpendlcUlairet 

2 la d5ection d'excitation -&averse la cellule et est envoyé sur la fente 

d7en*ée dtun mnochr~)mtebâr 5 La sortie duquel est placé un photomultiplica- 

tew, Le s i p l  sortant est reprodiiit sur l'éw.& d'un oscilloscope dont le 

balayage est d6clenché p m e  impulsion pmvemt d'une photodiode eseposée 

à une partie de la Id&e I du laser, 

La trace du faisceau électronique de l'oscilloscope est photographiée 

2 l'aide dPun appareil pslmid* 

Lf2ntensité lp9nlneuse hise pr l'éclair d'analyse peut être consid6rée 

corne cons%mte pendant le temps d 

pas IO us, 

Les cawbes observées senr l'écran donnent l'intensité de Pa luml&e 

transnise en fonction du tmps. La densité optique A Dt, à différents temps, 

est cdcul.ée â partir de 1 sexpressi~n a 

où b représente 1 intensité lumaneu se avant 
O 

et 1 reprgxente l'interisité P*euse 2 un temps L apr&s le début du pulse 
"e 
laser. 



Le spec-h?e U o  V, p r i s  dans l 'hexàne des phenyl-2 e t  ph6nyl-3 thiophène 
0 

mn* une &sorption mimale 2 h 2  = 2820 A ( E  = 1 2  400) e t  A 3  258 

(E = 11 800) ( 1 2 )  respect2vement. 
O 

Le spectre dl&ssion 2 2820 A du ph6nyl-2 thiophsne indique une Impor- 
8 

tante émission lumineuse vers 3400 A correspndant à l a  d6sactivation de 

l 'é ta t  sbngulet - c ' est l e  p h 6 n o d e  classique de fluorescence . 
La solution de phényl-2 th~ophène dans l 'Le rne  (concentration 2x10-~) 

e s t  soumise 2 un bo-ment laser  et l e s  v a k t i o n s  d ' intensi té  lumineuse, 

en fonction de la  longueur d'analyse, sont phgtographlées a chaque impulsion 

(tous les 10 m> 

L'examen des clichés obtenus met en 6vidence deux p%aornènes lumineux : 

- une 6mission lumineuse intense à partir de 240 nm avec un m l r m u n  

ve-cs 310 m correspondcint à la désactivation radiatbve de 1 ?6ta t  

singulet (cliché 1% 

- 1'apparition vers 310 nm d ' m e  espece inte-dlalre. On observe 

en e f f e t  2 ce t t e  longuew d'onde une diminution hpor tante  de 

l ' i n t m s i t é  Pumlneuse $ r a n s ~ s e  (cliché 2) .  Pour m e  base de temps 

de 500 ns, on constate qu'aux Ponguews d'onde sup6rieenres 2 

430 nm, l 'absorption e s t  paral lèle  à l a  ligne de Io (intensi té  

lumineuse avant l e  pulse laser1 : e l l e  r e s t e  v i s ib le  jusqu'à 600 m. 

8) 1NPERPRETATZUN DES RESULPAPS : 

Le phénomène d h b s o ~ p t i a n  &tant observé 2 par t i r  de 310 nm e t  sur toute 

l a  l a rgew du spectre, il e s t  logique de penser que pluslews espèces sont 

concernées, 
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Une dhns'en?ation cinetique simple m n t r e  que, lo rqu9une  seule espgce 

t r a n s l t o b e  absorbe, l a  cin6tlque est d'ordre 1 e t  l a  combe Log AD = f (t) 

e s t  une droite.  La pente de ce t te  droi te  correspond 2 L ' h v e r s e  de la durée 

de v ie  T de ce t t e  espèce. 

Toutes l e s  courbes que nous avons tracées e t  qui sont molatlves au ph& 

nomhe d'absorption, font apparaltre une variation constante de La dmee de 

vie T de l 'espèce intermédiaire , mhe au début de l 'absorption (tableau Il. 

Il y a donc plus d'une e s p h e  c o n c d e .  

La présence dasis L a  solutlon etxdlée d'un h h i b i t e w  de Wlple t  t e l  que 

l e  piperilene se t radui t  par une dihirution Smpotnan-te du ph6nomhe d'absorp- 

t ion,  ce qui correspond walsend2ablement 2 un t r a n s f e ~ t  dfénergie Wlplet- 

t r i p l e t  du phenyl-2 thîophène au pipérlLène, 

D'autre part ,  nous avons t racé  le spectre d'absorption &(Dl = f(A) 2 

dSf6rents  temps (500 ns, 2 ris, 3,s PSI (combe 1). On constaTe que pu r  l e s  

faibles  Longueurs d bnde, l e s  spectres obtenus sont pratiquement homothéti- 

ques, cec i  s lgn i fh t  qu'une espèce priabc2palement ( le t r i p l e t )  e s t  concernée. 

Mais ce phénomène n ' e s t  plus observé aux longueurs d'onde sup6rîeures 

et l e s  courbes font  apparal-trre nettement la contribution d'une seconde espece 

au moins 2 l absorption transi toire .  

Cette seconde espece p o m a i t  provenk d'une réabsorption du slngulef, 

mis l e  rapport des durées de vie  de l ' é t a t  shguEet e t  de l f 6 t a t  t r i p l e t  
3 4 (10 - 10 ns e t  10 - 10 us respectivement) f ixe l e s  rapport de pmbabllltés 

d'absorption. L e  phenornene étant  observable pendant- un temps relativemen-t. long 

(3,5 p s  envimn), lil e s t  plus logique de l ' a t t r ibuer  2 une r6absorption du 

t r i p l e t  Tl, vers T ou une autre espèce transltotolre. 2 



T A B L E A U  1 - 

r .A 
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Pente de la h i t e  
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Cette 6tude d y - t l q u e  

r e s s o r t k  , de façon fomelPe, S 'ex: stence d 'me des especea b t e m é d l a l r e s  

postulées dans Ba  l i t t é r a t w e  ~ L I ] T P  q L i q u e r  Les r&ctions de photoisorrérisa- 

t ion  du th iophhe e t  dont l e  compa~t~-nent, en p~ésence d h e  d n e  p r sb f r e ,  

peut j u s t i f i e r  la. f o m ~ i o n  de p p ' 8 k 6 ,  

La complexité des phénomênes obse~vgs ne p & ~ t  pas, en e f fe t ,  de détw- 

miner avec p&cisBon la mtme de au des espèces, ejaceptbon fante paw l e  

t r i p l e t ,  qui  contribuent au pmcessus d'absorption, 

Or s i  l e  but essentLe1 des mavaux qui sont effecatu6.s en photolyse laser 

est de iracer l e  s p e c t ~ e  d'absorption de l%ta t  t2ple-c e t  sa ché t lque  de 

d6sactlvation, c 'est également la seule méthode de mise en 6vldence d ksp2ces 

t r m s l t o b e s  dont la dwee de v ie  e s t  t rès faible .  Ce mnt  mabsemb%&-t 

de t e l l e s  espsces qui se  produisent au cows  des photor&mmgements dans l a  

s é ~ i e  thiophGnlque e t  seule des bves-t-igataons plus pussees  h s  ce domine 

de la  spectroscopie laser  demaient permetee dPen p ~ 6 c i s e r  E a  nature. 

Aucune étude csnrpE&te seïr ce suje t  n'a acope  é t é  enlxeprlse 2 ce jouro 
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I N T R O D U C T I O N  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

A l a  su i te  des premiers résul ta ts  obtenus avec les thiophènes et l e s  furannes, 

nous avons essayé, dans l e  laboratoire, de prolonger c e t t e  étude de l ' in terac t ion  

avec l e s  arrilnes à d'autres dérivés aromatiques à cinq chaînons photoexcités e t  en 

part icul ier  aux dérivés condensés de ce t t e  sé r i e  : 

- Comme on l ' a  rapport6 précédemment, l e s  méthylthiazoles et isothiazo- 

l e s ,  i r radiés  dans la  propylamlne, se  photoréarrangent mis ne donnent naissance 

2 aucun pyrazole ou Imldazole (1 . 
- Le benzo(b1thlophene conduit à l a  formation de produits d'addition si 

la photolyse est effectuée dans certaines &es p r h l r e s  e t  secondaires ( 2  . 
- Le benzo(b)furanne n 'est  l e  siège d'aucune réaction de ce  type. 

- La photoréaction principale du phényl-2 benzo(b)furanne est une réac- 

t ion  de dk-drisation (3 ) , 

- Le phényl-3 benzo(b1furanne est photoréduit dans l a  propylamine ( 3 ) .  

Les produits principaux formés au cours de la photolyse dans une amine pri-  

maire des dérivés benzo du Furanne e t  du Wophène semblent donc bdiquer  que, 

contrairement 2 ce  qui se passe dans l e  cas de leurs  homlogues inférieurs ,  l e  

processus photochhique principal ne f a i t  pas b t e r v e n i r  une contraction-expansion 

de cycle = il ne se forme pas d l h d o l e  au cours de la3réact ion  e t  aucune photoiso- 

mérisation du derivé benzo (b) étudlé n !est observée. 

Rappelons cependant que Tlefenrhaler e t  Schmid (4) invoquent la f o m t i o n  

d'azlrines intermédiaires (Chap, 1, ~$11, schéma 4) au cours du photorémangement 

d'lndazoles en benzimidazoles, 



Le comportement photochimique particulier du diphényl- 2 ,3 benzo (b 1 fwanne 

dans l a  pmpylamine a fait l 'objet  d'une étude détai l lée qui  va ê w e  ewposée 

dans ce chapiWe. 



1 - PHOTOLYSE W DIPH~NYL-2,3 BENZO(B)FURANNE DANS DES SOLVANTS NEUTRES - 

brsque  le diphényl-2,3 benzo (b)furuue Ia (schéma 1) e s t  h a d i 6  pendant 

8 heures à l % l d e  d'une lampe Hanau N-N 15W dans des solvants tels que le m6tliaaio1, 

l éther  ou le  chloroforme, il conduit principalement au benzo (b)ph6nanthro( 9,ICd) 

furanne : II, 

Cette photocycllsation 6 t a t t  prévisible = le  &decyloxy-6 dîpGnyl-2,3 

benzo(b)furanne i r radié  dans le cyclohexcbne se c y c l k e  de façon identique (51, 

(schéma 2 ) ,  

D e  très nombreuses photocyclisations de ce  type sont rapportées dans la 

l i t t é r a t u r e  ( 6 ) .  Citons, à t i t re  d'exemple, l e s  photocycllsatlons de sti lb2nes en 

phénanthrhes ( 7 e t  d 'azobenzène en benzo Cc) cinnollne (8 1 , (sehéras 3 e t  4) 

Wynberg a également i so lé  l e  ph6nant~C9,lOdIthiophène en k a d b t  l e  

diphényl- 2,3 thiophene ( 9 ) clans l ' éther e t  Padwa le  phhtl-Li?oC 9,1 W I fwanne 

par Irradiation du dlphényl-2,3 furanne ( 10) . 

I I  - PHOTOLYSE DU DIPHÉNYL-2,3 BENZO(B)FURANNE DANS LA PROPYMINE - 

brsque  la photolyse de Ia e s t  effectuée dans la propylmbe,  on forme 

avec un t r è s  bon r>endement (65%) l e  dLhydm-1,4 benzo(b1 phenanthrd 9 ,10d) 

furanne III, ( s c h h  51, II se  forme également en fa ib le  quantiré (12%).  
a 

La structure du composé dIhy&o a éré déteqnhée principalement à partïr 

de son spectre de R.M, N. , 

La présence, d k p r è s  ce specme, de 2H vînylîques à 6,02 p.p.me e t  de 

4H allyliques 2 3,68 p,p .m. pour 8H aromcatiques (entre 7 ,3  e t  8 ,6  p. p .m. ) permettait 

d'envisager pour l e  composé dîhydro une srmietme correspondant à la. forme I V  

(Tableau JI), Ce%-te hypothèse n'a pas été retenue car lvîntroduction d'un ou de deux 
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gmupments méthyles çeir l e  cycle k.nzo ne d i f i e  n i  l a  p s i t i o n ,  n i  l e  nombre 

des hydrogènes vinyliques e t  a l lyl iques r conduit à 11% et Ic à IIIc ( s c h h  5 ) .  

La strushare exacte du pmduit dihydro 111 a é t é  déduite de la comparaison 
a 

de son specwe de R.MoNo avec ce lu i  des composés dihydro obtenus 2 pan-lr des 

dérivés p d t h o x y p h & y 1  de I ~ .  

C e s  spectres monhwt sans ambigugultê que Id e s t  transfomi5 en III e t  1 en d C 

V (schéma 6). Le tableau I donne l e s  glissements chimiques carac tb is t iques  de IIId 

e t  V ahs l  que ceux de III = leur  cornpimaison permet d9at-tsribuw 2 I I6  la struc- 
a a 

1 1 1 - PHOTOUSE DU DI PHÉNYL-2,3 BENZO(B) FUWNNE DANS LA DI ETWLAMINE ET LA 

' ~ R I É ~ Y L A M I N E  - 

Le prsdu-bt p~laaIcl]?éb% ab-Lenu au caiows de la photoréaction de I dans ces deux 
a 

&es e s t  l e  benzo (blphém-t-hroC 9 ,%Odlfwarme II. (Rdt , 50%) . Une fa ib le  q w t 2 t é  

de produit dihydrc, III (environ de 10%) es-t: obtenue dans la dié-thyPsbmlne. Il ne 
a 

se fome pas de III lorsque la réaction e s t  effectuée dans l a  W i é t h y l m h e ,  
a 

Remarqgg ----- : L a  p h o t o l y s e  de  Ia dans l a  t e r t i o b u t y l a m i n e  e t  l a  d ipropylamine ne con- 

d u i t  pas  non p l u s  2 l a  fo rmat ion  de III . a 

Io - L ' hypathèse d 'une photocyclisaticm classique de Ia , selon l e  s c h h  1, 

qui sera2-t: suivie d b e  &ducrtlon pclr la pmpylanhe du produit phénanthro H I  obtenu, 

n 'a  pas été retenue : le  benzo (b)pl-&antmi 9 , lûd$furme  Irradié dans la propylamlne 

ne condult pas 3 la f o m t l o n  d ' m  produit dlhydm, 

D'autre part, le f a i t  que, lorsque la r&ction e s t  effec-bée dans la 

d ié thy la ine ,  ( s c h h  71, seule une fa ib le  quantité de III, se forme et que dans 

l a  tr.iéthylan3-e (contenant ou non de l ' é - t h o l )  aucune Wace de III n'a é t é  dece- a 
l ée ,  l e  produit: p r h c i p a l  étant  dans ces deux cas II, permet d'exclure que l'obten- 
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t i o n  du produit dihydrs III fasse htemenll? é4ne photoréduction par ll&e 
a 

s o i t  du produit de départ3 soi-t: d'un h t e d d h b e  réactionnelo 

Il a en e f fe t  é t é  p m w é  que La réac t iv i té  des amines, dans l e s  réactions 

de photoréduction des dérivés m m t i q u e s ,  des oléfines e t  des ewi~psés carbonylés, 

décro.lt des amines t e ~ t k 2 r e s  aux &es pr%rau?es (11). 

Les r&ctions photochiques  du benzene (12 1 , du naphtalene (13 1 ,de l ' a n t b a -  

cène ( 14) et également de La pyrlchzine e t  de la quino-cbllne (15 1 mn-trent en e f fe t  

que l e s  pbkoadducts e t  les cornpl;& dIhg7dr.o se forment avec un meilleur rendement 

quand l V & e  est tertiaire. La presence d'un donneur de proton t e l  que l ' eau  ou 

l 'éthanol (15 ) augmente dans ce cas  netternent l e  rendement de la &ctlon. 

2' - L1hypoth&se suivant laquelle l 'é tape prem-hsre de l a  photo&act$on de I a 
dans la  pmpylamhe conduirait à la fomrathon d'un prodult de réduction t e l  que 

V I  Cïableau II 1 , qui se photolyaeral-t: ensuite, n s  e s t  pas non plus fondée : 

- V I  n 'a pu ê t r e  détecté dans l e  bmat de la réaction, 

- VIL e t  VIL1 (Tableau II) qui, comme L'on peut s ' y  attendre e t  quel 

que s o i t  l e  solvant: dans lequel e s t  effectuée La photolyse ne se  

phgtocyclisent pas, ne sont pa.s photoréduits dans la  propylamlne. 

V - DÉTEFIMINATION DE eA PROVENANCE DES HYDROGÈNES EN 1 ET 4 DU 

DI H \ ~ D R o - ~ , ~  BENZO (BI P H E N A N T H R O ~ ~ , ~ ~ )  FURANNE - 

Lorsque l e  diphényl-2 $3 benzo gb 1 f u-ame I e s t  I r radié  dans la propylemine 
a 

N-deutépée (CH3-CH2-CH2-ND2 1 , l e  produit dEhydra formé e s t  III Il n'y a pas 
a 

incorporation de deutérium dans la naoléeule. 

Lorsque le  dlp'nenyl-2,3 benzocb)fi~anne I entièrement deutgré sur les deux f 
phényl en 2 et 3 e s t  UT"radi6 dans la propy1amhe, l e  caompos6 dihydro obtenu e s t  

IIIf ( s c h h  8 1 e t  de l ' intégration du spectre de R.M.N. de IIIf 1-1 découle que : 





Ces deux faits prouvent que des hydrogènes provenant de L a  c h b e  alkyle 

de l a  pmpylamine sont hcc4rpo~és àa1ç le produit dîh- obtenu par photocycli- 

sa-tlon du dlphényl-2,3 b e n z o ( b ) f m e  dans c e t t e  amine. 

V 1 - MÉCAN 1 SME DE FORMATION DU PRODUIT D IHYDRO - 

A ]  Srhivasan e t  Hsu ont r éa l i sé  une étude déta i l lée  (17) sur l a  participation 

des hydit.ogènes du solvarit au cours de la pho to l so~r l sa t5on  de certains stilbSnes 

en di\ydr0-9,19 phénanthSnes. 

i l s  préconisent (schém 10) dans une p r d è r e  étape l' machement d 'un hydro- 

gène du solvant (sous forme radlcala.U?e) e t  sa f ixat ion sur Pa double lialson. Lors 

de l a  cyclisation, d m  hydrogènes du subsrrat sont élimlslés (également sous forme 

radicalaire? e t  fhalement 2H du solvant participent à la fo rmt lon  du produit di- 

hydro . 
LvhypothSse de la formation de IIIa, par photolyse de Ia dans la propybnbe,  

s uivant un processus purement r a d i c a l a ~ e ,  ne peut ê t r e  envisagéepour plusieurs 

r aisons : 

- Aucxn produit d5hyd~o du type : 

H 
équivalent 4 équivalent 4 3 n 

T 

n'a. &té  mis en évidence au cours de l 'é tude des différents  produits de la réaction. 

Un prcdui.t d additlon sir ce t t e  lialson,dont la structure correspondrait à l 'un OU 

l ' a u t r e  de ces deux formes : 





a é t é  Isolé mis l e  spectre de msse  de ce produit indïque de façon formelle q u ' i l  

n 'y a pas de cyclisatlon des deux phényl adjacents 

- La  propylamine d'autre part n 'a  aucune proprïété p&iculïère vis-à-vis 
r e  

d e s  radTcaux l ibres  et la dlfference entre l e  cornpartenen-t. de 1 dans une amine I a 
e t  dans certaines amines LCreS e t  llIreS ne peut trouver son explication sur la base 

d 'un pmcessus exclus ivement radicalaire.  

Par contre, à l a  différence avec les autres solvants dans lesquels la 

photolyse de 1 conduit principalement à II, la propylamlne e s t  un solvant dans 
a 

lequel peuvent ê t r e  effectuées des réductions de Blrch. Les hydrogsnes issus de l a  

chaîne alkyle de l a  propylamlne e t  ceux provenant du substrat seraient  donc relâchés 

sous une f o m  réductrïce e t  non radicalaire.  La photoréaction suivante c o n f i m  cett  

hypoths se. 

L'acénaphtylène, Irradié dans l a  prpopylamlrie en présence de dIph6nyl-2,3 

benzo(b)fun?anne I (proportion 1/5) ,est  réduï t  en acénaphtène (schéma 9 ) .  Dans un 
a 

solvant neutre ou lorsque l a  photolyse a l i e u  dans l a  propylamhe en absence de Id, 

l ' acénaphtylène n ' e s t  pas réduit .  

8) Le second kcanisme, courammnt proposé pour expliquer 1' ensemble des 

r éactlons de photocyclîsatlon de stllbgnes, e s t  l a  formation d'un i n t e d d i a i r e  

dIhydro du type X (6) 

On a vu que l e  phénanthrof 9,10d)benzo(b) furanne II n'est pas photoréduit par 

l a  propylamhe et par la triéthylamhe (en présence ou non d'un donnewde proton t e l  

que l ' éthanol) . 





L e s  photoréactlons suivmtes prouvent de façon formelle que la formition du 

produit dlhydro III ne passe pas pair, la f o m t l o n ,  préalable de II. 
a 

- Le stîlbène k a d l e  dàns la p m p y l d n e  à l ' a lde  de lampes Rayonnet 
O 

( A  = 3000 A> se cyclise en phenantMne, Cette photocycllsatlon ''hère é ~ d e n e n t  

d e s  hydrogènes sous une forme réductrice car au cours de l a  réaction l'acénaphty- 

1 ène e s t  rédul t  en acénaphtène. 

- La photolyse dans la &me mine d'un &lange de s t l lbène e t  du con-ipo- 

se 11 (5/-1) conduit uniquement 3 la  formation de phénanthrène. II r e s t e  Inchangé 

au cours de l a  ~ 6 a c t i o n .  

Corn  il a é t é  prouvé, d autre  par t ,  que des hydrogènes de la chaîne alkyle 

d e  l a  propylamfne sont Vitrodults lo r s  de Pa  formition des p d u l t s  dihydro du 

III, on peut exclure 1 ' hypothèse que 

s o l t  un I n - t - e d d i a i ~ e  de l a  photolyse de I dans la propyla&ne. a 

Ces falts nous conduPsent 2 supposer que la photoréaction de 1 dans ce t t e  
a 

d e  se déroulerait ,  pour, l e s  deux preml?ires étapes, par un &misme analogue 

à celul d é m i t  pair, Srhivasiin et ¶LI.? pourralt E-tre représenté par l e  schgma 11, 

Il n'y am& pas cependant, cornnie l e  suppose Srlnivasan, 6limlnation de 2H 

r a d l ~ a l a l r e ~ m l s  flxiitlon %dlate d'un second hydrogène du solvant ; l e  f i l e  

p a r t l cu l i e r  de la propylxine n ' l n t e r v l e n b a l t  qu' une foPs l e  prodult tétrahydro 

f orné 0 

R e m a r q ~  : Nous n'avons trouvé aucune expf~eatfsn valable 2 l'absence quasi totale ------ 
de produit dlhydro du type III au cours de la photolyse du diphényl-2,3 benzo(b) 

furanne décâdeutéré If dans la propylamine N-deut6~6e. 





Le specwe de R.M.Ne de la propylamlne récupéréeaprès photolyse de 1 mn-zre a 
l a présence d'un proton aldéhydique non couplé à 8,75 p.p.m.. C e  phéno&ne a é t é  

égalenient observé par P. Grandclaudon q ~ ,  en irradiant l e  benzo(b)thiophene dans 

l a  propylamine partiellement hydratée (21 ,  a mis en évidence la Eormtion de &- 

t hyl- 2 pentene-2 al. 

Cet aldéhyde peut se f o m r  par deux &canismes différents  : 

- Le pren-ier, analogue 3 celui  envisagé par P. @andclaudon, suppose l a  

f o m t i o n  d'un exciplexe ent re  le dérivé aromatique photoexcité et IV mine.  

S1 le produit d ' addition décr i t  p. 7.8 a la structure : 

cecl prouve qu'un t e l  exciplexe se fornie é g a l m n t  au cours de la photolyse du 

dTphényl-2,3 benzo(b)furanne Ia dans l a  p r o p y l d e .  

La réaction se déroulerait dans ce cas selon l e  schéma sulvant : 

~20\ 

1) aldolisation 

CH3 - CH2 - CH : C - CHO <- CH3 - CH2 - CHO 

I 
2 9 crotonisatlon 



- Le second n 6 c a n l s ~  de forrration de ce t  aldéhyde passerait également 

par la f o m t i o n  préalable de l ' b i n e  CH3 - CH2 - CH = NH. Mais ce t t e  imine sera i t  

issue d'une évolution du radica l  C H " selon le schém suivant : 3 6 

Cet aldéhyde se f o m t  en très fa ib le  quantité (3%9, il estlogique 

de considérer que sa f o m t i o n  e s t  l i é e  3. ce l l e  du produit d1additCion (Rdt . 3% 

é g a l e n t 9  e t  non pas 3. celle des produits dlhydro du type III (rendement myen=60%9. 



Une tentat ive de généralisation de ces réactions a é té  effectuee à par t i r  

d'autres dérivés aromtiques condensés comportant deux phényl portés par des 

carbones adjacents , l e  diphényl- 2,3 benzo C b) thiophene notamment. 

Mals l e s  meilleurs résul ta ts  ont e-t.6 obtenus à par t i r  dl un composé hétél-O- 

atomique simple, l e  diphényl-2,3 tertiobutyl-5 fwanne dont la  photolyse dans la  

propylambe conduit également 5 l a  f o m t l o n  d'un produit dihydm avec un rendement 

d'environ 35%. 



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

-=-=-=-=-=-=---=-=- 

1 - SYNTHÈSE DES PRODUITS DE DÉPART - 

-61 e s t  obtenu par condensation de la benzoïne Ba et du pan01 Pa en présence 

d'acide borique à 180° (18). 

Les produits suivants : 

- mgthyl-5 diphényl-2,3 benzo (b) furanne : Ib 

- diméthyl-5,6 diphényl-2,3 benzo (b) furanne : Ic 

- phényl-2 (4-méthoxyphenyl) -3 méthyl-5 benzo (b) furanne : Id 

ont é t é  synthétisés selon la même methode (schéma 1) : 

- Ib par condensation de Pb e t  Ba (19) 

- Ic par condensation de Pc e t  Ba (19,20) 

- Id par condensation de Pb e t  Bb (21 )  . 

Méthode g é n é t ~ d e  ------------ de 4 ynthèae ------ : 

1' - la benzoïne ne a bté  synthétisée par Kinney (221, qui a condensé l e  

méthoxy-4 benzaldéhyde e t  l e  benzaldéhyde en présence de cyanure de potassium. 

Ba e s t  comerclal isé  . 





2 - La , , Ic e t  Id ont é t é  préparés de l a  facon suivante : 

On chauffe un mélange composé d'environ 35g de phenol (ou ses dérivés 

méthylés) , 70g de benzoke (ou son dérivé méthoxy) e t  25g d 'acide borique. Au 

début du chauffage on observe un v S  dégagement de vapeur d'eau. T T ~ r s  200° l e  

mélange e s t  c l a i r ,  mis on observe e s  v i t e  la précipitation d'un produit blanc 

L;UT l e s  parois du flacon (acide métaborique). La réaction e s t  a lors  terminée e t  

vers 100° on ajoute une solution concentrée de soude (10-159). On ag i t e  vivement 

p u r  que l e  produit, qui se  sépare, s o i t  bien divise . On f i l t r e ,  on lave à l ' eau  

chaude e t  on r e c r i s t a l l i s e  dans l 'a lcool  : 

F = 121° p u r  Ia 

F = 115O pur Ib 

F = 146O p w  Ic 

8) (METHÙXY-4 PHENYL) -2 PHENYL-3 BENZÙ ( 8 )  FURANNE l n  (Schéma 2 )  : 
U 

Ce produit nous a é t é  gracieusemen-t- envoyé par le  Dr, P e m t  C. et l e  

Pr. Cerutti  E. de Besançon que nous remercions i c i  vivement. (23) 

PHENYL-2 (TRZMETHYL-2,4,6 PHENYL) -3 METHYL-5 BENZO ( B )  FURANNE Vll (Schema 3 )  : 

61 e s t  obtenu de facon originale par condensatron de l a  trhéthyl-2,4,6 

benzolne e t  du paracrésol en présence d'acide sulfurique 2 73%. 

On 1 'obtient als6men-t par condensat%on du tri~r&hyl-2,4,6 phénylglyoxal et 

du benzène en présence de chlorure d'aluminium (24). 

b )  Syn thèbe  de Vll ( ~ c h é m a  3 )  : - ........................ 

On le  prépare par l a  même méthode que ce l le  que Japp e t  Meld-um-ont u t î -  

I l sée  pour synthétiser certains dlpGnyl-2,3 benzo (b) f u r m e s  (25) : 
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On chauffe vers 150-17OYC un mélange contenant 2g de la  t~%thylben- 

z o b e ,  5g de paracrésol et 10g d'acide sulfurique 2 73% pendant 20 mn e t  sous 

agitation. Après refroidissement, on verse l e  m6lange sur une ço&ution eau-glace. 

Le produit e s t  décanté e t  lavé avec une solution de soude 2N. On f i l t r e  e t  on 

recr is ta&l ise  l e  produit dans l ' a lcool  (P = 112° ) .  

l0 - La. dernière étape de la  synthsse de VIX (cyclisatlon dans 

H3B03) pouvant donner l i e u  à une réaction de transpos2tion, nous avons déterminé 
8 

la  structure exacte de VI1 par dégradation chmmique. Le SC* 4 dgcri t  l e  pro- 

cessus général de cet te  dégradation qui conduit spécifiquement à l a  fornation de 

deux produits de coupure, 

L ' obtention d ' acide benzozque e t  d ' hyhxy-2  méthyl-5 t r h é t h y l -  2 ' , 
4 ,6 ' benzophenone à p a r t i r  du produit synth6tasé selon l e  s c h  3 ,  nous a permis 

d l a t ~ i b u e r  2 ce produit la formule VII.. Cette dégradation se f a i t  de la  façon 

suivante : 

On dissout Ig  de produit dans 15 ml de CH3COOH et on ajoute peu 

2 peu une solution de 1,5g de Cr03 dans 20 ml de CH3COOH. On chauffe 1 hewe sur 

B.M. . On ajoute de l 'eau et on t r a i t e  l e  produit qui  se  sépare par une solution 

alcoolique de soude (à l lébuLlition pendant 10 mn1. On f a i t  bulber du gaz carboni- 

que dans l a  solution e t  on filtre. L e  f i l t r a t  fournit  par acldificatlon (HCI)  de 

l ' ac ide  benzolque que l 'on  pur i f ie  par sublimation e t  que l 'on  ident i f ie  paor son 

point de fusion (F = 121°  1 : il n'y a pas modification du poh-t. de fuslon si on 

mélange l e  produit obtenu avec un gchantillon authentique. 



- CH3 en position 2 et 6 du cycle l a té rd  + doublet à 2 ,O5 - 2,12 p. p .m. (CH) 

- CH3 en posit ion 4 de ce cycle + singulet à 1,35 p.p,m. (3H) 

- CH3 en posit ion 5 du cycle benzo + s%-güiet 2 2,40 p.p.m. (3H) 

- CH aromatiques en t re  6,65 e t  7,35 p.p.m. 

D )  DI (TRIMETHYL-2,4,6 PHENYL) - 2 , 3  METHYL-5 BENZÙ (BI FURANNE V T T T  : 

Il e s t  préparé de la  même façon que VIL. 

ia hexam6thylbenzohe e s t  synthetlsée comme pour La trh6thylbenzolne (dont 

la  synthsse e s t  décr i te  dans le s c h  31 par réaction du t~iméthyl-2,4,6 phenyl- 

glyoxal sur l e  mési-tylène (trimét"nyL benzène) en présence de chlorure d 'aluminium 

(241, 

- CH3 en position 2 et: 6 des cycles latéraux + doublet à 1,94-2,02 p.p,m. (12H) 

- CH3 en position 4 de ces cycles + singulet 2 2,25p.p.m, (6H) 

- CH3 en position 5 du cycle benzo + singulet à 2,38p.p.m, C3H) 

- CH zmrnat2ques entre  6,64 e t  7,30 p.p.m. 



E )  V I  (PENTAVEUTEROPHENYLI - 2 , 3  BENZO (BI  FURANNE Id ( S c h i i m a  5 )  : 

On 1 'obtient par action de la benzolne deutérée sur le phénol en présence 

d'acide borique (18). 

Elle est préparée par condensation benzolnique classique du benzaldéhyde 

pentadeuré sur cyanure de potassium (22 ) . Bloquist et Cedergren (2 6 fabriquent 

cet aldéhyde de la façon suivante : 

 ans un autoclave muni d'un dispos+trf d'agltatlon, on b-troduit 
63,8g de C6D6, 112g d'AUX3, 20g de NaCl et 1 ml de D20 On met ensuite sous 

pression de CO (70 atm. 1 et on agite pendant -trois heures à température ambiante. 

On élimine le CO et avec précaution on introduit simultan6ment 200 m i  d'eau et 

200 ml d'éther éthyl2que. 

La couche éthérée est lavée, séchée. L'éther est évapor6 et on 

récupère ainsi 44, lg (52% d 'aldéhyde benzoique pentadeutéré (Eb = 68O sous 15 . 

F )  DIPHENY %- 2 , 3  TERBUTY L- 5 FURANNE ( S c h E m a  6 )  : 

On a préparé ce produit selon la méthode de Boon (27) pixr condensation de la 

dlmethyl-3,3 butanone-2 avec la benzoïne en présence de KCN ; la d%n6thy~-2,2 

benzoyl-5 phényl-5 pentanone-3 obtenue a été cyclisée par l'acide sulfurique en le 

furanne correspondant (F = 68-go). 

- CH3 du terbutyl à 1,55 p.p.m. (kt. 9H) 

- H du cycle à 6,86 p.p.m, (kt. 1H) 

- a3?0matTques entre ?,O2 et 8 p.p.m. 
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11 - PHOTOSYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DES PRODUITS FORMÉS PAR PHOTOLYSE 

DU DIPHÉNYL-2,3 BENZO(B)FURANNE ET DE SES DÉRIVÉS - 

Ces produits sont réper tor iés  dans le tableau I de la pa r t l e  expérimentale. 

A) DIHYDRO- I , 4  BENZO (B) PHENANTHRO{O, 1Od)FURANNE III, - : 

4,2g de Ia (0,015M) sont dissous dans 300 ml de propylamine et i r rad iés  

1 2  heures avec une lampe HANAU N-N Basse pression, plongée dans un tube en quartz. 

La propylamine est d i s t i l l é e  et le  résidu lavé à 11ac6tone (30 ml). Le produit 

solide qu i  reste est r e c r i s t a l l i s é  dans l 'acétone. On obt ient  2,6g de IIIa (65%) 

qul se présente sous l a  forme d 'a igui l les  soyeuses incolores (F = 173O - Sub-Lln?- 

t ion  à 132O). 

% calcul6 88,86 5,22 

% trouvé %8,80 5 ,O0 

- CH2 en posit ion 1 et  4 + singulet  à 3,68 p.p.m. (intégration 4H) 

- CH en position 2 et 3 + singulet  à 6,02 p.p.m. (intégrat$on 2H) 

- CH aromatiques -+ massif non résolu en t re  7 , 3  e t  8,6 p.p.m. ( h t .  8H) 





B) BENZO ( B )  PUENANTURU{ 9,7 Od }FURANNE 71 : 

Il est obtenu par i r r a d k t i o n  du diphényl-2,3 benzo (b) furanne dans diffé-  

rents  solvants t e l s  que l e  chloroforme, 1 'éthanol, le triéthylamine . 
Après évaporation du solvant et un premier passage du brut de l a  réaction 

sur colonne de Si l ice  (gluant : benzène-acétone 30%), on sépare II par chromatogra- 

phie en phase vapeur sur un Autoprep A 700 équipé d 'une colonne S.E. 30 ( e  O 2 60° ) . 
On l e  r ec r i s t a l l i se  dans l ' a lcool  (F = 156O). 

Le point de fusion du picrate  e s t  identique (162O à celu i  décri t  dans 

la  l l t t6 ra tu re  (281, 

II est facilement préparé à p a r t i r  du composé dihydro correspondant de 

l a  façon suivante : 

On dissout 3g de IIIa dans 50 ml de CHC13 et on ajoute une solution 

de 0,6 ml. de B r 2  dans 10 ml de CHC13. Le dIbrom-2,3 dihydro-l,4 benzo(b)phénanthro 

I 9,lOdlfmanne précipite (4,5g , rendement quantitatif  . 
On rec r i s t a l l i se  plusieurs f o i s  dans l e  benzène (F = 242O). 

C H O E3r 

% calculé 55,81 3,25 3,72 37,20 

% trouvé 56 , Y 2  3,32 3,51 37,25 

3,bg du produit dibromo sont mis à reflux dans 50 m i  de pyridine 

dwàn-t 3 heures. Au cours de l a  réaction, l e  bromhydrate de pyridine précipite. 

On r e f ro id i t ,  on lave à 1 'eau, on f i i t r e .  On obtient 1,9g de II qu'on dissou-t: 

dans l 'éthanol à l ' ébul l i t ion  en présence de charbon animal. On récupère 1,7g de II. 



11 est obtenu par photolyse du mgthyl-5 diphényl-2,3 benzo (b)fwanne dans la 

propylamule (P = 173°) .  

- CH2 en position 1 et 4 * singulet à 3,90 p.p.m. Ilnt&gratïon 4H) 

- CH en position 2 et 3 + singulet à 6,30 p.p.m. (ht6pation 2H) 

- CH3 en position 12 + s-le-t: a 2,68 p.p.m. (Int6gration 3H9 
- CH aromatiques entre 6,80 et 9 p.p,m. 

D )  D I M E T H  YL- 1 1 , 1 2  DlHYDRO- 7,4 BENZÙ [ B I  PHENANTHRÙi 9 , 7 0 d l F U R A N N E  111 : - 

dl est obtenu de la même façon à pmtlr du dh6thyl-5,6 diphényl-2,3 

benzo(b)fwanne (F = 211°). 



- CH2 en position 1 e r  4 + singulet à 3,83 p.p.m. ( i n t é q a t i o n  4H) 

- CH en position 2 et 3 + singulet à 6 , 2 1  p.p.m. (Lnt6gration 2H) 

- CH en ps i - t ion  1% e t  1 2  --. doublet à 2,48-2,54 p.p.m. (Intégration 6H) 3 

On l'obtient après photolyse, dans la p r o p y l h e ,  du phgnyl-2 (méthoxy-4 

phgnyll-3 mgthyl-5 benzo(b)f-u~aaine Id. 

61 fond à 186-7O et. s e  sublime vers 1 6 5 O .  

% trouvé 84,28 

- CH2 en position 1 e t  4 + shgule-c à 3,78 p.p.m. ( h t r g r a t i o n  2H) 

- CH en posltaon 2 + slngalet  à 6,24 p.p.me ~ ln tég ra t lon  TH> 

- OCH3 en position 3 + singulet à 4,02 p.p.m. (intégration 3Hl 

- CH3 en positlon 1 2  + singulet 5 2,53 p.p.m. (fsltégratlon 3H) 

- CH aromtiques enme 7,30 e t  8,80 p.p.m. 



% calculé 

% m u v é  

- CH2 en position 5 e t  8 + sbngu1e-t 2 3,8 p.p.m. (bntépat ion 2H) 

- CH en position 7 + singulet à q,88 p.p.m. (intégration 1H)  

- OCH en poslt%on 6 3 + singulet 2 3,68 p.p.m. ( h t é p a t i o n  3H) 

- CH aromatiques en-kre ?,O2 e t  8,60 p.p.m. 

G) TERBUTY 1- 2 DZHYPRO- 4 ,7  Pff ENANPHROg 9,lOb)FURANNE XZ : 

On 1 "obtient avec un rendement de 35% au cowç de l a  photolyse du dlph&ny2-2,4 

terbutyl-5 furanne dans la p m p y l h e  (F - 90°). 

AprSs évaporation de L'amine on chromatographie l e  brut de l a  réaction sur  

colonne de s i l i c e  en u t i % i s a %  corne é P m t  116ther de pé-h?ole. 

On recuealle des fract ions de 100 m l .  Les f r a c ~ i o n s  numémt&es 7,8,9 con~Lennent 

l e  produit d i h y h  qul  e s t  p w l f l 6  piu? sublrUna-trion sous vide. 

- CH3 du ter t iobutyl  + sbgulet:  à 1,Li5 p.p,m. Cint6gra~lan 9H) 

- CH2 en position 4,7 + shnguLet à 3,72 p.p.m. (irit6gration 4H) 

- CH en position 5 , 6  + shgule-e à 6,00 p.p.m. ( b n t é p a t ~ o n  2H) 

- C H e n p o s i t i o n 3  -+ s i n g u l e t 2  6,83p.p.m. ( h t é g a ~ E o n 1 H )  



Un échant?llon thln de ce p r o d u i ~  e s t  obtenu de ;La. façon suivante : 

On brome l e  brut. de l a  .réaction du diphényl-2,3 t e r b u ~ y ~ - 5  f w m e  dans 

la propylamine. Seul Ee produit dihydm forné au cows  de ce t t e  phot-olyse XI f k e  

deux atomes de brome. Le produit dabmmé obtenu, l e  terburyl- 2 dlbramo- 5 ,6 dlhy- 

dm-4,7 phémthm%9,10b)fwanne, e s t  insoluble e t  @clplice : on l e  met ref lux 

dans la pyr idhe .  Après f i l w a t l o n  du bmmhydrate du pyrldhlissn et, évaporation du 

solvant, on récup2re l e  produit XII qu'on ~ e e r l s t a 2 l i a e  cians L'éther de pétrole  

(F = 7 S 0 ) .  

La présence du produit X I T  h s  le  b m t  de L a  réaetion du diphényl-2,3 

terbutyl-5 fwanne a é t é  décelée en chramatopaphle en phase vapem sur F et M 
rmdhle 810 par comparaison du Temps de rétention avec ce lu i  d'un échantillon authen- 

t ique . 
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