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

REACTIONS DE PHOTOCYCLISATION DE SIISTEfiIES HEXATRPENIOTJC_S 

Les réactions de photocyclisqtion de çomposés hexa- 

triéniques sont des réactions d'une remarquable généralit6 et La 

littérature contient de très ilombreux exemples qui illustrent les 

aspects synthétiques et mécanistiques de ce t y ~ e  de photoréaction. 

En particulier, lorsque une ou plusieurs doubles liaisons sont 

"engagées" dans un système aromatique, la réaction de photacy- 

clisation constitue, en synthèse organique, une methode d'accès 

commode à de multiples systCmes aromatiques oopdensés. 

Dans cette sÇrie de composés on peut distinguer deux 

grands types de réaction. Certaines conduisent à la formation de 

nouveaux cycles 2 6 chaînons. Elles sont de loin Les plus répan- 

dues et concernent notamnent le stilbène et ses analogues ainsi 

qu'une famille de composés dérivant du vinyl-2 biphényl. La se- 

conde série, correspondant à une littérature plus récente, eoncer- 

ne certains dériv6s du type diaryl-1,l 6thylène dont la photocy- 

clisation donne naissance à de nouveaux cycles à 5 chaînons. 

I - Photocyclisations conduisant à des systemes à 6 chaînons 

1 - Stilbène ec dérivés 
------------, -- ----- 



Cette réaction d'une généralité remarquable a fait 

l'objet de très nombreuses études tant du point de vue synthé- 

tique que du point de vue mécanistique (1). 

a) Aspect synthétique 

Cette photocyclisationa et6tréJ~; souvent utilisée 

en synthèse organique : elle s'effectue en mlï, igu oxydant 

(O2, 12) avec des rendements souvent gppréçiables, 

A titre d'exemple, dans la s6rie des hydrpcarbures 

aromatiques, on peut c$ter la cyclisation du stilbène en phenan- 

thrène (1) et celle de llcrnaph.t;yl-1 phényl~2 6thy12rie e n  chrysè- 
ne ( 2 ) .  

Cette méthode a été êgalement treq souvent employée 

pour synthétiser toute une famille de çornpo$gs b@téroc!rcli~ues et 

présentant, par exemple, des activités nharmacal~giques intéres- 

santes : c'est le cas de la photosynthese de benzo (f) quinolines 

décrite par Beller et ses collaborateurs ( 3 )  

X = SCH3 Y = H  

= SOCH, 

LV 
_L -SO,CH, - $ CH, Y = C 0 , E t  

= $0 CH, 

On peut enfin citer l,a photocyçligatian du styryl-2 
thiophène en naphto 12-1 (b) 1 thlaphen@ (4) et la photocyelodé- 



hydrogEnation du styryl benaimidazoie en benelqido [2,1 (a)] 

isoquinoline ( 5 )  

0 STYRYL BENZIMIDAZOLE 

Comme les cas cités prGcëdemqwvt le msptrent, la 
photolyse du stilbène et de dérivés a n a l ~ g ~ ~ c o q d u i t  a des corn- 
posés totalement aromatiques. 

Cependant, lorsque la double liaisan est substituée 

par des groupements CN (6) , CO-NHTCO (6) (diph$~lylnaléinimide) 
ou CO0 CHJ ( 7 1 ,  on observe en milieu non oxydent la formation 

de dérivés dihydro-9-10 phénanthrènes, &es hydr~ggnes en posi- 

tion 9 et 10 6tant issus du solvant (71.1;a structure et Le @Ca- 
nisme de formation de ces composBs ont et$ r6c~mment rediscutés 

par Laarhoven et son groupe (8) , 

b) Parallèlement à l'étude des aspects synthétiques, 

cette réaction de photocyçlisation a fait l'objet de nombreuses 

recherches sur le plan mécanistique, en parqiculier sur la nature 

et le devenir des hydrogènes libérés au çours de la cyc2isation. 

- Ainsi, après que Iluszkat et Fisher ( 9 )  aient mis en 

évidence, en 1967, la présence, daps la eycli8ation du stilbène, 

d'un intermédiaire absorbant apx U.V. vers 450 nm et q u i  carres- 

pondrait à un système conjugué tel que : 



Doyle et ses collaborateurs (10) ont isolé un inter- 

médiaire analogue dans la photolyse du diéthylstilbeptrol : 

Lt%tude de cette regction a Cita reprise pqr ~aarhoven 

et son Troupe. (11) , qui 0n.k déniontr6 que ;Les Qydrogènes en 4 a, 

4 b possédaient la stéréochimie trans en gcçord avec Les règles 
de symétrie des orbitales de Woodward-Hoffmann gui pr6voient 

une cyclisation çonrotatoire ; cette étude couplae avec celle de 

Elallory (12) sur la photosensibilisation et l'inhibition de la 

photocyclisation du stilbène ont permis de @&terminer que l'état 

réactionnel était le premier état singplet excit6 $1 

2 - Vinvl-2 bi~hénvl et dérives 
---*cc---- - - - C - - i i i - " i y c m i  

Le mecanisme de ce$ réactions, qyi conduisent également 

à la formation de cycles à 6 chaînons a Sntéressé plusieurs 

groupes : 

Horgan, Morgan et Orçhin (13) ont en  particulier regar- 
dé la photoréactivité du vinyl-2 biphenyl et du vinyl-4 phénan- 
thrène ; 



ils ont montré que la cyclisation s'accompagnait d'un glissement 

sigrnatropique 1-5 de l'hydrogène "tertiaira" à la y~sition d pour 

donner naissance au dihydrq-9,10 phénanthreqe et dihydm-4,5 

pyrène respectivement. 

Lapouyade et ees collaborateurs (14) ont d'autre -art 

étudié très en detail le mécanisp~ de la photocyclisation du 
styryl-2 biphényl : 



ils ont déterminé, par photosensibilisation, que l'etat triplet 

était responsable de la cyclisation, 

L'irradiation dans un solvant deutérié a montré que, 

contrairement au cas de certains dérivés du stilbène ( 8 )  les 

hydrogènes en C9 et Cl0 n'étaient pas issus du solvant mais du 

composé de départ. 

II - Photocyclisations çonduisant à des systèmes à 5 c h a î n o ~  

En 1975, Lapouyade et son groupe (14) ont décrit la 

photocyclisation en conditions axydantes de l'anaphtyl--1 phényl-1 

éthylène en phényl acénaphtylène, ce qui constitue le premier 

exemple de ~hotocyclisation d'hydrocarbure aromatique condui~ant 

à la formation d'un cycle à cinq chaînons. 

Cette étude leur q permis d'établir que l'état S 1  

était responsable de la cyclisation, la xanthone et la cEtone de 

llichler ne sensibilisant pas la réaction. 

La photocyclisation de ces systèmes est néannains rare. 

D'autres composés écyivalents ont été étudiés ( J 5 )  : 

le 9-phénanthryl-1 phényl-1 éthylène et le 5 çhrysényl-1 ~hen~l-1 

éthylène et ne donnent lieu à aucune cyclisation. 

Il faut noter que, dans les études rapportées précédem- 

ment, le solvant est généralement neutre, et n'a qu'un r61e mineur 

dans la cyclisation. . 



B - INTERACTIONS DERIVES AROllA'J'IQUES-APnINE;S 

Les intéractions entre dérivés aromatiques et amines 

ont fait l'objet d'imgortants travaux tant au point de vue réqc- 

tionnel qu'au point de vue chimiluminescence. 

Cohen et son groupe (16) ont rassemblé les différentes 

études effectuées sur ce sujet jusqu'en 1972. 

11 en résul.te que les interactions entre amines et aro- 

matiques conduisent à la formation de trois dérivés principgux : 

1 - L'arène -------- zhotoréduit ---------.. : par exemple la photolyse dans CH3CN 

de l'anthracène en présence de diméthylaniline conduit à la for- 

mation de dihydro-9,10 anthracène (17, 18) ; de même l'acénaph- 

tylène se photoréduit en acénaphtène (17) dans les rnemqs condi- 

tions. 

Le benzène et le naphtalène sont photoreduits en pré- 

sence des trois classes d'amines en dérivé dihydro-1,4 (16) . 
2 - Le --- photodimère --------mm- : le bianthryle est ainsi formé lors de 

l'irradiation de l'anthracène en présence d'amines 5 les et III res 

(17, 8 )  

3 - Le com~osé d'addition de l'amine : 
-c------------------------------ 

Les exemples de photoadditions d'amines sont très nom- 

breux ; on peut citer en particulier : la fixation en C9 des ami- 

nes secondaires sur l'anthracène, l'addition sur le carbone a de 
la double liaison du styrsne du Cl de la triéthylamine (16) et 

enfin la fixation par l'azote de la propllamine ou de la pipéri- 

dine sur le carbone en position 3 du benzo (b) thiophène ( 1 9 ) .  

Les aspects physiques de l'intéraction entre amines et 

dérivés aromatiques ont également intéressé de nombreux groupes : 

L'étude de l'inhibition de la fluorescence de ces aro- 
res matiques Far les amines 1 11'~~ et III res a fait l'objet de 

nombreuses publications et mises au point ( 2 0 ,  21, 221 ,  cette 

inhibition s'accompagnant souvent lorsque l'amine est tertiaire, 

de la formation d'un exciplexe fluorescent. 



C - BUT DE NOTRE TRAVAIL 

Si, comme il a été vu précédemment, les réacticns de 

photocyclisation de composés aromatiques ainsi que les int5rac- 
res tions chimiques et physiques de ces composés avec des amines 1 

11'~~ et III res sont des phénomènes bien connus et discutés, la 

littérature compte cependant très peu d'exemples d'études de l'in- 

fluence d'amines sur des composés aromatiques susceptibles d'être 

le siège d'une réaction de photocyclisation. 

Ce n'est en effet qu'en 1972 que yubota et Sakurai (23, 

24) ont entrepris l'étude de la photoréactivité du stilbène en 

présence de pyrole et de N-méthyl pyrole dans différents solvants : 

La même année Kawani.si et Platsunaça (25) ont montré au 

cours de l'examen du comportement photochimique du diphényl acé- 

tylène dans plusieurs amines secondaires que le stilbêne préala- 

blement formé réagit avec l'amine pour conduire au diphényl éthane 

et à divers produits d'addition. 



Plus récequnent, en 1977, Lewis et HQ (26) ont repris 

l'étude de l'intéraction stilbène-amine dans différents solvants 

polaires et non polaires. 

De leur travail il ressort que : 

- La fluorescence du t-stibène est quenchée par les 
amines II res et lllleS, mais demeure inchanaGe en présence d'ami- 

res nes 1 . 
- Bien qu'un exciplexe ne soit mis en évidence qu'en 

présence d'amines tertiaires, ce dernier semble étre l'interrné- 

diaire réactionnel dans la photoaddition d'amines II res et III: res 

- Cette étude ainsi que celles qui ont été précëderfunent 
réalisées font surtout apparaître que les photolyses se traduisent 

uniquement par la formation de produits d'addition et de réduction, 

aucune réacti'on de photocyclisation n'étant observée par ailleurs. 

Les amines secondaires et tertiaires étant connues 

comme excellents inhibiteurs d'états singulets fluorescents de 

composés aromatiaues, l'absence de réaction de photocyclisation 

?eut se justifier si ces états singulets sont responsables de ce 

type de photoréaction. 

Par opposition aux amines II res et III~~', les amines 

primaires inhibent peu ou pas du tout la fluorescence des dérivés 

aromatiques. Il nous a donc semblé intéressant d'étudier le rôle , 

de telles amines dans la photolyse de composés susceptibles d'être 

le siège d'une réaction de photocyclisation. 

Il y a en effet très peu d'exemples de telles études 

dans la littérature. 

Le premier de ces exemples se rapporte à un travail 

effectué en 1975 par A. Couture, A. Lablache-Combier et H. Offen- 

berg (27) sur la photolyse de diphényl- 2 ,.3 benzo (b) furanne et 

de certains de ses dérivés dans une amine primaire légère : la 

propylamina. 

Les auteurs ont montré tel composé est le siège 

d'une photacyclisation réductrice : 



Par des marquages isotopiques, cette étude a également 

montré que les hydrogènes en Cl et C4 du dérivé dihydro-1.4 phé- 

nanthrène formé, étaient issus de la chaîne latérale de l'amine. 

Plus récemient R. Lapouyade et son groupe (15) ont 

relaté les photocyclisations de diaryl-1,l éthylènes en présence 

d'amines et de diamines primaires. 

Ces photolyses conduisent également à la formation d'up 

produit cyclisé dihydro : 

Il a été mis en évidence, lors de ces recherches, que l'amine 

avait un r61e catalytique et qu'elle intervenait dans le trans- 

fert d'hydrogène, 



Le travail que nous nous sommes proposés d'effectuer 

au laboratoire a été axé sur trois principales études : 

- Etude de la photoréactivité en présence d'amines 
primaires de systèmes h&xatriéniquas "garënts" tels que le trans 

stilbène, le vinyl-2 biphényl, 

- Prolongement de cette étude à d'autres systèmes ana- 

logues en série hétérocyclique et notamment : 

Le comportement photochimique de ces composés a fait 

l'objet également d'une étude comparative entre solvant neutre et 

solvant aminé 

- Ce travail a été complété par une étude spectroscopi- 
que de l'inhibition de fluorescence de ces différents dérivés aro- 

matiques hétérocycliques par différentes amines I~~~~ IIreSr III"@~, 

Les résultats obtenus nous ont amené à effectuer une 

étude comparative avec d'autres systèmes de la même série mais 

moins "encombrés" tels que phényl-2 et phényl-3 benzo (b) thio- 

phène. 
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C H A P I T R E  1 



PHOTOREAÇTIVITE DE SYSTENES HEXATRIENIQUES 

EN PRESENCE D'ATIINES PRIP'IIIRES 

A - SYSTEPIES HEXATRIENIQUES "PARENTS" : STILBENE ET VINYL-2 
BIPHENYL 

La photolyse du stilbène et de ses analogues peut donner 

naissance à de multiples et intéressantes réactions : en premier 

lieu, une réaction de ?hotoisomérisation entre formes trans et 

cis, deux isomères connus du stilbène, qui peuvent s'interconver- 

tir photochimiquement par irradiation directe ou en présence d'un 

sensibilisateur (1-3). La photodimérisation est également bien 

connue et la structure des dimères obtenus après irradiation de 

solution de trans a été attribuée aux deux formes A et B ( 4 - 8 ) .  

Nais la plus importante réaction photochimique du stilbène est 

incontestablement, on l'a vu dans l'introduction, sa ~hotocyclo- 

déhydrogénation qui donne naissance au phénanthrène ( 9 ,  10) 



L'étude du comgortement   hot oc hi mi que du stilbène la 

et de quelques dérivés lb-d dans une amine primaire nous a per- 

mis de mettre en évidence un nouveau mode de photocyclisation 

et la formation préférentielle d'un nouveau composé : le dihydro- 

1,4 phénanthrène (schéma 1) 

a - Résultats 

Les solutions de trans stilbènes la-d (10-*~1) dans la 

propylamine sont désoxygénées par barbotage d'azote et irradiées 

dans un tube en quartz à l'aide de lampes 'NL 2537 placées dans 

un réacteur photochimique RAYONET type RPR 208. 



Awrès évaporation de l'amine sous vide, le brut de la 

'réaction est traité par chromatographie sur colonne d'alumine 

imprégnée de nitrate d'arqent (voir partie expérimentale). Les 

composés 3a-d comportant une double liaison oléfinique sont élues 

en dernier. Les autres produits de photolyse 2, 4, 5, 6 a-d ont 

été séparés par chromatosraphie en phase gaz et leur indentifi- 

cation a été effectuée par comparaison de leurs propriétés spec- 

trales (U.V., I.R., R.1I.N.) avec celles d'échantillons authenti- 

ques synthétisés par d'autres méthodes : 

- C'est ainsi que les isomères cis 2a-d et leurs dérivés 
totalement aromatiques 4a-d ont été obtenus par photoisornérisa- 

tion et photocyclisation respectives de la-d. Dans le premier cas 

les photolyses sont effectuées à 300 nm sur des solutions dégazées 

de trans stilbène dans le n hexane ; dans le second les solutions 

sont irradiées à 254 nm en présence d'un oxydant (barbotage d'oxy- 

gène, cristal d'iode). Ces conditions opératoires sont celles 

qui ont été décrites par Blackburn et Timons dans leur mise au 

point sur les réactions de photocyclisation de stilbène et d'ana- 

logues (9) . 
- Les composés 5a-d et 6a-d sont obtenus aisément par 

réduction respective des composés la-d et 4a-d. Les diaryl 1-2 

éthanes 5a-d sont synthétisés selon un procédé classique, par 

hydrogénation catalytique sur Palladium des stilbènes de départ 

la-d. Les dihydro-9, 10 phénanthrènes sont formés après hydrolyse 

du radical anion du dérivé phénanthrénique correspondant selon 

un procédé décrit dans la littérature (11). 

L'analyse du spectre de Pd3N du brut de réaction obtenu 

après photoiyse de la-d dans la propylamine permet dlGtablir, par 

comparaison avec des échantillons témoins, la composition quali- 

tative et quantitative du mélange des différents produits. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1. 



Les résultats font apparaître que les produits principaux 

de la réaction sont le dihydro-1,4 phénanthrène 3a et ses diffé- 

rents dérivés 3b-d. 

Des essais de photolvse entrepris a différentes concen- 

trations ont permis d'gtablir que jusgu'à une concentration en 

produit la de l'ordre de 5.10-*FI, les différents rendements, en 

particulier ceux des produits 3a-d, n'étaient pas considérable- 

ment affectés. On peut donc considérer que cette méthode consti- 

tue une voie d'accés intéressante au dihydro-1,4 phénanthrEne et 

à de nombreux dérivés du même type qui sont particulièrement 

difficiles d'accés par des méthodes de synthèse orçanique classi- 

que. En effet, Richards et son groupe ont relaté récemenint la 

formation, après hydrolyse du radical anion du phénanthrène, d'un 

composé mineur dont le spectre de RlIN correspondrait à celui du 

dihydro-1,4 phénanthrène (11). Un dérivé du même type a également 

été obtenu par réduction de Birch du diméthyl-9, 10 phénanthrène 

(12). Plais dans les deux cas cités, les composés obtenus sont des 

produits annexes de la réaction et sont obtenus avec des rende- 

ments inférieurs à 7 %. En outre la structure de ces produits 

n'a pas été établie de façon formelle. 

b - Détermination de la structure de 3a-d 
La structure des produits 3a-d a été déterminée par le 

comportement chimique de ces composés et confirmée par analyse 

spectroscopique. 

Par chauffage à 210' à l'aide d'un bain métallique ou 

à l'ébullition dans le toluène en présence.de p-chloranil, ces 

composés sont facilement déhydrogénés pour donner naissance aux 

composés aromatiques 4a-d. D'autre part, l'absence de réaction 

avec un diénophile puissant tel que la N-phényl maléinin-ide nous 

a permis d'exclure une structure correspondant au dihydro-2,3 

phénanthrène A, son homologue instable, le dihydro-2,3 naphta- 

lène ayant été mis en évidence de cette façon par Avram et 

Dinulescu (13) 



Ces différentes réactions nous ont conduit 3 proposer pour 

les composés 3a-d la structure dihydro-1,4. Cette structure est 

en accord avec l'analyse, le spectre de masse, le spectre U.V. 

(maximum a 228 nm) et le spectre I.R. dont les bandes les plus 
caractéristiques se situent à 3040 cm-' ( v = CH), 1640 cm-' 

(v C = C), 1420 cm-1 
(' CH = CH déformation dans le plan), 

1700 cm-' ( v CH = CH déformation hors du plan). 

L'examen du spectre de WIN fait apparaître la présence 

de deux protons vinyliques à 5,9 ppm et d'un massif de protons 

allyliques à 3,4 ppm dont la complexité s'explique par les cou- 

plages transannulaires des protons en position 1 et 4 (14) et . 

par les couppages surimposés de ces protons avec les protons olé- 

finiques voisins. La comparaison du spectre de WIN de 3a avec 

celui du dihydro-1,2 naphtalène décrit dans la litterature (15) 

permet d'éliminer les structures correspondant aux formes B et B' 



c - Détermination - des rendements - quanti~ues -- 

Lors-ue le$ photolyses des compoqés la-d sont effectuees 

à 313 nm, une analyse qualitative du brut de réaction ncntre que 

les mêmes produits 2-6 a-d sont également formés mais avec des 

rendements tr6s légérement inférieurs à ceux du tableau 1, notam- 

ment en ce qui concerne les composés 3a-à : 6 7 ,  7 0 ,  55  e t  47  % 

respectivement. 

Etant donné cette faible variation entre irradiations à 

254 nm et 313 nm et pour éviter les problèmes liés à une légére 

absorption de l'amine primaire à 254 nm, nous avons effectué une 

détermination du rendement quantique de formation des dérivés 

dihydro-l,4 phénanthrgnes à la plus haute lon~ueur d'0n6.e~ Ces 

rendements quantiques (@3a = 0,085 ; @3b = 0,090 : @3c = 0 , 0 7 9 )  

sont supérieurs au rendement quantique de formation de phénan- 

thrène à partir de trans stilbène, cité dans la littérature (16). 

d - Etude du mécanisme de réaction 
Le mécanisme de formation de ces dérivés n'a QU etre da- 

terminé de façon formelle, mais les données de la litterature et 

quelques experiences ultérieures ont permis d'éliminer un certain 

nombre d'hypothèses. 

Tout d'abord il est exclu que les composés 3a-C? soient 

issus d'une photoréduction par Pa nro~ylamine des nhénanthrèncs 

respectifs 4a-d. La photolyse du phénanthrène, dans les condi- 

tions décrites plus haut pour le trans stilbène, ne donne rais- 

sance qu'à une trSs faible quantité (rendement < 5 % )  de dih1~-  

dro-9, 10 ; ce produit est également obtenu lorsque la photsré- 

action est effectuée en présence d'amines tertiaires ( 1 7 j ,  aucune 

trace de dihydro-1,4 n'ayant été décelée dans les deux cas.  Ces 

différents résultats sont tout à fait en accord avec les prévi- 

sions théoriques (18) . 
La formation préliminaiye de dihydro-9, 10 phgnanthrène 

et sa photoisomérisation ultérieure en dihydro-1,4 ne constituent 

pas non plus une hypoth6se de mécanisme valable : l'irradiation 

de 6a-d dans la propyl-amine ou diffgrents solvants laisse ces 

produits inchanqës, 



Il semble également improbable que la premiEre @tapa de 

la photoréaction résulte de J'intérqction entre l'amine nrimaire 

et un noyau phényl du tra~sstilbèqe ; selon Byyce - Smith et 
Gilbert (19) les amines aliphatiques primaires se photoaddition- 

nent en effet sur Les p~sitoons 1-2, 1-3 et 1-4 du payau benzé- 
nique. La photocyclisation ultErieure du ou des produits d0addi- 
tion préalablement formés ne conduiraienf pas aux dérivés dihy- 
dro-1,4. 

De plus il ne semble Cas que la photopyclisgtion néduc7 

trice des stilbènes la-d soit en corrélation avec la basiçité de 

l'amine comme le cas a été relevé pour certains compos6s photo- 

cyclisés par Lanouyade et son groune (20) ; en egfqt la photo- 
lyse du t-stilbène dans une diamine primaire telle que le dia- 

mino-1,3 propane, dont la basicite est nlus jmportapte que celle 

de la propylamine ( 2 1 ) ,  n'affecte pas considérablement les ren- 

derrents des divers produits de la réaction, 

Enfin le mécanisme de formation des comnosés 3a-d n'est 

vraissemblablenent pas un mécanisme radiçalgire des esszis de 

photolyse dans une sonde WIN nodifiée ( 3 2 ) ,  n'ont pas  mis en 

évidence d'effet de polarisation nucléaire induite chimiquenent 

(PNIC ou CIDNP) . 
La présence de dihydro-9,10 phénanthrènes dans les pro- 

duits de la photolyse nous a permis d'établir qu'au ccurs de la 

photoçyclisation dans l'amine primaire, des espèces reductrices 

êtaient présentes daps le milieu. L'irradiation en qffet d'un 

~élange stilbène-phénanthrène dans la propylamine augme~te con-- 

sidérablement la proportion de ces dérives dihydro en ~osition-9, 

10 alors qu'on l'a vu nrécédemment la photolyse du phenanthrsne 

seul dans les mêmes conditions laisse ce compose pratiquement 

inchangé. C'est l'action de ces espèces réductrices sur l'inter- 

médiaire "classique" dans la photocyclisation du stilbène (dihy- 

dro-4a, 4b phénanthrène) (9) ou tout autre intermédiaire qui pour- 

rait donner naissance aux différents composés 3a-d. De telles es- 

pèces sont présentes dans les réductions de Birch qui neuvent 

être effectuées, selon Benkeser (S3), dans certaines amines pri- 

maires de faible poids moléculaire : rnéthyl, éthyl et prop:,7lq- 

mine. 



VINYL-2 HIPHENYL 

Le type de photoçyclisation décrit ci-dessug semble 

être limité aux dérivés hexatriéniques du type diary{rl,2 6th:~-- 

lènes. En effet la photolyse dans la pro~ylamine d'un système 

hexatriéni~ue anal~que, le vinyl-2 biphényl, ne donne pas nais- 

sance à des produ$ts de cyelis3tion "inattendus", le produit 

principal de la réaction étant 6a, 

L'éthyl-2 binhényl provient vraissemblablement, comme 

le diphényl-1,2 éthane obtenu à partir du stilbène, q'upe pho-. 

toréduction par l'amine de la double liaison oléfinique. 

Aucune trace de compos6 3a n'a pu être détectée Cians 

le brut de réaction de la photolyse. 



Suite aux travaux effectvés par Lapouvade et son groupe 

sur l'influence d'amines et de diamines primaires sur la phcto- 

cyclisation de divers aryl-1 naphtyl-1 éthylènes (29) et afin 

d'établir une nossible généralisation des réaçtions décrites 

dans la première nartie de ce manuscrit, nous nous somqs pro- 

posés d'étudier la photoréactivité d'autres système$ hexatri-- 

éni-ues hétérocycliques dérivant du benzo (b) thiophene ; les 
composés 9-12. 

Si l'on admet. (24-26) nu'il existe une relation entre 

T r*, somme des indices de valence libre dans le premier état 
excité des deux carbones qui se lieot au courq d'une phofcxycli- 

sation et la facilité avec laouelle celle-ci s'effect~e, les 

conposés 10-12 devraierit normalement être le si8ge d'une telle 

réaction. En effet la somme des indices de valence libre calculée 

par C .  p&rkànyi pour les positions a et b de 10-12 (et b et c 

pour 12) selon la théorie de Htickel des orbitales moléculaires 



(tableau 1) est très largement. supérie~re à la valeur limite 1 ( 2 7 ) .  

T A B L E A U  I: 

Les résultats que nous avons obtenus permettent notamment 

d'apprécier les limites d'un tel raisonnement. 

PHOTOLYSE DU DIPHENYL-2,3 BENZO ( O )  THIOPHENE 

Le diphényl--2,3 benzo (b) thiqphene 9a et seg dérivés 

méthyles 9 b-c en solution 10-~11, ont Eté irradiés à 2 5 4  nm en 

milieu neutre et an--iné. 

a - Dans un solvant neutre 

Irradié dans l'éther éthyli-ue ou le n hexane en condir 

tions oxydantes (12), le diphényl-7.3 benzo (b) thiophéne 9a est 

le siège d'une ~hotocyclisation classique et donne naissance au 

2hénar.thro [ ( 9, lo)  d 1 benzo (b) thiophène 13a de façon presque 
quantitative (85  % )  (schéma 1 )  . 



Cette réaction est générale et peut être etendue aux 

dérivés héthylés 9b-c. 

Dans la triethylamine 

La photolyse des compos6s 9a-c effectuée dans une amine 

tertiaire, la triéthylamine, conduit @galement à la formation 

des dérivés cyclisés aromatiques 13a-9, mais avec des rendements 

maindres (de l'ordre de 40 % )  . 
Les exemples de telles cyclisations sont ra ree  et nous 

pouvons déjà observer une différence importante de comportement 

entre 9a-c et le stilbène dont La photolyse en présence d'une 

amine tertiaire ne donne lieu, dans des solvants polaires apro- 

tiques, qu'a la formation de produits d'addition (28) aucun 

produit n'étant obtenu lors de l'irradiation du stilbène dans 

la triéthylamine pure (29) . 
Ces résultats peuvent s'explicyer par le fait que l'état 

'sinqulet fluorescent du stilbène "responsable" de la photocycli- 

res et III res sation est inhibé par les amines aliphatiques JI 

alors ~u'aucune inhibition de ce type n'a pu être observée pour 

9a-c dont la fluorescence à 298 K dans différents solvants 

(n hexane, acétonitrile) n'est pas altérée par la présence 

d'amines 1 , res res 1 1 ~ ~ ~  et III . 

c - Dans la nro~vlamine 

La photolyse de 9a-c dans une amine primaire légêre, la 

propylamine se traduit principalement par lg formation du eompa- 

sé 14 (75 % ) ,  le composé totalenent aromatique 13 n'&tant prêsenr  

qu'en faible quantité (20 %)  (schéma 2) . 



Les propriétés spectrales de 14a-c e t  en particulier 
l'examen du spectre RTlN de 14a qui traduit la nrésence de 2 

'protons vinyliques pour méthyleniques et 8 aromatiques (et 

dont les déplacements chimiques sont similaires à ceux du Gompo- 

sé 3a obtenu lors de l'irradiation du stilbène dans le9 mêmes 

conditions), nous ont permis d'attribuer préalablement l'une des 

deux structures 14 et 14' au produit principal de la réactiop, 

Afin de déterminer la structure exacte de çe produit, 

nous avons entrepris l'étude de 9d, dérivé obtenu par deutëri- 

ation sélective du noyau phényl fixé sur le C de l'hétéroatome B 
et synthétisé selon le schéma 3. 



Le spectre de m1N du composé obtenu aprês photolyse de 

9d dans la propvlamine indiquant la présence deux protons viny- 

liques pour quatre rnéthyléniques et sept aromatiques, c'est la 

structure 14d (et non 14'd) qui a ét@ retenue. 

La géométrie de la molécule initiale due principalement 

à la taille de l'hétéroatome et la présence de l'hydrogène en 

péri peuvent expliquer la formation préf6rentielle de 1 4 ,  La 

comparaison des spectres UV des phényl-2, phényl-3 et anaphtyl-3 

benzo (b) thiophène entrenrise par tlidleton (30) et Ciporin (311 

a déjà mis en évidence un tel phénomène qui se traduit par une 

baisse de planarité du svstème aromatiqye pour les proluits sub- 

stitués en 3 .  

I I  - PHOTOLYSE DE LraNAE 'HTYL-2  RENZO ( b )  THIOPJiENE 1 0  ................................................ 

Quelles que soient les conditions de la photolyse (sol- 

vant neutre ou aminé, amine I ~ ~ ,  1 1 ~ ~  ou 1 x 1 ~ ~ ~  solution dégazée 

ou conditions aérobiaues), l'anaphtyl-2 benzo (b) thiophène 10 

est photostable. 



En effet aucun produit de photocycllsation, photoaddition 

ou photodimérisation n'est obtenu après photolyse de ce aompos6, 

L'absence d'anaphtyl-3 après photolyse exclut également l'hypo- 

thèse d'une photoisom6risation. 

Llanaphtyl-3 benzo ( b )  thiophène ne se ph~tocvclise pas 

quelles que soient les conditions de la photolyse et l a  formation 
d'autres photoproduits n'est pas observée lorsqu'il est irradië 

dans un solvant neutre ou dans la triétbylarnine. 

Par contre, la photolyse de 11 dans une amine primaire 

telle que la propylamine se traduit par la formation de deux 

principaux composés 15 et 16 avec des rendements respectifs de 

l'ordre de 55 et 25 % (schéma 4) 

Le produit 15 résulte d'une photoaddition du groupement 

amino sur le dérivé aromatique. De telles photoadditions d'amines 

primaires ont déjà été rapportéesdans la Pitt6rature, par Bryce 

Smith et Gilbert notamment au cours de la photolyse du benzene 

dans la ter-butylamine (1 9) . 
C'est la photolyse ultérieure du produit d'addition 15 

aui donne naissance au produit cyclisé 16, Eq effet son  irradi- 

ation dans des solvants de faible constante diêlectrique (benzène?, 

éther) qui facilitent généralement les réactions de photoaddition 

(19) nous a permis d'isoler et de caractgriser le compose 16- 



La structure du prodciit d'addition 15 a Sté déterminée 

par analyse de son spectre de mIN et sa comparaison aveç c e l u i  

de composés décrits dans la littérature : 

La fixation en 2 du groupement aminé a pu être également 

établie par l'examen du spectre de masse de 15 dont les coupures 

Pea plus significatives sont indiquees sur la figure précédente. 

Le peu de fragmentation observé dans le spectre de masse 
de 16 est caractéristique des systèmes condenses. D'autre part 

la comparaison du spectre de de ce composé avec celui de 15 

met en évidence ia perte d'un des protons méthyléniques situ6 

sur le carbone en a de l'hétéroatonie. Ces différents él6ments 

permettent d'en établir sans ambiguité la itructure. 



Ilécanisme 

res Les photoadditions d'amines III , 1 1 ~ ~ '  et surtout 1 res 
sur des composés aromatiques (benzène, naphtalène) ont été étu- 

diées très en détail par Bryce Smith et son groupe (19, 3 2 ) .  

Pour expliquer l'ensemble de leurs résultats les auteurs propo- 

sent un mécanisme général qui fait intervenir, dans une premiere 

étape, la formation d'un complexe amine-aromatique possédant un 

certain caractère polaire, pouvant être celui d'un "complexe de 

rencontre", d'un exciplexe ou d'une "paire d'ions intimes". Si 

un tel complexe a été mis en évidence récemment avec 6es amines 

tertiaires(33), son existence est plutôt suggérée par le fait que $a 

fluorescence du benzène est inhibée par les amines de toutes 

classes. 

Le cas de la photoaddition de la propylamine sur l9anaph- 

tyl-3 benzo (b) thiophène 11 diffère très sensiblement des résu17 

tats de Bryce-Smith. 

Contrairement au bénzène la fluorescence de 11 n'est 

que très peucu pas du tout inhibée par les amines primaires 

(voir chapitre suivant). La photoadditibn, via exciplexe, est 

dqautre part plutôt favorisée par des solvants de faible constan- 

te diélectrique (hexane, Benzène) alors que le photoproduit 1 5  

est ~btenu dans l'amine primaire pure (de constante didlectrique 

3 fois supérieure). 

Surtout, si l'on suppose un mécanisme par transfert de 

charge (schéma 5 ) ,  

la protonation du radical anion devrait intervenir là où la den- 

sité de charge (ou densité électronique) est maximale. Le calcul 

des densités de charge effectué selon la méthode de HUckel des 

orbitales moléculaires (HPIO) pour le composé 13. 



fait apparaître que la densité électroniaue est maximale en 

position 2. Le photoadduit obtenu après protonation et recom- 

binaison radicalaire serait donc l'adduit en position 3 qui n'est 

pas obtenu expérimentalement. 

Enfin les amines primaires possèdent des potentiels 

d'ionisation très élevés qui rendent difficile la formation 

de complexes par transfert de charge. 

La photocyclisation de 15 en 16 constitue à notre con- 

naissance un exemple rare dans la littérature de cyclisation d'un 

produit saturé. 

La formation de 16 peut s'expliquer en envisageant d a n s  

une première étape un transfert d'électron intramoléculaire entre 

l'amine secondaire de 15 et le noyau naphtalenique (schéma 6 )  

S c h é m a  6 

Un tel transfert a déjà été postulé et mis en évidence 

par Chandross et Thomas (34) qui ont étudié les intéractions 

intramoléculaires amines-aromatiques de différents dialkylamino 

éthylnanhtalènes. Ce transfert serait suivi d'une protonation 

rapide du radical anion par l'hydrogène particulièrement labile 

du carbone en a des deux hétéroatomes, la cyclisation du dira- 

dical formé et la réaromatisation conduisant au produit 1 6 ,  



Par opposition aux dialkylamino éthyl naphtalène qui ne 

se cyclisent pas, la fluorescence du produit d'addition n'est 

pas accompagnée d'une fluorescence d'exciplexe. 

D'autres études sont actuellement en cours au laboratoire 

pour déterminer si ce nouveau type de photocyclisation est généi 

ralisable à d'autres systèmes. 

IV - PHOTOLYSE DE LPORTHO BIPHENYL-2 BENZO ( b )  THIûFHENE 12 ...................................................... 

Le comportement photochimique de l'orthobiphényl-2 benzo 

(b) thiophène 12 skapparente en partie à celui de l'a naphtyl-2 

correspondant car sa photolyse en milieu aminé (amine III'" ou 

I ~ ~ )  ne donne lieu à aucune réaction. 

Cependant lorsque la photolyse est effectuée en milieu 

neutre (nhexane, benzène), les quatre photodimères de 12 sont 

obtenus de façon presque quantitative il c6té d'une faible quan- 

tité du composé aromatique 13a (schéma 7 ) ,  



Cette nhotodimérisation est inattendue car si une telle 

réaction a déjà été observée en phase gaz pour le benzo (b) 

thiophène (35) et en solution pour certains dioxydes (36), ni 

1' a naphtyl-2 ni le phényl-2 ne provoquent une telle réaction. 

Une étude spectroscopique du composé 12 à 77K dans le 

méthyl cyclohexane a permis de mettre en évidence, en plu? de 

l'émission de la fluorescence, l'existence d'une espece Grnettant 

à une longueur d'onde légérement supérieure. 

La nature de cette émission ne peut être la phosphores- 

cence de l'ortho biphényl-2 benzo (b) thiophène car en modulant 

l'excitation par la technique classique du phosphoroscope, on 

ne détecte plus d'émission. La durée de vie de l'espèce émissive 

est donc inférieure à 50 msec (limite inférieure du montare mg- 

canique) . 
Cette %mission pourrait être due à la fluorescence de 

l'excimère de 12. 11 faut toutefois remarquer que le spectre 

n'a été obtenu qu'en milieu rigide (diffusion presque nulle) cc 

qui ne permet pas d'exclure l'hypothèse de la formation d'agregat 

moléculaire. A signaler également qu'en matrice alcoolique, à 

77K , aucune.nouvelle émission n'est détectée. 

L'absence de photocyclisation notable (15 % )  est plus 

surprenante car s'il est admis qu'à l'état fondamental les deux 

noyaux du groupement biphenyl forment un angle de l'ordre de 20 

à 25' (37) une théorie élémentaire (38) confirmée par des résul- 

tats expérimentaux (39) permet de prédire un état excité plan, 

Cette planarité qui se traduit Far une plus grande conjugaisoii 

du système devrait favoriser la formation dsune nouvelle liaison 

entre la position ortho du biphényl et un substituant en position 

(ortho)' non saturé, un système aromatique en particulier. C'est 

le cas notamment de l'orthoterphényl dont la photoeonversion en 

triphénylène est totale (40). 

D'autre part la photocyclisation en conditions aérobiques 

de 12 conduisant au comnosé totalement aromatique 13 a et noq a 
un composé dihydro tel. que 17, 



il convient donc de considérer l'hortho biphényl-2 benzo (b) 

thiophène comme un analogue du stilbène et non de l'ortho vinyl 

biphényl (41) . 



C O N C L U S I O N  

Les résultats obtenus pour l'ensemble des composés 1 a-d * 
9-12 permettent d'établir : 

1) que la photocyclisation réductrice observée dans une 

amine primaire pour un système "parent", le stilbène, est une réaction 

générale qui peut être appliquée à d'autres systèmes du même type, 

en chimie hétérocyclique notamment, 

2) que ce type de cvclisation n'est observable que pour 

les diaryl-1,2 éthylènes, la photolyse du vinyl-2 biph6nyl corne de 

l'ortho biphényl-2 benzo (b) thiophène dans ces amines ne donnant 

pas lieu à la formation de produits "non classi~ues". 

3) que lgaNaphtyl-2 et aNaphtyl-3 benzo (b) thisphène 

échappent au nrincine généralement admis suivant lequel un système 

aromatique hexatriènijue se photocyclise lorsque la somme des indices 

de valence libre, dans le premier état excité, des atones de carbone 

susceptibles de former une nouvelle liaison est supérieure à 1. 

L'absence de photocyclisation Four l'orthobiphényi-2 

benzo (b) thiophène est plus surprenante. En effet, la comparaison 

des spectres UV et de fluorescence de ce composé fait apparaître une 

plus grande planarité du système à l'état excité (spectre de fluores- 

cence très structuré) ce aui devrait, en l'absence d'un substituant 

en position 3, faciliter ce type de photoréaction. La photodim6risa- 

tion observée au cours de la photolyse de ce composé n'est pas en 

compétition avec la photocyclisation car l'orthobiphényl-2 thiophène 

ne donne lieu à aucune de ces deux photoréactions. 
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C H A P I T R E  II 



The formation of  "excip lez" t o  exp la in  reactions 

and k i n e t i c  data i s  a great temptation but,  purticyZarZy 

vhen they cannot be independent Zy demonstrated, has L i  t t  Zo 

more inteZZectuaZ ju s t i f i ca t i on  than invoking mazignant 

s p i r i t s  

Cheves WaZZing ( 2 )  



PHOTOLUPlINESCENCE DE COMPOSES AROIIATIQUZS HETEROCYCLIQUES 

EN PRESEEJCE D 'MIINES ALIPHATIQUES 

L'irradiation de 11 dans des amines primaires conduisantp 

dans un premier temps, à un composé de photoaddition 15 ,  un iater- 

médiaire du type complexe amine-aromatique a été envisagé, Il a 

paru interessant : 

- D'une part d'étudier l'inhibition da la fluorescence 
de 11 par des amines aliphatiques des trois classes, 

- D'autre part d'étendre cette étude au campos& 10, pha- 

tostable lors des irradiations en milieu aminé. 

Les différentes mesures d'inhibition de fluorescence de 

10 et 11 ont mis en évidence l'interventiond'encombrements stéri- 

ques au niveau de la formation du complexe. L'étude de l'inhibition 

des composes anahosues, moins volumineux, 18 et 19 par les mêmes 

amines aliphatiques, a confirme qualitativement hqimportance de la 

taille du fluorophore lors du processus d'association. 

A - CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES SIPJGULETS QE 10, 11, 18, 1 9  

Les quatres composés étudiés sont fluorescents entre 320 

et 380 nm. 



La compa-:aison de l e u r s  s p e c t r e s  de Tl -~orcscence  d 'ab-  

sorptio:i permic de d i f f é r e n c i e r  les composés arylés e n  ?-  de c s u x  

arylCs en 3-  ; e n  ef :et l e s  syectres d'émission des prernie~s sorit 

p l u s  s t r u c t u r e s  qu? c e ~ w  3 2 s  secc\rids e t  l e  yhénomene icvexse peut-  

ê t r e  observé d a n s  l e  c a s  ce l s  absorpt-iori (f i -?~re  1 ) . Ceci laisse 

2 penser q.;ilil e , . i s t ~  des  df f f - rences  ae cjpornétries ent-re l l$tal t ,  

fondamental e t  l ' é t a t  e x c i t é  -our les 4 composés ( 2 ) .  



Le fluorimé3tre employe (FICA 5 5 )  pour cette etude o tazL t  
tota1emer.t corrigé en absorntion et er. bmission, Les mesures de ren- 

drmects quantiques de flucrescence OF nous ont donc été fncilit8s. 

La comparaison avec un ~ornp3sCii de reférence, l'anthracëne, 

dont le OF dans l'éthanol à 298 K est de 0,30 ( 3 )  et la relati.cn (1) 

établie ?ah- Par~er et Rees (4) ri3us 3 permis d'acceder aux rendement3 

quantiques de fluoresc~?cce des composés :O, 11, 18, 19 : 

avec : 

AE et As : aires des spectres de £1-~orescence de ltSchantillon et 

381 standard excités & 1a nênie longueur d'onde. 

(rrLaximu~., d'excitation de fluorescence ici corn~osii étadi6' , 

I l . 7 . ~  et 9.0.ç : Doorit6s opt-iqÿes de l'échantillon et 6.u stsndarl 

~esurees à la lonnceur d'onde d'excitation. 

n- ut nS : indice de réfraction du solvant employé pour l'échantillon 
Ji 

(n fiexane) et le staridara (ethanol) 

Les soluric,ns utilis6es pour l'stade de fiuorescenca nrl% 

Bté soigneusemect dégazées à 1 0 - ~  Torr, 

Les rendements quanticues, aicsi détermings sont raszem- 

bléç dans le tableau I 

TABLEAU 1 
" - E;nT7.Lf /TIp: j  .Sz,- ;[]E:'E.L.L ;;E V I E  R A 7 7 A T I T 7 E  GU S/f l<i/Lzii l  ( L : + -. -- -----___-_ _ -____-----,------.----- -----'--------- 

Ir- '  g ; ~ - ~ g g g g g g ~ - ~ g L - ~ ~ L - _ ~ & - ~ g  

I Les durëes de vie radiatives 62 sinc~11J.et ( -  , r i  de 10 et. 11 

on+ étz, déterminées par fi, Lerner (5j 1 298 F: dans difgercnts soi- 



vants, à l'aide de la technique du photoelectron unique. 

Les durées de vie Ir des quatre composés ont été estimées 

par application de l'équation de Stern-Volmer à l'inhibition de la 

fluorescence par l'oxygène : 

$3, et Po2 étant les rendements quantiques de fluorescence en l'ab- 
sence et en présence d'oxygène respectivement, k02 étant assimilée 

à la constante de diffusion contrôlée de l'oxygène obtenue à partir 

de la relation : 

8RT k diff = -- 
3000 ri 

7 -1 
avec : R =  0.315.10 er9.K nole-' 

n (viscosité) = 0,294.10-~ noise pour le n hexane à 

298 K 

k diff = 2.24 .lO1° l.mole-' sec -1 

et [O2] étant la concentration en oxygène à 290 K : 3,09.10-~ rnole.1-' 

pour le nhexane ( 6 )  . 
Les valeurs de 'r de 10 et 11 déterminées par les deux 

méthodes précédemment citees indiquent que la seconde technique est 

fiable, 

1 Les valeurs de T obtenues dans le nhexane a 298 K sont 
rapportées dans le tableau II et sont peu différentes dans l'éther 

éthylique et l'acétonitrile. 

TABLEAU Il 
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GULET G E  l i  

La variation de la polarité du solvant nqaltère que fai- 

blement la longueur d'onde d'émission de la fluorescence des composés 

10, 18, 19 ; seul le spectre de l'anaphtyl-3 benzo (b) thiophène 11 

subit un déplacement vers les plus  rande es lonqueurs d'onde lors de 
l'accroissement de la polarité du. milieu. 

Un phénomène identique a dé j a  été rapporté pour le 9-9 '  

bianthryle (7) et cette étude a mis en évidence une relation linéaire 

entre iv,-vf) et le paramEtre emnirique de polarité de solvant : 

E~ (30) (81,  va et vf étant respectivement les fréquences d'absorp- 

tion et de fluorescence du composé étudié. 

Une étude analogue entreprise Four l'anaphtyl-3 benzo (b) 

thiophène (figure 2 )  conduit a des résultats équivalents à ceux du 

bianthryle, c'est Z dire la linéarité de la courbe : v,-v f = (30) ) 
et un caractère différent de l'état excite SI * dans un solvant pro- 

tique ou aprotique (figure 2). 

/ /f- e. n cyc60 hexane hexane S- d i  c hlorornsthone 

8-o~éhih dathyle  

3- !-oiuène 40, ac&-on~trir;k 

L- bengàna an -ieopropanoJ 

5- kthcr  diikhyjique 42- n. 

6-dioxanne 83- @ k h a d  

7- chloroben3ènr Ab- mékhand 



En accord avec les conclusions de Kosower (7) nous pou- 

vons interpréter la variation du Xmax de fluorescence de 11 avec la 

polarité du solvant comme une conséquence du caractère de transfert 

de charge très prononcé dans l'état excite slX . La présence de deux 
courbes A et B : 

Solvants aprotiques : A (va-vf)cm-l = 7,69 ET(30) + 31OCm-1 - kcal .mole-' 

Solvants pratiques : B (va-vf) cm-l = 9,98 ET(30) + 96cm-1 
-, kcal .molee1 

avec r2 coefficient de corrélation aux droites calculées par la me- 
thode des moindres carrés,nous amène à considérer une géométrie dif- 

férente du composé dans l'état sl* , selon que le milieu est proti- 
que ou aprotique. 

B - INHIBITION DE LA FLUORESCENCE PAR LES MIINES ALIPHATIOUES 

Une Btude detaillée de l'inhibition de La fluorescence 
res des et III par des amines aliphatiques 1 , res a été effect.uée 

pour les 4 dérivés 10, 11, 18, 19 dans différents solvants. 

Le rapport des intensités de fluorescence en lkbssence 
I - et en présence dkmine a , variant linéairement avec Pa coneentra- 
=Ç, 

tion en inhibiteur [QI, corne il a été rapporté de nombreuses fois, 

nous avons donc appliqué aux mesures obtenues le traitement classique 

de Stern-Volmer : 

1 
= Io/I = 1 + k , [ Q I  = 1 + Ksv [QI 

cl cl 

go = Rendement quantique de fluorescence en l'absence 

d'inhibiteur 

= Rendement quantique de fluorescence en sresence 

d'inhibiteur 

= Constante d'inhibition birnoléculaire 

T = Durée de vie radiative du singulet 

Ksv = Pente de la droite de Stern-Volmer 

Les résultats de cette étude spectroscopique neuvent 

être analysés comme suit : 



I - INFLUENCE DU SûLVABT SUR LA C0,Vü"TAIiJTE D'INHIBITIOP~ K S I )  ...................................................... 

Les constantes Ksv ont 6té calculéesdans différents sol- 

vants à 298 K en présence de différentes amines. Les résultats de 

cette étude sont rassemblés dans le tableau III. 

Du tableau III, on peut remarquer : 

a - l'inhhition de la fluorescence des quatre compos6ç hCt6- 
rocycliques par une amine tertiaire telle que la triéthylamine auq- 

mente avec la polarite du solvant. 

Ceci est en accord avec le mécanisme classique d'inhi- 

bition de fluor?scence Far fornation d'un exciplexe possédant un 

certain caractère de transfert de charqe (ceci est d'ailleurs con- 

firmé car l'émission caractéristique d'un excip.lexe dans le n bexane 

et l'éther ddiéthyiique). 



De ce mécanisme on tire : 

ka (kf + ka + ke) 
k = 

C: k-a + kf + kd + ke 

ke augmente avec la polarité du solvant, donc kq augmente 

également ainsi que Ksv puisque ' r  est pratiquement constant dans 

les trois solvants utilisEs. 

b - L'inhibition par les amines secondaires et primaires sem- 
ble plus complexe,Ksv augmentant peu dans certains cas, et diminuant 

même dans d'autres. 

Lors de l'inhibition du trans stilbène par des amines 

aliphatiques, Lewis et Ho (9) notent un comportement similaire et in- 

terprètent les faits par la possibilité de protonation de l'aroma- 

tique au niveau de Xkxciplexe. Ce processus, compétitif avec Xe 

transfert d-électron, complique l'évolution de l'inhibition avec la 

variation de polarité du solvant. 

R H  
da. 

( AH---R~,M 
3_j)  A: + ReNH 
ka (A---R&NH): ei A:-- 

A + RzNH 

k = 
ka ( k ~  + kp + kd) 

c2 k-a + kH + ke + kd 

k étant en général beaucoup plus grand que ke (101, il. H 
est difficile d'évaluer le sens de variation de k avec la variation c: 
de la polarité du solvant. 

Ce processus de désactivation par protonation directe de 

l'exciplexe pourrait, d'autre part, justifier l'absence d-mission 

d'une telle espèce avec les amines secondaires comme primaires. 

II - INFLUENCE DU POTENII'IE'L D ' I O N I S A T I O N  V E R T I C A L  ( I . P . u )  D E  ....................................................... 
L ' A M I N E  ------- 

Dans lqacetonitrile, solvant nolaire, un des processus 

de désactivation de l'exciplexe est le transfert d'électron condui- 





sant à la formation du couple radical anion-radical cation. Pour 

différentes amines, plus leur potentiel d'ionisation est faible, plus 

le transfert d'électron est facile. 

Dans l'hypothèse d'une inhibition de fluorescence par 

formation d'un exciplexe, dans l'acétonitrile il est possible d'ob- 

tenir une corrélation entre k (constante d'inhibiton bimoléculaire) 

et E.P., potentiel d'ionisation vertical de l'amine, sous Pa forme 

de 

RT Log k Es - I.P. + E.A. + C 
c! 

- Es énergie du singulet accepteur d'électron 
- E.A.  affinité électronique de l'accesteur 

- I.P. potentiel d'ionisation du donneur d'électron 

- C, constante tenant compte de différents facteurs dus 
aux solvants 

Plutôt que de tracer Log k = f (1 .P.) , Evans (II) propose 
une corrélation plus représentative du mécanisme par transfert de 

charge : : g<>. . j  
' 1'; <i '.- ..._. 6 

Log 
kcr = f (1.0.) kdiff : constante de 

'kdiff - kg diffusion contrôléecians 

CH~CN : 1,9.1o1@ i.mole-: 

sec-1 à 298 2< 

L'inhibition de la fluorescence de 10, 11 et 18, 1 9  par 

17 amines aliphatiques des trois classes a été étudiée dans CH3@N 

à 298 K. 

ka Le tableau IV résume les valeurs de k et Log --- a kdi£f - k 
pour les quatre hétérocycles. cl 

Les valeurs de I.P. utilisées sont celles du potentiel 

d'ionisation vertical. Elles sont soit extraites de la littérature 

(12) : amines 2-5, 9, 11, 13-17, soit obtenues par spectroscopie pho- 

toélectrique (Laboratoire de Chimie organique physique, Université 

de Pau) : amines 1, 6-8, 10, 12. 

L'analyse des résultats (Fiqure 3) montre que o 

1 - Pour les quatre composés il est impossible d'avoir une 
corrélation linéaire pour les 17 amines. 



2 - L'allure générale des corrélations semble être une 
courbe, mais certains points s'écartent fortement, en particulier 

ceux qui correspondent a des amines fortement encombrees en a de 
1' azote. 

3 - Il semble que dans le cas des derivés naphtyles PO 
et 11 la courbure soit plus prononcée que dans le cas des phénylés 

Figure 3 : inhibihon de fa Fluorescence per des amines o l i + a K q i q u ~  dans CHaCM 



La déviation à la linéarité neut, intuitivement, être 

attribuée aux encombrements stériques du fluoronhore et de 19ap.ine. 

D'une ?art si, arbitrairement, on limite les valeurs 

expérimentales 3 9 amines présentant un encombrement limité en a 

de l'azote (amines : 2 à 5 (IIIreS) , 11 à 14 (IIreS) et 17 ( I ~ ~  ) 3 
le traitement par la méthode des moindres carrés donne pour les 4 

dérivés : 

Naphtyl-2 : 10 Log(ka/kdiff - kc) = -3,3 I.P. + 25,96 , r2 = 0,83 - - 

Naphtyl-3 : 11 Log(ka/kdiff - kn) = -2.76 I.P. + 20,73, r2 =0,83 

Phényl- 2 : 18 ~ o g ( k ~ / k ~ ~ ~ ~  - k ) = -1'82 I.P. + 13,80, r2 = 0 , 8 7  a 
7 

Phényl-3 : 19 Log(k,/kdiff - ka) = -2'44 I.P. + 16.99, r-- = 0187 - 

Il apparait donc, en considérant les coefficients de 

corrélation, que dans les quatre cas l'écart à la linéarité est non 

négligeable avec une tendance plus marquée pour les dérivés naph- 

tylés, plus volumineux que les phénylés. 

L'absence d'inhibition notable observée pour le diphé- 

nyl-2,3 benzo (b) thiophène, même pour des concentrations irnpostanzes 

en triethylamine dans l'acétonitrile illustre bien l'influence de 

la taille et de la géométrie du fluorophore dans le processus d'in- 

hibition. 

D'autre part, il est trGç net que le degré de subçtitu-x 

tian en a de l'azote de L'amine inhibitrice minore la constante 

d'inhibiton ; un exemple caractéristique est la forte diminution de 

kq dans le cas de la diisopropylamine par rapport à la diisobutyla- 

mine et à la dipropylamine. 

En fait il semble difficile, au vu des résultats, d'ex- 

clure le mécanisme par transfert de charge, habituellement proposé 

pour expliquer l'inhibition de fluorescence d'aromatiques par des 

amines aliphatiques. Certes un écart à la linéarité pour 

Log(kq/kdiff - kg) = f(1.P.) existe mais il peut être attribué en 
- 

première approximation à une difficulté d'approche du fluoro?hore 

par l'amine, soit à cause de la taille du fluorophore, soit à cause 

de la configuration de l'amine. On peut donc considérer que lshypo- 

thèse formulée reste correcte. 



C - EXISTENCE D'UN EXCIPLEXE FLUORESCENT 

L'inhibition de la fluorescence de 10, 11, 18 et 19 par 

les amines aliphatiques tertiaires dans des solvants de faible po- 

larité, s'accompagne d'une nouvelle émission. 

Cette émission apparait 3 des longueurs d'onde ~uperieures 

2 celles de la fluorescence du monomère et son intensité auqmente, 

dans une certaine gamme, avec la conceptratian en amine (pour des 

concentrations importantes en amines, l'intensité de l'exciplexe 

n'augmente plus), elle neut donc être attribuée 3 13 d&sactivation 

radiative d'un exciplexe singulet. 

L'exciplexe naphtyl-2 benzo (b) thiophene-amine tertiaire 

n'a pu être détecté qu'en solution dégazée, les autres le sont eK 

solutions saturées en azote. 

L'emissjon des exciplexes n'est accornfaçnée d'aucune 

modification des spectres d'absorption de 10, 11, 18, 19, ceci si- 

gnifiant qu'aucun complexe ne se forme à l'état foqdamental. 

Aucune corrélation n'a pu être etablie entre les fré- 

quences d'émission des différents exc$pla~es et les potentiels d-ioni- 

sation des amine$ tertiaires utilisfies,comme ceci q pu être mis en 

évidence 2our l'exiplexe naphtalane-amine8 aliphatiques tertiaires 

113). 

Le tableau V résume auelques exciplexes ( A  max) obtenus 

lors de l'inhibition des hétérocycles 10, 11, 18, 19 par diverses 

amines aliphatiques tertiaires dans le n hexane. 

TABLEAU Y 



C A R A C T E R E  DE TRANSFERT DE CHARGE DE L ' E X C ' I P L E X E - E V A L U A T I O N  I - -------------------------------------------.--------------- 

DU MOMENT D I P O L A I R S  ------------------- 

La variation de l'énergie de l'exciplexe dans l'état 

excité avec la polarité du solvant a été de nombreuses fois relatée 

dans la littérature (14), ce phénomère a été dgalernent mis en évidence 

dans le cas des dérivés 10, 11, 18, 19 par mesure de la fréquence du 

maximum d'émission de l'exciplexe (A max) dans différents solvants, 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI. 

TABLEAU .iet 



H. Beens, H. Knibbe et A. Weller (14) ont établi une 

relation (1) entre le $ max de l'exciplexe et un paramètre enpiri- 
1 que de solvant f - 2 f' : 

- 
v max = cte - 2 v L  f') (f - - 

hcoj 2 (1) 

f ' =  E'1 avec : f - 1 n 2 - 1  - - 
~ + 1  2 2nz+ 1 

E s constante diélectrique du solvant 

n : indice de réfraction du solvant 

v : moment dipolaire de l'exciplexe en D 

h : constante de Plank 

c : célérité de la lumière 
O 

p : rayon de la sphère d'inhibition en A (valeur habh- 

tuelie 5 8) 

L'utilisation graphique de cette équation conduit à une 

corrélation linéaire plus ou poins correcte, la dispersion de cer- 

tains points pouvant être attribuée aux intéractiorssoluté-solvant 

dont il n'est pas tenu compte dans le relation ( I f .  

Néanmoins si, comme le sug~ère Weller ( 1 4 ) ,  nous portons 

les variations de 5 max de 1 ' exciplexe étudié en fonction du J max 

d'un exciplexe de référence tel que : anthracène-NN diéthylaniline, 

dans des solvants identiques, la courbe obtenue est une droite 

(figure 4) dont la pente nous permet d'obtenir le moment dipolaire 

de 1 ' exciplexe . 



Si nous considérons que le rayon de la sphère d'inhibi- 
O 

tion est de S - A ,  comme dans le cas de l'exciplexe de référence et en 

utilisant comme valeur 10,15 D pour le moment dipolaire de l'excipie- 

xe anthracène-NN diéthylaniline, les exciplexes formés entre les 



composés 10, 11, 18, 19 et la N,N diisopropyl-éthylamine ont dans 

le n hexane à 298 K les moments dipolaires rapnortés dans le tableau 

VI. 

Les valeurs des moments dinolaires des différents exci- 

plexes étudiés sont du même ordre de grandeur que celle couramment 

trouvées, en particulier l'exciplexe fluorescent formé lors de 

l'inhibition de la fluorescence de l'anthracène par la tributylamine 

(13) dont le moment dipolaire est de 12,8 D. 

Pour 1 'exciplexe entre (1 1): et la NN diisoprop:rl-bthy- 

lamine il a été tenu compte de Pa variation du spectre de fluores- 

cence de 11 avec la polarité du solvant. Arbitrairement on a choisi 

comme référence vS1 dans le n pentane. 

(vexciplexe) = (vexciplexe) solvant - [ (vsl) solvant- ("~1) pentane 

I I  - EVALUATION DE LA  S T A B I L I T E  DE L ' E X C I P L E X E  ......................................... 

Il est intéressant de connaltre la stabilité d'un exci- 

plexe en mesurant le AH de formation. 

Deux méthodes sont en principe applicables : 

- Une méthode dynamique consistant à mesurer les vitesses 

d'association ka et de dissociation k-,. Il est indispensable pour 

cela de disposer d'un anpareil du type comptage de photons. 

- Une méthode statique (15) consistant à mesurer le 

rapport d'intensité d'émission exci-lexe-fluorophore en fonction 

de la température. Toutefois cette méthode présente des risques 

d'erreur et les valeurs de AH sont souvent inférieures à celles ob- 

tenues par la méthode dynamique (16). 

En prenant le schéma suivant : 



On peut écrire : 

il' intensité d'émission de l'exciplexe 

1 intensite d'émission du fluorophore 

Deux cas sont alors possibles 

a - Cas a : kma > >  k t f  + k q d  

on a alors 

1 ' -1 
En principe si on trace Log - Q I  = f(T 1 

1 

on obtient AH* (AH = -RT LogK) 
ea 

b - Cas 13 : k-, < <  k t f  + k t d  

on a 

Il est alors impossible dans cc cas d'avoir accés au 

En principe le cas a est obtenu pour : 

- des exciplexes à faible stabilité 

- des solvants à faible viscosité 

- des températures élev6es 
alors que le cas 8 est obtenu pour : 

- des erciplexes stalbes 
- des solvants visqueux 
- des températures basses 

Toutefois cette séparation n'est pas aussi nette et il 

a été montré (i7, 18) que certains exciplexes dans des solvants à 

faible viscosité et dans une zone haute température sont en fait 
dans les conditions 6.  



Une méthode relativement simple permet de savoir le cas 

concerné par l'exciplexe. Elle consiste a mesurer 11/1 pour une même 

valeur de [QI, sans oxyaène et en présence d'oxygène. 

Dans le cas a, 11/1 reste pratiquement constant, mais 

varie fortement dans le cas B .  

Les exciplexes fluorescents formés entre les quatre hgté- 

rocycleç 10, 11, 18, 19 et diverses amines aliphatiques tertiaires 

ont été étudiés dans la gamme de température 0' C Ei 50' C. L'analyse 

des résultats tendrait à trouver des AH* proches de 0kcal.mole-l, 
ec! 

toutefois les mesures de Is/I en conditions aérobique et anaérobique 

montrent que ces exciplexes ne satisfont par aux conditions a. 

A titre d'exemple, le tableau VI1 reprend les valeurs 

11/1 pour l'exciplexe 10/NN diisopropyléthylamine dans differents 

solvants. Des résultats analogues ont été obtenus pour les 3 autres 

composés. 

TABLEAU 'ZLn: 



Faute de mesures dynamiques if n'est pas possible a ce 
jour d'avoir une évaluation de la stabilité de ces différents exci- 

plexes. 



C O N C L U S I O N  

Sur un p l a ~  uniquement spectroscop.ique cette étude nous 

apporte un nouvel exeniple d'exçi~lext3s fluorescents entre des hété- 

rocycles aromatiques de la série benzo (b) thiophène et des amines 

aliphatiques tertiaires. Elle nous cermet de constater qu'il n'exis- 

te apparemment pas de différences fondamentales entre des aromatiques 

hétérocycliques et non kétérocycliques comme le stilbène (9). 

Elle met en évidence les limites des corrélations rela- 

tives au mécanisme de transfert de charje, leurs insuffisances à 

tenir compte de facteurs im~ondérables tels que l'encombrement sté- 

rique des deux partenaires. 

Toutefois elle laisse de nonibreuses questions sans rë- 

ponse : 

- Pourquoi k e  composé 11 reagit-il efficacement avec des 

amines primaires alors que ces dernières n'inhibent 

que trus peu sa fluorescence, alors que les amines 

tertiaires, l'inhibent efficacement mais sont phot3- 

chimiquement inertes ? 

- Doit-on voir dans le caractère de transfert de charge 
3e (11) 7 la raison de sa réactivité photochimique ? 

et l'absence de réactivité de 1 0  dans l'absence d'un 

ph6nomSne analoque ? 

L'absence de détermination de grandeurs thermodynamiques 

telles que AH et AS crée une barrière sérieuse à toute utilisation 

mécanistique des résultats spectrosco~iques acquis. En effet d'après 

Caldwell (19) les srandeurs AH et AS paraissent différentes suivant 

aue l'exciplexe est ou n'est pas réactif. 

De plus les critères conduisant à la formation d'un 

exciplexe stable ne coïncident pas f~rcément avec ceux qui conduisent 

à des produits stables. Il est possible que l'absence de produits soit 

le fait d'instabilité de ces produits ou des intermédiaires provenant 

de 1 kxciple:ce, 
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P A R T I E  E X P E R I h l E N T A L E  

A - GENERALITES 

Les spectres UV ont été effectués sur un spectrophoto- 

mètre JOBIN YVON JY 201. 

Les spectres de RflN ont été enregistrés dans CC14 ou 

CDC13 avec le tétraméthylsilane comme référence interne sur un 

appareil JEOL C60H. 

Les spectres de masse ont 6té enregistrés à l'aide d'un 

spectromètre RIBER10-10 et les nzasses précises déterminées sur un 

appareil MAT 311. 

Pour la chromatographie préparative sur colonne, l'alu- 
mine neutre (MERCK, A1203 90 ; 70-230 mesh) ou la silice (MERCK, 

Kieselgel 6 0  ; 70-230 mesh) ont été utills6es selon les cas. Les 

séparations par chromatographie sur couche mince ont été effectuées 

sur silice (MERCK, Kieselgel H 3 2 5 4 - 3 6 6  T y w  60) . 
L'isolation de composés par chromatoqraphie en phase va- 

peur a été réalisée sur un appareil VARIAN autoprep équipé d'une 

colonne OV 101 de 3m dont le support est le chromosorb Pl 100/120 

mesh. La séparation analytique par c.p.v. a été effectuée sur un 

chromatographe GIRDEL muni d'une colonne SE30 de 2,l m et dont le 

support est le chromosorb Q 100/120 mesh. 

Les points de fusion ont été déterminés à l'aide d'un 

microscope REICHERT TERIIOPAN et ne sont pas corrigés. 



Le centre de microanalyse du CNRS a réalisé les analyses 

élémentaires des nouveaux composés. 

Avant utilisation les solvants ont été purifiés par dis- 

tillation, les amines ont été mises à reflux sur potasse avant 

d'être distillées. 

Les abréviations suivantes ont été employées : (s) sin- 

gulet, (dl doublet, (t) triplet, (q) quartet et (m) multiplet. 

PHOTOLYSES 

Les photolyses sont effectuées dans des réacteurs en 

Quartz munisd'un réfrigérant et d'un système d'agitation. 

Les solutions contenant les composés à irradier sont 

placées dans des réacteurs ?hotochimiques RkYCNET RPR 208 et sont 

irradiées, sous agitation constante, à l'aide de 8 lampes KUL 2537 
O O 
A ou 3000 A selon le cas. 

Les solvants sont alors évaporés sous vide et les bruts 

de reaction de photolyse traités par chromatographie sur colonne 

ou C.P.V. 

B - PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE AUX DERIVES DU ÇTILBENE ET AU 
VINYL-2 BIPHENYL 

I - DETERMINATION DES RENDEMENTS QUANTIQUES ....................................... 

Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un "merry go 

round" équipé d'un banc optique muni d'une lampe au mercure moyen- 

ne pression THORN 250 W. 

Des solutions aqueuses de chromate de potassium ( 0 , 2  g-l-'i 
-1 et de carbonate de potassium (109-1 ) ont été utilisées pour ob- 

tenir la longueur d'onde désirée : 313 nm. 

La quantité de dihydro-l,4 phenanthrène formé a été mesu- 

rée par c.p.v. après 5 à 11 % de conversion. 

L'intensité de lumière absorbée a été mesurée par acti- 

nométrie à l'aide de ferrioxalate suivant la méthode n--odifiée par 

Demas (1). 



SYNTHESE DES P R O D U I T S  DE DFPAKS -----_--_--_----___-----_------ 

a - Stilbène et dérivés la-c 

Le trans stilbène la et le p, pl-dimgthoxy-trans-Stilbène 

lc commercialisés ont été recristallisés , dans l'éthanol 95 % pour 

1 a (P : 123O C )  et dans le benzène pour 1ç ( F  : 212" C). 

Les pfpl- et o,ol-diméthyl trans-stilbènes ont été syn- 

thétisés selan la méthode de R.L, Shriner et A. Berger ( 2 ) ,  par 

réduction de la benzoine correspondante à l'aide de zinc amalgamé. 

Les p,pl et orol-diméthyl benzoines sont synthétisées 

par condensation benzoiniques des p- et O- tolualdehydes corres- 

pondants, en présence de cyanure de potassium (3). 

Les spectres IR des stilbènes obtenus ont une bande in- 

tense entre 958 et 967 cm-', caractéristique de la configuration 

trans (29)rceci en accord avec la méthode de synthese. 

i. 

Ce composé est recristallisé dans l'éthanol e 

F : 179-180° C (lit. ( 4 )  180' C) ; 

N I  (CDC13, 6 ppm) 2,25 (6H, s ,  CH3). 7,2 (10 Hf i 

UV (nhexane, A max) 295 nm, 310 nm. 

Ce composé est recristallisé dans l'éthanol : 

F : 83-84O C (lit (5) 83" C) 

NIN (CDC13, 6 ppm) 2,24 (6H. Sr CH3'), 7 (10 Ht m. l-3 016- 

finiques et aromatiques) 

UV (nhexane, A max) 286 nm 

b - Vinyl-2 biphényl 7 

Ce composé a été synthétisé selon la méthode de Brcd- 

sher et Wert (6) modifiée. L'alcool obtenu par action sur l'acé- 

taldéhyde du réactif de Grignard de l'iodo-2 biphényl (71, est 

déshydraté par mise à reflux de l'alcool en solution benzénique 

en présence d'une quantité catalytique d'acide p-toluène sulfonique 



et élimination simultanée de l'azéotrope eau : benzène. La réac- 

tion est quantitative. 

Le composé 7 obtenu après distillation est une huile 16- 

gérement jaune. 

RMN (CDC13, ô ppm) 5,05 (lH, q, GX = 12 HZ, JAB = 1,s Hz, 

partie A du spectre ABX), 5,55 (lH, q ,  JBy = 18 Hz, JAB = 1,5 Hz, 

partie B du spectre ABX), 6,6 (lH, dd, partie XI, 7,3 (9 H, m, H 

aromatiques) . 
UV (EtOH, Xmax) 232 nm ( E = 21 OOO), 253 nrn ( c =  15 500) 

III - L H O T O C O ~ ~ L r ~ ~ ? B 1  O N  DES T R A f i S - S T I L H E N E S  EN C I S - S T I L S E N E S  ..................................................... 

Les composés cis 2 b-d sont obtenus par irradiation 
O 

3000 A de solutions déqazées de lb-d (10-~ M) dans l'hexme pendant 

6 heures. L'analyse en c.p.v. montre zlairement que les principaux 

photoproduits sont les cis stilbenes 2b-d. 

Le b r ~ t  de la réaction est chromatographié sur une co- 

lonne d'alumine éluée avec du npentane: les premières fractions 

contiennent les cis stilbènes 2b-d, les isomères trans lb-Ü étant 

élués en second. 

Le cis stilbène 2a est commercialisé (Aldrich) 

L'irradiation de 210 mg de trans lb dans 100 ml d'une 

solution dégazée de nhexane, nous fournit 150 mg (70 % )  de son 

analogue cis qui est recristallisé dans le nhexane. 

F : 34-35' C (lit ( 8 )  33,8O C )  

W B  (CDC13, 6 ppm) 2,31 (6H, s, CH3), 6,41 (2H. s, H olé- 

finiques) , 6/95 (8H, m, H aromatiques) . 
b - D,D'-dim@+hoxv- cis-stilbène 2c 
Des 220 mg de lc irradiés dans 100 ml de cyclohexane 

dégazé, 145 mg (65 % )  de cis 2 c ont ét6 obtenus. 



F 34-35' C (lit (9) 35' C) 

N I N  (CDC13, 6 ppm) 3,65 (6H, s, O?Ie), 6,35 (2H, s, H olé- 

finiques) , 6,85 (OH, m, H aromatiques) 

UV (chloroforme, A max) 296 nm 

L'irradiation de Id (210 mg) puis la séparation du brut 

de réaction effectuée suivant la méthode précédemment décrite four- 

nit 2d (110 mg, 49 % )  (10). 

RlIN (CDC13, 6ppm) 2,28 (6H, s, CH3), 6,73 (2H, s, H v i -  
nyliques) , 7 (8H, m, H aromatiques) 

I V  - PHOTOCONVERSION DES S T I L B E N E S  EN PHENANTHRENES .............................................. 

Le procédé général utilisé pour la photoconversion des 

stilbènes lb-d en phénanthrènes correspondants 4b-d est le suivant. 

Un mélange de t-stilbène ( ~ o - ~ M )  et d'iode ( 1 0 ~ ~ ~ 3  est dissout dans 

100 ml de cyclohexane et est irradié à 2537 sous agitation ina- 

gnetique durant 12 heures. Après évaporation du solvant le brut de 

la photolyse est traité sur une colonne d'alumine éluée à lq@ther 

de pétrole. Les premières fractions éliiées sont celles contenant 

les cis et trans stilbènes ; les dérivés du phenanthrène sont éhuési 

en dernier et recristallisés dans l'éthanol. 

a - Diméthyl-3,5 phénanthrène 4b 
L'irradiation de Ib (210 mg) dans le cyclohexane (900 ml) 

en présence d'iode (26 mg) fournit 4b (170 mg, 81 % ) .  

F 140-141° C (lit. (11) 141' C) 

RMN (12) (CDC13, 6 ppm) 2,49 (6H, s, CH3), 7,3 (8H. m, H 

aromatiques) . 
Spectre de masse m/e 206 (PI+ 100) 

b - Diméthoxy-3,6 phénanthrène 4c 

Après irradiation de lc (240 mg) dans le cyclohexane en 

présence d'iode et purification du brut de la réaction sur colonne 

d'alumine, 190 mg (79 % )  de 4c sont obtenus. 

F 104-105' C (lit (13) 104-105'C ) 



FU1N (CDC13 6 ppm) 4,01 (6H, s, OIIe), 7,s (8H. m, H aro- 

matiques) 

Spectre de masse m/e 238 (11+100) 

b - Diméthvl-1.8 whénanthrène 4d 

L'obtention du com~osé 4d avec un rencement inférieur 

aux 2récéGents (45 % )  est probablement provoqué par la présence 

de grou-ements méthyl en position ortho du composé de départ Id ; 

ainsi l'irradiation de 210 mg de 1 d fournit seulement 100 mg de 4d. 

F 188-190' C (lit (14) 189' C) 

IUlN (12) (CDC13, 6 ppm) 2,75 (6H, s, CH3), 7,35 - 8 (8Hr 

m, H aromatiques) 

Spectre de masse m/e 206 (11'100) 

V - DIARYL-1,2 ETHANES 5a-d -------- -------------- 

Les composés Sa-d sont obtenus de manière classique par 

réduction catalytique, en présence d'hydroaène, des t-stilbènes 

la-d dans le méthanol sur palladium activé. 

Les rendements de formation de 5a-d sont tous supérieurs 

à 80 % les composés 5b (4), 5c (15) et 5d (16) ont été recristalli- 

sés dans le méthanol. 

VI - DIHYDRO-9,10 --------- PHENANTHRENES 

Les composés 6a-d sont synthétisés par hydrolyse du ra- 

dical anion des phénanthrènes correspondants 'Sa-d, obtenus précé- 

demment (IV). 

Les radicaux anions sont formés en présence de lithium 

métallique,ceci selon la méthode de Richards et de ses collabora- 

teurs (17). 

Les dihydro-9,10 phénanthrènes sont isolés par c.p.v. 

préparative et recristallisésdans l'éthanol. Les composés 6b (18), 

6c (19) et 6d sont ainsi obtenus. 



V I I  - P H O T O L Y S E  G E  la-d CANS DES i ; i i i , h ,S  P R I I I A I R E S  ___-_______________-- - -y- - - - - - - - - - l l l< l - - - - . . - -  

L e s  s o l u t i o n s  d e  l a - d  ( L C I ' - ~ ~ I )  dciriz. Ln r , i  o-ylamine ( 1 0 0 m l )  

s o n t  i r r a d i é e s  à 2537 8,  s o u s  harbot a q e  d'szr;! r;, n r n d a n t  8 he i i r e s ,  
4 

Le mélange obtenu es t  é v a p o r é  à s e c ,  sotiç p rca t t i on  r é d u i t e ,  à 

l ' a i d e  d ' u n  é v a p o r a t e u r  r o t a t i f .  Les p r t d v l i t s  de l a  r 6 a c t i o n  s o n t  

i n i t i a l e m e n t  p u r i f i é s  p a r  chromatographie  shr co lonne  r.'"lumine: 

les composés goudronneux s o n t  a i n s i  é l i m i n 6 s .  

Les  rendements  r e l a t i f s  d e s  p h o t o ~ r o d u i t u  sc$r i  -1 : o r s  

é v a l u é s  p a r  RPlN e t  z . p . v .  a n a l y t i q u e  e t  comparaison -.\/e:: .? ' .u then-  

t i q u e s  é c h a n t i l l o n s ,  

Le procédé employé pour  i s o l e r  les  d ihydro-2 .4  2hGrlan- 

t h r è n e s  3a-d est  l e  s u i v a n t .  Le mélange r é a c t i o n n e l  b r u t  ok3c r4 r1d ,  

comme d é c r i t  précédemment, es t  d i s s o u t  d a n s  l e  benzène o m i s  p: 

s u r  une c o l o n n e  d ' a l u m i n e  a c t i v é e  pa r  l e  n i t r a t e  dkr-qqer~t .  L-, 

chromatograph ie  est  e f f e c t u g e  d a n s  l e  n o i r  e t  l a  co lun i t :  e r , ~  G ' t u C a - b  

a v e c  d e  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e .  Les p r e m i è r e s  f r a c t i o n s  r o n t l e n n e n l  

composés Sa-Ci e t  6a-d s u i v i e s  de 2a-d e t  4a-d puis L e  ?CS 

t r a n s  s t i l b e n e s  l a - d .  Les dihydro-1 ,4  phénantkirênes ci -~-- i ;  ç o n y  c - .z 
e n  d e r n i e r  e t  s o n t  r e c r i s t a l l i ç 6 s  dans  l e  n p e n t a n c  à 0 9 -  

,- Poyr  nous p e r m e t t r e  d %f fect~xer les  ç j e c  t r e s  dc ' '1': el 

les a n a l y s e s  d e s  composés 2 ,  4 ,  5 ,  Ga-d, unc. d e r n l e r ç  p u r : " '  ? ? . 1 - ~ - > ,  

d e  c e u x - c i  a 6 t é  e f f e c t u é e  j a r  c . p . v .  p r é p a r a t i v e .  L e s  temns 

r é t e n t i o n  d e  c e s  d i v e r s  p r o d u i t s  o n t  é t é  comparés avec ceux , 3 2 . -  

t h e n t i q u e s  é c h a n t i l l o n s .  

a  - Dihÿdro-1,4 - phenan th rène  3a 

RP1N (CDCl3, S ppm) 3 ,3-3 .85  ( 4 B ,  m, 11 ini.i!iylEniqi< 2s) , 
5 , 9  ( 2 H ,  m ,  H o l é f i n i q u e s )  , 7,2-7 ,9  (6H, m, H arcm:itiqbesB 

+ 
S p e c t r e  de  masse  : m / e  180 (11 100), 178 1621, 1 6 5  ( 3 7 )  

D é t e r m i n a t i o n  d e  masse p r é c i s e  c a l . c u l é e  pour Cl4HI2 D 

180 ,  093895 

t r o u v é e  : 1 8 0 ,  0937  



Analyse calculée pour C14H12 : C I  93, 39, H, 6, 71 

tr~uvée : C, 93, 29, H, 6, 78 

b - Dihydro-1,4 diméthyl-3,6 phénanthrène 3b 

RMN (CDC13, 6 ppm) 1.86 (3H, s large, CH3), 2#47 (3Ht s, 

CH3)< 3,45 (4H, m, H allyliques), 5.6 (lH, m, H olefin$que), 7-7,6 

(5H, m, H aromatiques) . 
Spectre de masse : m/e 208 (~1+100) , 206/65) 
Détermination de masse précise, calculée pour C6H16 : 

208,125194 

trouvée : 208,1251 

Analyse, calculée pour C H : C, 92, 26 ; H, 7, 74 6 16 

trouvée : @ ,  92, 05 ; H, 7, 76 

FUlN (CDC13. S ppm) 3,5 (3H. S. OCH3), 3,57 (4HI m, CH2), 

3,8(3HI s, OCH3), 4,8 (lH, m, H oléfinique). 7,2-8 (SH, m, H aro- 

matiques) 

Spectre de masse : m/e 240 (M+~oo), 238 (35) 

Détermination de masse précise, calculée pour C16H1602 : 

240,115022 

trouvée : 240,1150 

Analyse. calculée pour C16H1602 : Cr 79, 97 ; H. 6, 71. 

O, 13, 32 

trquvée : C, 79, 59 ; H, 6, 70, 

O, 13, 63 

RMN (CDC13, 6 ppm) 4/38 (3H, m, CH3), 2,65 (3HI m. CH3) I 

3,65 (3H, m, H benzyliques), 5,9 (2H, rn, H oléfiniques) 7 , 5  ( 5 ~ ,  m, 

H aromatiques). 



Spectre de masse : m/e 208 (~4*L00), 206 (70) 

Détermination de masse précise, calculée pour C6H16 : 

208, 12 5194 

trouvée : 208, 1251 

Analyse, calculée pour C6H16 : C 8  92, 26 ; H. 7, 74 

trouvée : C, 92, 32 ; W, 7, 68 

VIII - PHOTOLYSE DU VINYL-2 BIPHENYL 7 ............................... 

Une solution du composé 7 (10'211) dans la propl7larnine, 

est désoxygénée Far passage d'un courant d'azote puis est irradiée 
O 

avec 8 lampes RUL 3000 A durant 8 heures. 

Après évaporation sous pression réduite de Pa prowjla- 

mine, le brut de la réaction est analysé par REIN, il est ensuite 

purifié par chromatographie sur colonne d'alumine. 

L'irradiation de 180 mg de 7 nous fournit 125 m) de 6a 

(70 % )  et 15 mg de 8 (8 % ) .  

La structure de ces composés a 6té établie par eom2arai- 

son de leurs propriétés spectrales avec celles d'authentiques 

échantillons. 

L'éthyl-2 biphényl 8 a été synthgtlsé, par la même mé- 

thode que les diaryl -1,2 éthanes 5, à partir du composé de départ 

7. 

C - PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE AUX DERIVES DU BENZO (b) THIO- -- 
PHENE 

I - SYNTHESE DES PROCUITS DE DE'PART (schéma générai 1, page 72) ............................... 

a - - Di-hényl-2,3 - benzo (b) thiophène 9a et ses d6rivës 9b-c 

Le diphényl-2,3 benzo (b) thiophène 3a et ses d6rivés 

9b-c ont 6té nr6parés,selor. la méthode décrite dans la littérature 

(201,par condensation, dans l'acide polyphosphorique, des aryl-2 

arylthio-2 acétophénones appropriées qui ont &té synthétisées à 

partir des benzenethiols et chloro-2 aryl-2 acékoph6nones corres- 

pondants. 



Schéma générd 4 
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b - aNaphty1-2 benzo (b) thiophene 1 0  - 

Une solution dans l 5  6if.ter i 150 n 3 L ,  L)e~lzc thi6nyI li- 

thium est préparée selon la méthode de Eh~riry et Ldmeron ( 2 6 )  E. 

partir de bromure de nbutyle (20 q )  , de Iii'i.ll9rn (2,4' . et de 

benzo (b) thiophène (10 9) . Cn ajoute 3 ccl.-e s : ? l u t i ~ x i  2 temp6- 

rature ambiante, 1 4 , 6  g d h -téctalone dans :CI i n l  <$' f i !  ,,*.,- anhydre. 

On maintient une aci tation sous courant d ' ; i z o  Le pcnc ' ,>t  \cures, 

La solution est ensuite lavée successivement avec ulre  on 

diluée d'acide chlorbydr$que, à l'eau et c l f i ?  avk-i d - * _  n icLhon de 

bicarbonate de sodium. La phase éthérée est ensuikt 2acI-Lie bur 

I!IfjrS04. 

Après évaporation de l'éthzr, le brut de la r o a r ~ i . ~  - #  

traité dang un anpareil de Dean Stark par ébullition dari5 i _  

zène ( 5 0  ml) en présence de 1g d s  acide p-toPuEne s u 1  fon.L~i- i t  ri 

mination de l'azéotrope. La solution benzénique est ensuite I s v C t ~  

avec une solution de soude 2N puis à l'eau et enfin sAch6e s u r  

l!19SQ4. Le benzène est évaporé et le (dikiydr0-3~,4~ navht~l-1') 

-2 benzo (b) thiophène est isolé -ar chromai-ogranhie sur co70xirlc 

silice avec un mélange éther éthylique-éther de pétrole ( l - L a j  - a - ~ ~ p r ~ ~  

éluant, 1,s 9 de benzo fb) thiophène sont récupér@s LI;~,.:: '7 

mières fractions. 

9 y ( 4 6  % )  du produit desiré sont: récun6wés i ~ l r . '  _ ". 

ment et recristallisés dans l'éthanol : F = 79-80"  C .  

RIM (CC14, 6 ppm) 2,4 (IH, rn, H al1yl.i-i-6.5) , ' , 1 7  . 
. H benzyliques) , 6 , 3 5  (113, m, B éthyl6nique), 7 - 7  , F l  ( k d h ,  lq ~ r o -  

maticrues) 

Spectre de masse : mie 1 6 3  (11*) 

Anqlyse calculée pour CleH14S ( 9 6 2 )  : E z PL -- , i i 

H : 5, 38 ; S : 12, 20 

trouvée 



L'aromatisation du composé dihydro obtenu préaegemment 

s'éffectue en mélangeant intimement 4 g de ce comnosé à 7 5 0  mg de 

soufre et en chauffant ce mélange dans un bain metallique à 250' C 

pendant 15 mp. Après yefroidissement, Je mélgnge obtenu est dissout 

dans 50 ml de benzena B chaud et $a solution pst iiltree nuis lavée 
avec une solution 4 10 % de disulfite de sodium, La ?hase benzéni- 

que est sechée sur Na2SQq Le compose 10 est separe sur coJpnne de 

silice avec l'éther de pBtrole carnme Gluant. 3,5 g (87 % )  de 10 sont 

obtenus et yecr~stallisés dqqs l1éthanoJ,, F : 120-121' C, 

WIN (CC14, 6 p p )  7-8 (12H, m, H aromatiques) 

Spectre de masse m/e 260 ( N t )  

UV (hexana, Xmax) 303 nm ( c  15500) 

Analyse calculee p w r  C18H12S : C 8 3 ,  p6 i H : 4 ,  6 5  ; 

S : 12, 29 

trouv6e : C : 82, 83  ; H : 4, 7 0 ;  
S : 12, 29 

aNaphty1-3 benzo (b) thionhène 11 

- - - - -C~-~- - -L - - - - -  (dihvdro-3' 4' naphtyl-l'l-3 -- -F-- ...................... benzo (b) thionhsne 

Ce composé g été prépare selon 1+ méthode de Schuets et 

Ciporin (22) en faisan* réagir l'atetralpne sur le réactif de Gri-- 

gnard du bromo-3 benzo (b) thiophène synthatise par Elodest et 

Szmuskovicz (23) . 

71 est obtenu par rearo- 

matisationdu produit dihydro forpé prbcedemnent ( 4  g )  suivant fe 

même procédé que pour lbnaphtlrl-2 correspondant. 

On peut observer qu'au cours de pette aramatisation il 

n'17 q pas isomérisation de la nosition 3 à la ~osition 2 cQme cela 

a 6tf rapporté pour le (cyclohexPne-l)yl-? benzo (b) thipphène dont 

la rearomatisation conduit wu phényl-2 benqo (b) thiophène (28)- 



Le produit 11 obtenu (3,2 g, 84 % )  est recristallisé dans 

I'éthan~l, 

F = 90-91" C (lit, (22) 92' C) 

Spectre de ryiasse m/e 260 (11+) 

d - ortho 'Biphényl-2 bepao (b) thioph@ne 12 
Une salufion éthéree ($50 ml) de benza thiényl Lithium 

est préparée selon la m6thode de Shirley e t  Camgqqn ( 211  à partir 

de bromure de butyle (40 g )  , de lithium (2,5 g) et, de benzc (b) 
thioph6ne (10 g). A cette solution on ajoute, sous azote, 6,5 9 

d'artha fiuorobiphényl et en waiqfenant une aaitatjon consta~te on 
laisse 24 heures à tqrnpéaatuye ambiante. Le fluorure de lithiu~ 

formé est décanté.~grès lavage Ci l'eau, la solution éth6rEi.e es:. 

séchée SUT Na2S04. L'éfher et l8exc6g de bromure de hutvle son'c 

évaporés sous vide ; le brut de réaction eqt repris par lV&ther de 

pétrole, filtr6, la précipité est recristallisé dpns llÇthanol. 

9,s g (45 % )  de 12 sont obtenuq. 

mm ( c D c ~ ~ ,  6 ppm) 7,3-8 ppm (H aromatiques) 

UV (Néthano1,X max) 380 nm ( c  23000), 255 m. ( E 30000: 

Spectre de masse : m/e 296 (PI+) 

e - Synthèse du praduik deut6ré 9d (scpérna 2 paye 7 3 1  

Cette synthèse a d'abord été reaîisêe et- mise a!: poiilt  

avec des composés non deutér6.s. L e s  différents interrnedinilcs ont 

été isolés, identifiés, caract6risés (MIN,  masse, analyse) et sont 

décrits çi~dessous. Lq processus réactionqel a ensuite 6tG appli- 

qué en utilisant la tétradeutaro 2,2,6,6 eyclohexanone, Les spec- 

tres de masse, de R!IN des intermédiaires ~Bactioalnels de cette syn- 

thèse sont êgalement +écrits. 

Çe comp~sé a ét6 préaaré selon la méthode de ~anfieRd et 
Dav$es ( 2 $ ) ,  à partir de Pluoro-benzene fraichernent distiJlé et de 

benzo (b) thiényl lithium (21). 



benzo 

Ce compos6 a QtE synthétisé suivant le p r o ~ é d é  décrit par 

Dickinson et Iddon (25) par bromation dirqcte du phényl-3 benzo (b) 

thiophène 18 dans le chloroforme a température ambiante. 

- Phényl~2 ---- (hvdroxy-l - w - - ~ n . . - - - - + c - - -  ç clohexvl) -r3 benzo (b) thioohène r---- 7r-T-"--"L--" 

Une solution dg n butyl-lithium (30 moles) dans l'éther 

(20 ml) est ajoutée durant 9 mm, à -70° C I  5 une solufion de phé- 

nyl-2 bromo-3 benzo (b) thiophsne (30 mmoles, 8,7 9) dans 7 5  ml 

d'éther. On laisse une heure sous agitation puis on ajouee 3 , 5 3  g 

de cyclohexanone dans 5 ml d'éther anhydre. Le mélange est agité 
à -70' C pendant 4 heures et 8 -5O C pepdant 1 5  mn. Après addition 

d'eau, on laisse le mélange sous agitation peqdant 12 heures 3 tem- 

pératwre ambiante. La phase éthérée est séchée sur MgSOg. L'évapo- 

ration de l'éther fourn4t 6,5 g ('70 % )  d'alcool brut dont la rc-- 

cristallisati~n dans le benzene fournit 5 , 3  g de cristaux blancs. 

mm (CDC13, o pprp) 1,82 (06. échangeable), 1,955 (10 H t  m, 

gliphatiques) , 7,7 (9 H, rn, aromatiques), 8,4 ( l u ,  m, H péri) 

IR v max 3400 cma1 (OH) 

Spectre de masse m/e 308 ( 4 )  290 pic de pase ( ! I + - H ~ ? )  

Analyse calculée pour C20H200Ç : C : 80, 53  ; H : 3, 38 ; 

O : 5 ,  36 ; S : 10, 7 2  

trouvée : C : 80, 61 ; H :  3 ,  42 ; 

O :  5 ,  29 ; S : 10, 75 

La synthèse de l'alcool deutéré a et6 effeekuee sur 900 mg 

de phényl-2 bromo-3 benao (b) thiophène et 400 mg de eyelohexanol 

deutérée. 540 mg d'alcool Q P ~  6té obtenus. 

Spectre de masse : m/e 311 (M') 

lasse précise, calcu+ée pqur C2*Hl70SDg : 311. 147148 

trouvée : 3$1, 1473 



- Phényl-2 (cvclohéxène-1)vl-3 benzo (b) thiophène ,,,, , , , , , , & - , - - - - - - - - - - L , i - - i - - - - - - - - - -  r------------ 

L'alcool brut (4 g) obtenu précédemment est dissout dans 

le benzène. Une quantité catalytique d'acide p-toluènesulfonique 

est ajoutée à la solution qui eçr mise à reflux jusqu'il ce qu'il 

n y  ait plus de formation d1az60trope. La phase benzénique est 

successivement lavée avec une solution de soude 2N puis à l'eau 

et enfin séchée sur Na2SOq. L'oléfine brute obtenue, après évapo- 

ration du benzène, est reeristallisêe plusleurs fois dans l'éther 

de pétrole (60-80' C )  . On obtient finalement 3,75 cj (99 % )  de phé- 

nyl-2 (cyclohexêne-P) y1-3 benzo (b) thiophène. 

Rl1N(CCl4 . s ppm) : 1.8 (4 H, m, H aliphatiques) , 2 , 2  

(4 H, m, H allyliques), 5,95 (1 H, m, H vinylique), 7,4 ( 5  Ef, m v  

H aromatiques), 7,7 (4 H f  m, H aromatiques) 

Analyse calculée pour C20H18S : C : 82, 73 ; H : 6 ,  2 5  ; 

S : 11, 02 

trouvée : C :  82,  9 3 ;  W :  6 ,  4 ,  ; 

S : 10, 82 

La déshydratation de 500 mg d'alcool deut6rG fournit dans 

l e s  conditions décrites précédemment, 469 mg (99 % )  d'oléfine del:- 

tQrée, 

RlIN ECC14, 6 pprn) 1,8 ( 4  H, m, H aliphatiques), 2 , 2  i d  2% 

m, H allyliques), 7,4-7,7 (9 H f  m, H aromatiques) 

Spectre de masse : mie 293 (M+) 

Ilasse précise calculée pour C20H15SD3 : 293, 1 3 1 7 n 8  

trouvée : 293, 1313 

- Synthése du diehényl-2,3 benzo (b) t h i o p k P n e  deutéré - ------------ -,, 1-- ----------.--------"----------- 

9d -- 
500 mg dqolefine deutérée sont mélangés intiniclnent à 11OUmc! 

de S et chauffés à 250' C pendant 30 mn à l'aide d'un bain rnétal.11-- 

que. Quand le degagement d1H2S a cessé on laisse refroidir et on 

dissout le brut de réaction dans le benzène. Le soufre est filtre 

et le filtrat est Lavé avec une solution aqueuse de disulfite de 



sodium p i s  seché sur N a 2 S O 4  Le beneene est gvqpor6 et le residu 
solide traité par chromatographie çyr colanae de silice avec un 

mélange benzène-éther de pétrole (1-3) çome éluanf. 260 rn? de pro- 

duit 9d sont ainsi isoles et recrisfa+lisi3s dans llOthanol. 

Spectre de masse m/e 288 

Blasse precise calculée pour C20H128D2 : 288, 094172 

trouvée n 288,  0935 

ortho biphényl-2 thiophsme 
I 

Une solutian étzhérge (100 ml) de thiényl liphium est 

préparée selon la méthode de Wypberg (26) à partjr de 3 , 7  g de 

thiophène sous azote à -20' Ç.  A cethe soiu@ion gn ajoute, sous  

azote, 7,5 g d'ortho fluoro biphenyl,; une agiqathon est maintenxe 
dyrant 24 heures à ternperaku~e ambiante. 

Après lavage à leeav le fluorure de 14khiurn forme est 

décanté et la soluti~n ethéré9 es$ sechée sur Na250qe Le aolvant 
est éuaporé et le précipité est recri$fallisé dans l14@hanol,4,S g 
(45 % )  d'prtho biphévyl-2 thiophène spn$ aimi$ forpes. 

1 1 

Spectre de masse m/e 236 (M+) 

Analyse calculee pour CI6Ht2S r C, 8 I r  3 4  H, 5 ,  12 8 ,  
1st 54 

tyouvée ; " 81, 20 8 ,  5, 1 9  

13, 40 

Phényl-3 benzo (b3 thiophgne 19 

Le phényl-3 benzo (Q) thiophene g et6 synfhétisk 2. partir 

du dioxyde-1,l phényl-3 benzo (b) thiophene prépaaê selon La mg- 

thode de F.G. Bordwell et PI.L,  Peterson (27) suivarif. le schéma 

suivant 



La synthèse du dioxyde a été effectuée à partir de 5 q 

de di-hényl-1,l éthylène qui nous fournissent 4,9 g (63 % )  du sul- 

fonate correspondant. Le diphényl-2,2 éthylène sulfonate est rné lxn-  

gé avec 4 g de PC15 et ce mélange est porté à 80' C durant q u a t r c  

heures puis extrait au chloroforme. La solution chlorofsrmée est 

lavée puis sechée sur Na2S04. Après évaporation du solvank Ir prb- 

cipit6 est recristallisé dans l'hexane; 4 , 2  9 (76 % )  de chlorure 

sont ainsi formés. 4 g de chlorure en solution dans 30 ml de ni- 

trobenzène sont traités avec 4 g de A1C13 dans 15 ml de nitroben- 

zène et maintenus 24 heures sous agitation copstante à ten>p&r?+ture 

ambiante. Après évaporation sous vide du nitrobenzsne le r i réc ip l té  

est recristallisé dans l'éthanol 95 % .  3 g (70 % )  du dicxyce - I r i  

phényl-3 benzo (b) thiophène sont ainsi obtenus. 

Analyse calculée pour C14H1002S : C, 62, 3 9  ; H, 4, 1 6  ; 

O, 16, 72 : S, 16, 72 
trouvée 

O, 16, 75 ; 16, 7 

1 g du dioxyde formé est réduit sur A1LiH4 (800 mg) dans 

une solution de THF (10 ml). Le mélancje est maintenu à -70' C sous 

agitation constante durant 24 heures. Aprés addition d'acétate 

d'éthyle ( à  -70°C) la solution est ramenée à température ambiante 

en 2 heures puis lavée. Le solvant est évaporé et le brut est ehro- 



matographié sur une colonne de silice, élube par de l'éther de 

pétrole; 400 mg (45 % )  de phényl-3 ben29 (b) thiqphgne sont ainsi 

obtenus. Le spectre UV est en accord avec celui dec~if par Elidleton 

(28). 

Analyse calçulée cour C14H10S : S I  79, 98 : W. 4, 79 ; 

S, 15, 22 

trouvge : C f  79, 90 : 1, 4, 82 ; 
S, 15, 24 

I I  , -  PHOTOLYSES 

145 mg (5.10-~~1) de 9a-c sont dissouts dans ICQ ml de 

cyclohexane en présence de 1 0  mg d'iode (8.10-~~1) et la solution 
O 

est irradiée 6 heures à l'qide de lgrnpe? FUL 2537 A.  Le solvant 

est 6vaporé et le brut de la &action dépos6 sur oolonne dvaalmi- 

ne et élué avec un mélange éther 6tbyliaue-$fher de pétrole (1-9) 
20mg environ de produit de départ sant ri5aun6rés dans les premières 

fractions éluées. Le produit aromatique cqclisd $3a-@ (1Q5 mgp 8 5  % )  

est élué en dernier et recristallisé dans lt6thqnql. 

Spectre de masse : m/e 284 (M+) , peu de fragmentations. 

(b) thioehéne 13b 

Spectre de masse t m/e 29Q C11+) 

Analyse calculée pour CZiHlpS : C f  84, 54 ; H, 1, 73 : 
S, 10, 73 

trouvée : C, 84, 27 ; £3, A ,  64 ; 
S, 10, 68 



Spectre de masse : m/e 312 (hl ' )  

Analyse calculée pour Ca2H16S : C I  80,  59 : l$, 5. 16 ; 

S, 10, 24 

trouvée : C, 84, 42 4 HI S p  17 ; 
s, 10, 33 

b - Photolyse de 9a-d dans la pro~yi,arnine 

120 mg de 9a-d dans 100 ml de pro~ylamine sont irradiés 
O 

comme préalablement à l'aide de lampes RUL 2537A, mais avec des 
temps d'irradiation plus courts : 3 heures. E'amino est évaporée 

sous vide et le brut de réaction traité SUT colonne dta$qmine avec 

l'éther de pétrole comme éluant, L e 5  comp~sés Sa-d, 14a-,d, 13a-d 

sont élués dans cette ordre. 80 mg (75 % )  de produit. 14a-d sont 

ainsi obtenus et recristallisés dans l'gcétpne, 

N I N  (CDC13, Sppm) : 3,5 (4H. m, H m6fhyleniques) , 5.9 
(2H, m l  H vinyliques), 7-8,5 (8H, m, H aromatiques) 

Analyse calculêe pour C20H14S : C, 83, 90 : H ,  4, 9 3  ; 

S r  11, 18 

trouvée r C, 83, 64 ; H, 5, 01 ; 

S, 10, 83 

WIN ( c D c ~ ~ ,  6ppm) 2,55 (3H, s, H méthyleniques) , 5,95 
(2H, m, H vinyliques) 7-9 (7 H, m, H aromatiques) 

Analyse calculée pour C H S : C, 8 3 ,  98 ; H ,  5, 37 ; 21 46 
S, 10, 65 

trouvée : C, 84, 06 : W, 5, 34 ; 
S, 10, 55 



RMN (CDC13, Sppm) 1.95 (3H, s, CH3 allylique), 2.5 (3 Hl 

s, CH3 benzylique), 3,45 (4 H, m. H méthyléniffues), 5.7 (1 H, m, 

H vinylique), 7,l - 8,7 (7H, ml H aromat$ques) 
Analyse calculee pour C22H188 : C f  4 4 ,  05 ; H, 5, 77 : 

SI 10, 18 

trouvée : C I  84, 23 ; H, 5, 73 ; 

S, 10, 13 

Masse précise calculée pour C H $ : 314, 112917 22 18 
troyvée : 314, 1127 

- Deutéro-1 
i---i--------*-ii-- 

thionhène 14d ------------- 
Le spectre de NIN est identifié à c~lui de 14a 2 l'exeep- 

tion des aromatiques dont l'intégration oorrespûnd à 7 nrptons. 

Spectre de masse m/e = 287 

Plasse précise calculée pour C20H13SQ : 287. 087895 

trouvée : 287, 0877 

c - Photolyse de 10 dans la propylamine 
130 mg (5 .IO-**) de 10 dans 120 ml qe propylamine sont 

O 
irradiés 8 heures à l'aide de lampes RU& 3000 A dans un réacteur 

RAYONET RPR 208. Après évaporation de l'amine sous vide, 1.e brut 

de réaction est traité par chrqmatographie sur colonne d'aluniine 

avec un mélange benzène-hexane (E-9) pour éluant. 1 5  mg de pra- 

duit de départ sont isolés des premières fractions. Les fractions 

élulesultérieurement contiennent suecessivepent les corn-oses 15 

(85 mg, 55 % )  et 16 (39 mg, 25 % )  qui sont recristallia6g dans le 

méthanol après purification finale par chromatpgraphie sur couche 

mince. 

RMN (CC14, 6ppm) 1 (3H, t, CH3) , 1,4 (2H. m. CH2) . 
1.8 (lH, m. NH), 2.7 (2H, m, CH2), 4,8 (lH, d, J = 2Hz, H benzyli- 
que), 5,2 (lH, d) , 6,7 (lH, m, H aromatique) , 6,9-7,8 (3H, m, 
aromatiques) , 8,3 (lH, m, H aromatique) 



+ 
Spectre de masse m/g 319 ( 7 5 )  , 260 ( p i e  de base, M- Pr 

Analyse calculée pour Ç21H21NS : C I  78,  97 [ K I  6 ,  6 3  : 
N I  4, 39 ; S, 10, 07 

trouvee : C, 78, 68 ; Ji, 6, 64 t 

NI 4, 19 ; SI 10, 07 

FUW (CC14. 6ppm) 0,9-1.8 (6H, rn, CHZ,  CHJ et NH), 2.6 

(2H, m, CH2), 5,7 (lH, s ,  H benzyliaue), 7,2-7,8 (IOHI n ,  aro- 

matiques). 

Spectre de nasse m/e 317 (M") peu de fragmentations 

Analyse calculée pour C21H19NS : C f  7 9 ,  47 ; P r  6, 03 : 
N, 4, 41 ; S, 10, 08 

trouvée x C, 79, 63 r H, 6, 01 

N, 4, 61 ; S, 9, 97 

La photolyse, dans l'bexans, de 160 mg de 15 fournit 
après chromatographie sur çolpnne et sur c ~ u a h g  mLnce 95 mg du 
composé cyclisé 16 (59 8 )  

d - Photolose de l'orthobiph$nyl-2 benzo (b) thiophène 12 

145 mg (5. 10-~!1r de 12 sppt dissovts dang le minimum de 

benzène et mis en solutipn 3ans 100 ml d'heyane. Le qélanqe est ir- 
radie à l'aide de lampes RUT, 3000 E(. A p ~ e s  2 heures b'irradiation 

on observe la formation d'un depôt blqnchâtwe sur $es parois du 

réacteur. La solution est filtr6e puis ~evise 24. irraqies. L'opé- 

ration est répétée trois fois (durée totale d.'irradiqtion 5 heures!, 

et l'on n'observe plus de $ormatLon de dépot . Le produit precipite 
solide (130 mg) est mis en solution dans le chLorure de méthylene 

et traité par chromatographie prépgrativq qur a~uche mince de si- 

lice (éluant : éther éthylique-éther de pétr~le 1-91, Les A pro- 
duits isolés correspondent aux différen*~ photodimères de 12. 

Chauffés 1 heure à reflux dans le xylene, ils wedqnngmt le composé 
de départ, 

F - 209-213OC (déeorngsq$tion) 
WIN (CD2C12, 6ppm) 5,23 (2H, g ) ,  6,8-8 (268, m l  H ara- 

matiques) pour Pe photodiaère le plus Amportant ('Y0 mg, 50 8 1 ,  



5 , 3 8  (2H, s ) ,  7 , 1 0  - 7 , 8  (26 H ,  m,  a r o m a t i q u e s )  et 4 , 7  ( 2 ~ ,  6) , 
7 , l  - 7 , 8  (26  H , m ,  H aromat$.qu~s) pour devx photodim&res obtenus 

en quantité sensibleqent égare (25 mg, 2 0  % )  et 5 , l  (2H, $1, 7- 

7 , 8  (26  H ,  m, H aromatiques) p o u r  l e  quatrième photodimère (15 mg, 

10 % )  

Spectre de masse m / e  512 (JI+, 5) , 286 pic de bage 100 
monomère. 
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