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Les r é a c t i o n s  photochimiques  d e s  hydrocarbures  a r o m a t i q u e s  o n t  f a i t  

l ' o b j e t  d ' é t u d e s  tres d é t a i l l é e s  e t  les r é s u l t a t s  ob tenus  o n t  permis  d e  

m e t t r e  en é v i d e n c e  un c e r t a i n  nombre de  p r o c e s s u s  p h o t o r é a c t i o n n e l s  m e t t a n t  

e n  oeuvre  l e u r s  d i f f é r e n t s  é t a t s  e x c i t é s  ( p h o t o a d d i t i o n ,  r é d u c t i o n ,  s u b s t i -  

t u t i o n ,  i s o m é r i s s t i o n ) .  
$ 

Notre l a b o r a t o i r e  a v a i t ,  pour  s a  p a r t ,  f o u r n i  s a  c o n t r i b u t i o n  à c e s  

d i f f é r e n t e s  é t u d e s ,  p a r  l 'examen d e s  p e r t u r b a t i o n s  e t  m o d i f i c a t i o n s  appor- 

t é ~ ~  aux é t a t s  exciic&s e t  à l a  p h o t o r é a c t i v i t é  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' h é t é r o -  

atomes d i v e r s  dans  c e s  modèles. C ' e s t  a i n s i  q u ' à  c ô t é  d ' i n v e s t i g a t i o n s  s u r  

l e s  p h o t o i s o m é r i s a t i o n s  e t  l e s  p h o t o s u b s t i t u t i o n s  d e s  p y r i d i n e s  e t  d e s  

q u i n o l é i n e s ,  d e s  é t u d e s  p a r a l l è l e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  l e s  sys tèmes  

a romat iques  à c i n q  cha înons  mono ou p o l y h é t i r o c y c l i q u e s  : t h i o p h è n e s  , 
f u r a n n e s ,  i s o x a z n l e s  e t  i s o t h i a z o l e s .  

L'examen d e s  dannêes  de  l a  l i t t é r a t u r e  a v a i t  également  f a i t  a p p a r a î t r e  

l e  c a r a c t è r e  f r a c , r r , ~ n t a i r e  d e s  é t u d e s  p o r t a n t  s u r  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  d ' u n e  

f  a rn i l l e  p a r t i c u l i È r e  cl ' h é t é r o c y c l e s  b i c y c l i q u e s  condensés  : i n d o l e s ,  benzoCb1 

f u r a n n e s ,  benzoCbl thiophènes  e t  benzo[blsé lénophènes ,  pu i sque  s e u l e s  l e s  

r é a c t i o n s  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  d e s  t r o i s  p r e m i e r s  É t a i e n t  d é c r i t e s .  

Nous avons  donc commencé p a r  c o m p l é t e r  c e s  r é s u l t a t s  en  y  a j o u t a n t  l e s  

r é a c t i o n s  d e s  benzofb l sé lénophènes  e x c i t é s  à l ' é t a t  t r i p l e t  e t  en  e s s a y a n t  

d ' a p p r o f o n d i r  l ' é t u d e  d e  l a  s t é r é o c h i m i e  d e s  p r o d u i t s  de  r é a c t i o n  ob tenus .  

C ' e s t  l ' o b j e t  d e  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l .  

La s u i t e  l o g i q u e  é t a i t  l ' é t u d e  de  l a  r é a c t i v i t é  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t  d e  

c e s  mêmes composés. En f a i s a n t  r é f é r e n c e  aux r é a c t i o n s  d e s  h y d r o c a r b u r e s  

a romat iques  e x c i t é s  à l ' é t a t  s i n g u l e t ,  n o t r e  c h o i x  s ' e s t  p o r t é  s u r  l ' i n v e s -  

t i g a t i o n  d e s  p h o t o r é a c t i o n s  e n  p r é s e n c e  d ' amines .  Le deuxième c h a p i t r e  

r a ssemble  les r é s u l t a t s  expér imentaux o b t e n u s  e t  une p r o p o s i t i o n  de  mécanisme 

p e r m e t t a n t  de  r a t i o n a l i s e r  ].es d i f f é r e n c e s  de  comportement o b s e r v é e s .  

Toute é t u d e  photochimique ne  p e u t  s l e n v i s a g e r  que s i  l e s  r é a c t i o n s  d e s  

d i f f é r e n t s  é t a t s  exc i . t é s  ne s o n t  pas  p e r t u r b é e s  p a r  d e s  r é a c t i o n s  de  l ' é t a t  

fondamental  ; c ' e s t  pourquoi  il nous a  p a r u  i n d i s p e n s a b l e  d ' é t u d i e r  p a r a l l è -  

l ement  r é a c t i o n s  çhootochimiques e t  r é a c t i o n s  thermiques  de  nos  s u b s t r a t s .  Ce 



q u i  nuus a arnenes o c o n s a m e r  :?ES de x d ~ . ? n i a r s  c h a a i t r e s  aux r i a c t i o n s  d e s  

e-ri.:r,ês sur; l e  :~s; , id,b;thiop:-ien~ a 1 s k c t  ' indamentzl  e t  s u r  l e s  benzo lb l -  

th icph6ne-dioxydes  1 7 -  

Les d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  o b t e n c s  e n  c o u r s  d ' é t u d e  a y a n t  m i s  e n  é v i d e n c e  

un comportement p a r t i c u l i e r  du benzo,b]thioyhène*,  t a n t  à l ' é t a t  e x c i t é  q u ' à  
I 

j. é t e t  foridslmental. c Z e s t  si.ir  CE^ ' 6- té rocyc le  q u ' a  r eposé  l l ~ s s e n t i e l  d e  

n o t r e  t r a v a i l  - 

-;,'owt une trevue bu/t tu tii&j&eut.:f, p;~op~L&ta du benzo[blth.Lophène vo&~ 
par exempte : 

8. ZDDON R.M. SCRCUSTON 

dans Advancu i n  HeAwocycLic ~hernh;Dry, d . A .R. KATRITZKY 

A.3. BOuLTON, Academic Phais ,  Nu Yotrh 7970,  votune I I ,  page 178. 



"PHOTOCYCLOADDITIONS[2+2] DES BENZO[b]SELENOPHENESm 

Ce ;Dtav&t l e  @u.Lt d'une cotikbotration avec t e  
Voc.tewr. TRAN QUANG MINH de ~ 1 U ~ v ~ L t 4 :  de LiZige. 

Je $Lem à exp4ime.h i c i  t e  p t c L i n h  que j'ai eu à 

&avai t tm avec lui  ct ii l e  tternmdm p o u  t1anLtL6 dont  i l  
m ' hono-te . 





Parmi l e s  nombreux p r o c e s s u s  p h o t o r é a c t i o n n e l s  d é c r i t s  dans  l a  

l i t t é r a t u r e ,  l e s  c y c l o a d d i t i o n s  occupent  i n c o n t e s t a b l e m e n t  une p l a c e  d e  
1 première  impor tance  . En p a r t i c u l i e r ,  les r é a c t i o n s  d e  c ! t c loadd i t ion  

d i t e s  [2+21, s o n t  un t y p e  de  p h o t o c y c l i s a t i o n s  i n t e r  ou i n t r a m o l é c u l a i r e s  

t r è s  répandu. Elles s e  p r o d u i s e n t  avec  d e s  s y s t è m e s  possédan t  deux f o i s  

deux é l e c t r o n s  7d e t  c o n d u i s e n t  à l a  f o r m a t i o n  de d i f f é r e n t s  c y c l e s  à 

q u a t r e  cha înons  en  série hydrocarbonée ( c y c l o b u t a n e s )  c o r n e  en série 

h é t é r o c y c l i q u e  ( o x e t a n n e s ,  t h i o x é t a n n e s  ou a z é t i d i n e s ) .  

Parmi c e s  r é a c t i o n s ,  c ' e s t  l a  f o r m a t i o n  d ' o x e t a n n e s  p a r  photocy- 

c l i s a t i o n  d ' a l d é h y d e s  ou de  c é t o n e s  s u r  les  o l é f i n e s  q u i  e s t  l a  p l u s  

anciennement d é c r i t e 2  ; e l le  e s t  a c t u e l l e m e n t  connue s o u s  l e  nom de  

r é a c t i o n  de  PATERNO-BU CHI^. 
Les c y c l o b u t a n e s  peuvent  ê tre  o b t e n u s  photochimiquement à p a r t i r  

de  nombreux s u b s t r a t s .  La p h o t o d i m é r i s a t i o n  d e s  o l é f i n e s 3  ' 4  ou l a  

p h o t o a n n é l a t i o n  d e s  &nones5 s o n t  d e s  exemples l a rgement  é t u d i é s .  

Les hé t é r o c y c l e s  , aromat iques  ou non,  peuven t  également  s e r v i r  d e  

s u b s t r a t s  dans l e s  c y c l o a d d i t i o n s  [2+21 e t  c ' e s t  dans  c e  c a d r e  que nous  

avons é t é  amenés à é t u d i e r  l e  comportement photochimique du benzo[b]sélé-  
b nophène . L ' é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  sera donc v o l o n t a i r e m e n t  limitée aux  

sys tèmes h é t é r o c y c l i q u e s  b i c y c l i q u e s  condensés  ; l e  benzoCb1 sé lénophène  

f a i s a n t  p a r t i e  d e  cet te  f a m i l l e .  

CYCLOADDITIONS PHOTOCHIMIQUES [2+21 DES SYSTEMES HETEROCYCLIQUES 

BICYCLIQUES CONDENSES 

P a r m i  l e s  n o m b r e u x  c o m p o s é s  d e  c e t t e  s é r i e ,  l e  b e n z o C b 1  

t h i o p h è n e ,  l e  b e n z o C b l f u r a n n e  a i n s i  q u e  l e s  i n d o l e s  s o n t  

i n c o n t e s t a b l e m e n t  ceux q u i  o n t  l e  p l u s  a t t i r é  l ' a t t e n t i o n  des  

pho toch imis tes .  

Avec c e s  composés ou l e u r s  d é r i v é s  il e s t  p o s s i b l e  de  r é a l i s e r  d e s  

c y c l o a d d i t i o n s  photochimiques  C2+21 a v e c  d e s  d é r i v é s  a c é t y l é n i q u e s  ou 

avec  d e s  o l é f i n e s .  



Io - - C y c l o a d d i t i o n s  avec les dérivés a c é t y l é n i q u e s  - 
C ' e s t  c e  t y p e  de c y c l o a d d i t i o n  q u i  a  f a i t  l ' o b j e t  du p l u s  g rand  

nombre d ' é t u d e s  d e  l a  p a r t  de  NECHERS e t  de  s e s  c o l l a b o r a t e u r s .  

Le premier  h é t é r o c y c l e  é t u d i é  a  é t é  l e  b e n z o ~ b ~ t h i o ~ h è n e ~  e t  l e s  
8 t r a v a u x  on t  é t é  p rogress ivement  é t e n d u s  aux benzocb l fu rannes  , aux 

11 i n d o l e s 9  e t  à c e r t a i n s  b e n z o t h i a z o l e s q O  e t  b e n z i s o t h i a z o l e s  . 
Dans l a  p l u p a r t  d e s  c a s  l e  r é a c t i f  a j o u t é  à l ' h é t é r o c y c l e  e s t  

l ' a c é t y l è n e  d i c a r b o x y l a t e  d e  méthyle*,  

Les r é a c t i o n s  f o n t  i n t e r v e n i r  l ' é t a t  t r i p l e t  de  l ' h é t é r o c y c l e  e t  

peuven t  ê t r e  p h o t o s e n s i b i l i s é e s .  

1,1, Cas du henzoCbl thiophène e t  du benzoCblfuranne : 
t 

-- 
En g é n é r a l ,  c e s  composés a d d i t i o n n e n t  l e  d é r i v é  a c é t y l é n i q u e  

s u r  l e u r s  p o s i t i o n s  2 e t  3 pour former  un cyc lobu tène .  Cependant,  c e s  

c y c l o b u t è n e s  ne  s o n t  que rarement  s t a b l e s  e t  s e  r é a r r a n g e n t  pho toch i -  

miquement e t /ou  thermiquement.  C ' e s t  pourquoi ,  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  

e n  t r a v a i l l a n t  s a n s  p r é c a u t i o n s  p a r t i c u l i è r e s ,  on n ' o b t i e n t  que d e s  

c y c l o b u t è n e s  r é a r r a n g é s  ou d e s  mélanges ~ o m ~ l e x e s ~ ~ ~ .  

* NECKERS ex o u  c o t t a b o m - t e ~  on$ egatemen.t u;tit& 6 d ' au&u wXm 
pob~ldaut l  une *p.te i!iainiun 

La diphénytac&$glyeéne a é t6  &i a a n i  m X t h 6 1 2  main  it ppben t e  
t ' inconv6nient  d ̂ abnotibm ta &i. W .  dam t a  m&ne tiQgian que. t e  benzorbl- 
$hioph2ne. 



h o 1 sensibilisateur 
COOCH, 

COOCH, 

COOCH, I , 

Les réa r rangements  photochimiques  d e s  c y c l o b u t è n e s  peuvent ê t r e  

e x p l i q u é s  en  invoquan t  l e  passage  p a r  un d i r a d i c a l  a l l y l i q u e 7 d v 8  : 



Thermiquement,  les  c y c l o b u t ~ n e s  o b t e n u s  p e u v e n t  ê t r e  c o n v e r t i s  

r e s p e c t i v e m e n t  e n  b e n z o t h i e p i n n e s q 3  e t  b e n ~ o x e ~ i n n e s ~ ~  e t  d a n s  l e  cas 

d e s  p r o d u i t s  s o u f r é s  en  d é r i v é s  du napntalt%-ie p a r  6 l i m i n a t i o n  du s o u f r e  

1.2. Cas d e s  i n d o l e s  rd - subs t i t ués  : 

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  aucune  p h o t o a d d i  t i o n  [2+21 n ' a  6 t h  

o b s e r v é e  s u r  l e s  i n d o l e s  non s u b ç t i t u E s  s u r  l ' a z o t e ,  La p h o t o l y s e  d e  ces 

s y s t è m e s  se t r a d u i t  p a r  ia c o u p u r e  d e  l a  l i a i s o n  N-H. 

ce q u i  provoque l a  f o r m a t i o n  d e  i lomii i~~ux ii:.udui t s  d ' o x y d a t i o n .  

Dans l e  c a s  d e s  i n d n l e s  N - s u h s t i t u g s ,  l e s  a d d i t i o n s  d ' a c é t y l è n e  

d i c a r b o x y l a t e  d e  m é t h y l e  c o n d u i s e n t ,  comme précédemment,  à l a  f o r m a t i o n  
9 d e  c y c l o b u t è n e s  q u i  peuvent  s e  r é a r r a n g e r  i,tierrniquement en  b e n z a z é p i r e s  . 

Cependant ,  c o n t r a i r e m e n t  aux .df+ivks d e s  benzo[b ] th iophènes  e t  d e s  

benzo[b]furannes,  l e s  c y c l o h u t è n e s  f o r m k  nc! se r é a r r a n g e n t  p a s  photo-  
9h chimiquement  . 



I l  e s t  à n o t e r .  q u ' e n  p l u s  d e s  p r o d u i t s  d e  c y c l o a d d i t i o n  [2+21 e t  

d e s  benzazép ines  q u i  en d é r i v e n t ,  l e s  i n d o l e s  N - s u b s t i t u é s  donnent d a n s  

c e r t a i n s  c a s  des  p r o d u i t s  d e  s u b s t i t u t i o n  e t  d e s  a d d u i t s  f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  deux molécu les  d '  i n d o l e  p a r  molécu le  d '  e s t e r g c .  

Cas d e s b e n z i s o t h i a z o l ' e s  e t d e s  b e n z o t h i a z o l e s  

Pour c e s  deux t y p e s  de  composés. il semble que l e s  r é a c t i o n s  

phatachimiques  p a s s e n t  p a r  une coupure  homolyt ique d e s  l i a i s o n s  5 - N  e t  
S-C r e s p e c t i v e m e n t  e t  que  l e s  a d d u i t s  ob tenus  ne  d é r i v e n t  p a s  de  c y c l o -  

a d d i t i o n s  C2+21 r l ' .  

Z0 - C y c l o a d d i t i o n s  a v e c  les o l é f i n e s  - 
Les p h o t o a d d i t i o n s  de  d é r i v é s  h é t ~ r o c y c l i q u e s  a v e c  d e s  composés 

comportant  une l i a i s o n  double  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u d e s  moins s y s t é m a t i q u e s  

que d a n s  l e  c a s  p r é c é d e n t ,  

2.1. Cas du benzoCbl thiophène : 

L ' e s s e n t i e l  d e s  t r a v a u x  e n t r e p r i s  s u r  l e  benzofb] th iophène  a  

également  é té  r é a l i s é  p a r  NECKERS e t  ses c o l l a b o r a t e u r s .  

Les d é r i v é s  é t h y l é n i q u e s  u t i l i s é s  s o n t  d e s  o l é f i n e s  ha logénées  

e t  les p r o d u i t s  o b t e n u s  s o n t  les d i f f é r e n t s  s t é r é o i s o m è r e s  d e s  cyclobu-  
15 t a n e s  a t t e n d u s  . 

mélange d e s  4 s t é r é o i s o m è r e s  

L'une d e s  u t i l i s a t i o n s  r é c e n t e s  de  ce type  d e  p h o t o a d d i t i o n  

est une s y n t h è s e  é l é g a n t e  d ' u n  sys tème tendu d é r i v é  du benzoCbl thiophène 

l e  benzo-3,4-thia-2 bicyclo[3.2.0]heptadiène-1 ,316. 



2.2. Cas  du henzoC~i1tI-ti~?phhrie- --- -- iiiaz:vdi-"i, ----- e t  du benzo[bl th iophène-  

oxyde-1 : 

Ces compos6ç ti&l'ivéç K~LI  t 3 r ; i r 1 z z f ~ : ~ ~ ~ ? i ~ p t 1 ~ n e  p a r  oxyda t ion  ne  

s o n t  p l u s  a r o m a t i q u e s ,  m a i s  se co;nr,:l.-,' ~î u : n t ~ :  des  s u l f o n e s  e t  d e s  

s u l f o x y d e s  i n s a t u r é s .  A ce t i t r e  :: 3 j ~ i . 2  t ; 1 3 ~  Ixcnrler des r é a c t i o n s  de  

p h o t o c y c l o a d d i t i o n  s o i t  par  6 ~ ~ 1 C r i ~ ~ 3 i t : ~ ~ ~ i  z r d l t  *?*/cc d e s  camposés é t h y l é n i q u e s .  

- Photod imér i sü  i i o r r  * --- ----. -*----- -Mm--.- 

Le compor te~zr ;?  ~;hr?;,. ~t i i [ i l l  IL]' ,- 1 :ien, 3:hl Lhinphsne-dioxyde-1, 'i  

a é té  é t u d i é  d e p u i s  1 o n g t e r . p ~  T t  ;t l a  ; ï , r~crure  oes phcitadimères 
'1 9 o b t e n u s  avec s e s  d é r i v é s  n ' a  é té  p r 6 c i o 6 ~  que rFcenment 

Le benzoCbj th iophèni- -dio: ,q~z~~ - !, 'i - t  sec; tisrivé:3 s u b s t i t u é s  

e n  p o s i t i o n  2 se p h o t a d i m é r i s e n t  ?ri L U  à l a  f o i s  l e s  d imères  

" t ê t e - à - t ê t e "  e t  "t$te-&-qcer!t." 1 t - 1 .  1-3[1/.1c:rt uu cyc j  obutane ,  l e  
19d d imère  l ' t ê t e -à - t ê t e"  é t a n t  t o u j a u r s  pl-épnn3crai7t riîns l e  rnélange . 



Les d é r i v é s  s u b s t i t u é s  en  3,  q u a n t  6 e u x ,  n e  donnent  que l e  

dimère  " t ê te -à -  t ê t e v  a n t i q g d .  

L ' é t u d e  récen tez0  de  l a  d i m é r i s a t i o n  des  d é r i v é s  s u b s t i t u é s  

e n  3 du benzoCblthiophène-oxyde-1 a m i s  en  év idence  l a  f o r m a t i o n  de  

t r o i s  d imères  " t ê t e - à - t ê t e u  a n t i  q u i  ne d i f f è r e n t  e n t r e  eux que p a r  l a  

s t é r é o c h i m i e  de l a  l i a i s i o n  5-0. 

Dans les mêmes c o n d i t i o n s ,  l e  comportement d e s  d é r i v é s  

s u b s t i t u é s  en 2 e s t  s e n s i b l e m e n t  d i f f é r e n t  : l e  rnéthyl-2 benzoCb1thiophène- 

oxyde-1 e s t  p h o t o r é d u i t  e n  méthyl-2 benzo[bl th iophène e t  ne se d i rné r i se  

p a s  ; l e  d é r i v é  phénylé  en p o s i t i o n  2 donne un mélange de photodimère  

t ê t e - à - t ê t e "  e t  de  p r o d u i t  de  photoréduct ion20b.  

- C y c l o a d d i t i o n s  avec  l e s  composés é t h y l é n i q u e s :  

Le benzoCblthioph6ne-dioxyde-1 , 1 i r r a d i é  e n  p r é s e n c e  d ' o l é -  

f i n e s z 1 j z 2  ou d ' o l é f i n e s  halogénéesZ1 c o n d u i t  aux c y c l o b u t a n e s  a t t e n d u s .  

C e t t e  p h o t o c y c l i s a t i o n  a é té  u t i l i s é e ,  p a r  exemple ,  pour  

p r é p a r e r  l 'oc tahydf io-6  , 6 a , 7 , 8 , 9 , 1 0 ,  IOa, 11-0x0-Il d i b e n z o [ b , e l t h i é p i m e  



Le cornpartevt .iL .if-- ,;[-< ! : -3 hilnzo[b] 
\ % furanneZ4 e s t  sirnilairr a I:: , , J ,  1,1 



CONFIGURATION DES CARBONES ASYMETRIQUES DANS LA PARTIE  

CYCLOBUTANE DES ADDUITS PHOTOCHIMIQUES OBTENUS AVEC LE 

DICHLORO-1.2-ETHYLENE - 
Les o l é f i n e s  pauvres  en é l e c t r o n s  r é a g i s s e n t  f  a c i l e m e n t  dans  l e s  

c y c l o a d d i t i o n s  e t  ceci j u s t i f i e  généra lement  l ' u t i l i s a t i o n  du d i c h l o r o - 1 . 2  

é t h y l è n e  comme s u b s t r a t .  

T o u t e f o i s ,  l a  p r é s e n c e  d e s  deux atomes d e  c h l o r e  impl ique  l a  

p o s s i b i l i t é  de fo rmer  p l u s i e u r s  s t é r é o i s o m è r e s .  

Dans l e s  exemples que nous s e r o n s  amenés à é t u d i e r .  l e s  p r o d u i t s  

d ' a d d i t i o n  s o n t  formés à p a r t i r  de d i c h l o r o - 1 . 2  é t h y l è n e  e t  d ' u n  c y c l e  

i n s a t u r é  à c inq  c h a î n o n s ,  Nous admet t rons  que l a  j o n c t i o n  de  c y c l e  e s t  

c i s * .  c e  q u i  l i m i t e  6 q u a t r e  l e s  s t r u c t u r e s  p o s s i b l e s  pour  l e s  s t é r é o -  

i somères  : 

2 s t é r é c i s o m è r e ç  nù les chlores sont 
t rans  

- - 

2 stér6- chlores sol 
/ 

cis 

Le problème est  également  compliqué p a r  l e  f a i t  que l e  d i c h l o r o - 1 . 2  

é t h y l è n e  e x i s t e  s o u s  forme d ' u n  isomère  cis e t  d i u n  isomère  t r a n s .  Il 

f a u t  néanmoins a j o u t e r  que 1'i.somérisatian photochimique du d i c h l o r o - 1 . 2  

é t h y l è n e  pourra  ê t re  n é g l i g é e  l o r s  d e s  p h o t o c y c l o a d d i t i o n s  pu i sque  s o n  

t a u x  ne dépasse  j amais  10% d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i s é e s  15 

de c y c . t a a d ~ o n  ckimLque ou phoxoc ~ ~ l j o g o n . - t  t a  n h c * w e  a jiu m e  
G a b U e  p m  di6fikac;tion des trayom X 



L o r s  des  c y c l n a d d i t i u n s  phr7'i,--ii::1.1i.-;li.q!.!cs CZ-t.21 a u s s i  b i e n  a v e c  d e s  
. ~ 

h é t é r o c y c l e s  q u l  a v e c  dl e u t i e ç  r;ampc:;~-?s ': 2 .  I; ri :'r,:;.rnc! Li on d ' u n  mélange  

EQ r è g l e  g é n é r a l e .  

c e s  mé langes  peuvent être f'1-1 u n n t s  p r i n c i p a u x  

i s o l é s .  D i f f k r e n t e s  t e c h n i q u e ç  :':si-ii;-;.:::i~.;ii.~i.qt~;js percrie.i;tent d e  v é r i f i e r  

que ces p r o d u i - t s  rgsi.il.ter!t bien =! : (ii'i:? ir,i.!:~ r i?adzi ' t ian  E2-t.21 m a i s  il es t  

d i f f i c i l e  d  i é t a b l i . r  ~ v e c  cer.kitudc :;.- cles c a r h o n e s  asymé- 

t r i q u e s  p o r t a n t  l e z  atomes d e  chi.o:r?. 

Quelques n é ~ ~ i r : i ~ t ~ 5  7 -=,-.-a. \ A s  ,,..,. !. ;/ri: . t l e  p rob lème ,  
., . mais  e l l e s  ne s o n t  nialhe~.irc?usemeni: i-;ïlrj ::r'i..i.;.~r:::'~~l'!r+.: 2 t o u s  les  c a s  : 

a )  l a  d i r f r a ç t i o i i  cls:; be d é t e r m i n e r  s a n s  

a m b l g ~ i . D é  l a  str~.ic t,!.irk: ,-!;,> ,.,:, [!-if ,.,-i-,ii~.? *:*-- n lc t l s  c e t t e  t e c h n i q u e  

n  ' e&t a ~ p l i c a D 1 . s  q ~ i :  aux conir;rjssi; c r i s i c . i l i  sés 

b)  e n  R.M.N. du prntiii-i, ï.:? ~ ; ~ i t ? r i n i n a t i o n  du s i g n e  d e  

l a  c c n s t a n t c  dc q u a t r e  l i a i s o n s ,  

.,.-. ;zi?i :-i ( s p i n -  t i c k l i n g )  

C$,1'2 :3r;.2m id%.. e i i  ?c c n n Y i q u ~ a t i o n  

s i g n e  pour  d e s  

C e r t a i n s  a u t e ~ i . ~ ü  ont; u 

r e u s e m e n t  ê t r e  s u  j e t t e s  sa;.iZS i;!; , ::-. , 

a )  l a  coriiparaisori des iin;:-.i.ii.s 1.i.-,,:. ~;O;~~! ;ZT)~F-Ç  d e  c o u p l a g e  

v i c i n a l e s  ' 5  ES R,Pil,r~, r!a i -:To?;riri , 

b)  miSe z-l &,itjsnKE7 ;-; i ~ ~ ; 2 ; f i  ,Y$.: -3.i c.6 .,.!.,:! ' ,-- - ,  ~ i - i L ~ e :  LZ s t é r é o c h i m i e  
- '. d u  dichj .nro-1 ,2 ~ ; L ; - ~ y l ? r s r i  Gj..i.i~e st celle d e s  p r o d u i t s  

Fi 'rn~iis,  

c )  12 r.ij.i't'6rer-tcs d s  ' es v i s - à - v i s  

dE la rgaCtip:3 !-j~ ;;.'.;'.:'!c;: '::.:<j::.?'I:l:.,:.t:'- 
I - i i  2. LI r l a 

Les  q u e l q u e s  e ~ e r n p l e s  S L ~ ~ V ~ K  +L? ~ ; r ~ ; ' ~ î - t  ti117 J ' l? llis t r e r  l e s  d i f  f é -  
r e n t e s  méthodes d é c i l t e s .  



Io - P h o t o a d d i t i o n  d e s  &nones c y c l i q u e s  avec l e  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  - 
2 7  . 1.1. Méthvl-3 cvclohexénone . . 

Deux p r o d u i t s  s o n t  p répondéran t s  d a n s  l e s  mélanges  o b t e n u s  a p r è s  

i r r a d i a t i o n  : 

d i c h l o r o - 1 , 2  é thy lène  trans : - 48% . cis : 22% 

La s t r u c t u r e  d e s  p r o d u i t s  es t  d é d u i t e  de  deux c o n s t a t a t i o n s :  

- à p a r t i r  du d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  t r a n s ,  il se f o r m e r a i t  

p r é f é r e n t i e l l e m e n t  un a d d u i t  dans  l e q u e l  l e s  c h l o r e s  s o n t  

t r a n s  (48%) a l o r s  q u ' à  p a r t i r  de  l ' o l é f i n e  c is  l ' a d d u i t  
28 prépondéran t  a  s e s  c h l o r e s  en c is  . 

- il e x i s t e  une n e t t e  d i f f é r e n c e  de  comportement des  deux 

s t é r é o i s o m è r e s  v i s - à - v i s  de  l a  deshydroha logéna t ion  
27 thermique en phase  gazeuse  . 

1.2. Cvclooenténones 5 , 2 5 , 2 9  . 

Les a d d i t i o n s  s u r  l e s  cyc lopen ténones  o n t  é t é  é t u d i é e s  

depu i s  longtemps pour  l e u r s  a p p l i c a t i o n s  dans  l a  s y n t h è s e  d e s  t r o p o l o n e s  5 ,29a 

Le c a s  de  l a  cyc lopen ténone  a  é té  p a r t i c u l i è r e m e n t  a p p r o f o n d i  

e t  l a  s t r u c t u r e  d e s  q u a t r e  s t é r é o i s o m è r e s  a  é té  obtenue p a r  d i f f é r e n t e s  

v o i e s  : a n a l y s e  p a r  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X d e  l ' u n  d ' e n t r e  eux2'', 

é t u d e s  e n  R.M.N. du proton complétées  p a r  l a  t e c h n i q u e  du c h a t o u i l l a g e  
2  5 de  s p i n  . 

Il  e s t  remarquable  de  n o t e r ,  à propos  de  c e t  exemple,  q u e  

l ' o r i e n t a t i o n  d e s  c h l o r e s . d a n s  l e s  a d d u i t s  p r é p o n d é r a n t s  e s t  à l ' o p p o s é  



29b de  c e l l e  d e  l ' o l é f i n e  de  d é p a r t  . 

hv * &:l&;&il &; 
M C 1  = CHCl 

'\ cl . '8 

'H 'CI 
' 
'Cl 

' Cl 

o l é f i n e  c is  (25OC) 49,3% 11,- 19,4% 
'H 

19~3% 
o l é f i n e  t r a n s  (25OC) 17,7% 22,1% 54 7% L 5,5% 

Les  auteur^^^^^^ u t i l i s e n t  d ' a i l l e u r s  c e t t e  r é p a r t i t i o n p o u r  t e n t e r  

d ' e x p l i q u e r  l e  mécanisme de  f o r m a t i o n  du c y c l e .  

La s t r u c t u r e  de l ' u n  

hv 
k 

C H C l =  mCl - 
cis ou t r a n s  

d e s  deux a d d u i t s  a été '  prouvée à 1 ' a i d e  

d ' u n e  a n a l y s e  pa r  d i f f r a c t i o n  des rayons  x30b e t  l ' a u t r e  pa r  a n a l y s e  d e s  

coup lages  4~ en R.M.N. du p ro ton .  

Il f a u t  n o t e r  i c i  q u e  l e s  deux  a d d u i t s  p r i n c i p a u x  o n t  l e u r s  

c h l o r e s  e n  t r a n s  q u e l l e  que s o i t  l ' o l é f i n e  u t i l i s é e .  



1.4. Conclus ion : 

Ces t r o i s  exemples montrent  à l ' é v i d e n c e  que l ' u t i l i s a t i o n  

de  l a  s t r u c t u r e  de l ' o l é f i n e  d e  d é p a r t  pour  e s t i m e r  à p r i o r i  l ' o r i e n t a -  

t i u n  d e s  atomes de  c h l u r e  dans  l ' a d d u i t  es t  l a rgement  s u j e t t e  à c a u t i o n .  

La p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  u t i l i s a n t  c e t t e  méthode f o n t  r é f é r e n c e  aux 

t r a v a u x  d e  METZNER concernant 1 ~ i n d è n e ~ ~ .  S i  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  n e  

peuvent  ê t r e  m i s  e n  d n u t e ,  il semble a b u s i f  de  l e s  t r a n s f o r m e r  en  r è g l e  

g é n é r a l e .  

Z0 - P h o t o a d d i t i o n  du benzoCbl thiaphène e t  de ses dérivés avec l e  

d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  - 
2.1. Benzo[b] th iophène  e t  d é r i v é s  méthy lésq5  : 

Tous ces .  composés donnent  p a r  i r r a d i a t i o n  dans  l e  c is  ou l e  

t r a n s  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  un mélange d e  q u a t r e  s t é r é o i s o m è r e s .  

Les a u t e u r s  o n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  développé l ' e x e m p l e  du 

d iméthy l -2 ,3  b e n z u f b l t h i o p h è n e ,  don t  l e s  a d d u i t s  s o n t  p l u s  s i m p l e s  

v i s -à -v i s  de  l ' a n a l y s e  p a r  R.M.N..  Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne l a  s t r u c t u r e  

proposée  pour  t r o i s  i somères ,  l e u r  pourcen tage  r e l a t i f  dans  l e s  mélanges 

e t  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  u t i l i s é s  d a n s  l ' a n a l y s e  p a r  R.M.N. : 

cHCl=cHCl 

cis 

trans 

L ' a t t r i b u t i o n  de chaque s t r u c t u r e  a  é t é  e f f e c t u é e  à p a r t i r  

de  p l u s i e u r s  é l é m e n t s  : 

- l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a l c è n e  de d é p a r t  

- l a  comparaison d e s  v a l e u r s  d e  3 ~ A 8  d e s  p r o t o n s  du cyc lobu ta -  

ne e n  r e t e n a n t  l a  r e l a t i o n  J 
c i s  ' J t r a n s  

- l a  comparaison du g l i s s e m e n t  chimique d e s  p r o t o n s  d e s  

g roupes  méthyles  s u i v a n t  l e u r  o r i e n t a t i o n  p a r  r a p p o r t  aux 

atomes d c  c h l o r e  



- l a  r é a c t i v i t é  de  c e r t a i n s  s t é r é o i s o m è r e s  v i s -à -v i s  

de  l a  deshydroha logéna t ion  p a r  une base .  

C e t t e  méthode d ' a n a l y s e  a p p e l l e  que lques  remarques : 

- nous n e  r e v i e n d r o n s  pas  s u r  l e  r i s q u e  couru à g é n é r a l i s e r  

les  r é s u l t a t s  de  METZNER 

- l ' a n a l y s e  de  l a  l i t t é r a t u r e  chimique montre q u ' i l  c o n v i e n t  

d ' ê t r e  beaucoup p l u s  p r u d e n t  que c e s  a u t e u r s  avec  l ' u t i -  

l i s a t i o n  d e s  coup lages  v i c i n a u x  dans  l e  c a s  d e s  c y c l o b u t a n e s 2 6 ~ 3 1  

- dans  l ' e x e m p l e  c i t é .  l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  v a l e u r s  d e  

3 ~ A H  s o n t  peu s i g n i f i c a t i v e s .  

. 2.2. BenzoCblthiophène-dioxyde-1.1" : 

Deux s t é r é o i s o m è r e s  o n t  é té  i s o l é s .  Leur s t r u c t u r e  a  é t é  

proposée  à p a r t i r  d e s  données de  l a  R.M.N. e t  d e  l a  compos i t ion  du 

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

cis 

trans 

Ces r é s u l t a t s  a p p e l l e n t  l e s  mêmes remarques que précédemment. 



REACTIONS DE PHOTDADDITION DES BENZU[blSELENUPHENES 

Io - P r o p r i é t é s  s p e c t r o s c o p i q u e s  : 

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  aucune é t u d e  n ' a  é t é  e f f e c t u é e  s u r  l ' é t a t  

t r i p l e t  du benzo[blsé lénophène.  

Les s p e c t r e s  U.V.  des d i f  î é r e n t s  benzo Cblsé lénophènes  o n t  été 

t i r é s  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  dans  l ' é t h a n o l  a b s o l u  e t  comparés à ceux d e s  

benzo[b j th iophènes  (Tableau 1). L ' a l l u r e  g é n é r a l e  e s t  s e m b l a b l e ,  avec  un 

l é g e r  d é c a l a g e  v e r s  l e s  g randes  l o n g u e u r s  d 'onde  pour  l e s  benzo[b]sélé-  

nophènes . Dans t o u s  l e s  c a s ,  l e s  v a l e u r s  d e s  l o n g u e u r s  d ' onde d ' absorp-  

t i o n  maximum s o n t  pratiql iernent i n d é p e n d a n t e s  d e s  s o l v a n t s  u t i l i s é s .  

2 O  - P h o t o a d d i t i n n ç  a v e c  l 'acétylène-dicarboxylate d e  méthy le  - 
Les i r r a d i a t i o n s  s a n t  e f f e c t u é e s  e n  s o l u t i o n  dans l e  benzène ou 

l ' é t h a n o l  a b s o l u  a v e c  une lampe à mercure  h a u t e  p r e s s i o n  e t  un f i l t r e  e n  

Pyrex.  

Des r é s u l t a t s  p o S i t i f s  n '  o n t  é t é  ob tenus  q u ' a v e c  l e  benzo [bl -  

sé lénophène  1 e t  l e  mkthyl-3 benzoCb]s~ lénophène  3, uniquement e n  

p résence  de  p h o t o s e n s i h i l i ~ a t e u r  (acétophénor ie) .  Le t a u x  d e  convers ion  

p a r  r a p p o r t  au p r o d u i t  d e  d é p a r t  e s t  d e  l ' o r d r e  de  10 à 15%. 

Les p r o d u i t s  o b i e n u s  s o n t  d e s  e s t e r s  d i m é t h y l i q u e s  de  l ' a c i d e  

naphtalène-dicarboxylique-2,2 : 5 e t  f3 r e s p e c t i v e m e n t .  

La s t r u c t u r e  d e s  p r o d u i t s  i s o l é s  amène à pense r  que l e  benzoCb1- 

sé lénophène  r é a g i t  p a r  un p r o c e s s u s  semblab le  à c e l u i  proposé  p a r  

NECKER5 pour l e  benzu~b! t h i n p h $ ~ e ~ ~ ,  

Après a d d i t i o n  d c  lfacétyl$ne-di~arboxylate de m é t h y l e ,  l e  cyc lo -  

bu tène  formé s u b i r a i t  en e f f e t  un rea r rangement  photochimique s u i v i  d ' u n  

réa r rangement  thermique a v a n t  de  s ' aroinat j -ser  en  d é r i v é  du n a p h t a l è n e  

p a r  p e r t e  du sé lén ium.  



TABLEAU 1 - VALEURS D'ABSORPTION MAXIMLM DU BENZOChlTHIOPHENE ET DE SES DERIVES 

METHYLES 

! ! MAXIMUM nm ( l o g  E ) ! 
! ! 
! ! ! 1 1 ! 
! BenzoCbl thiophènea ! 227 (4.4) ! 257 (3.7) i 288 (3.3) i298(2-2) !  
! ! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! ! 
! Mé t h y l - 2  benzo [bl thioph6nea ! 230 (4.5.) ! 260 (3.3.)! 287 (3.3)!298(3.4)! 
! I ! ! ! ! 
! ! ! ! ! ! 

a : BADGER e t  CHRISTIE (33) 

b : CAGNIANT e t  C o l l .  (34) 

VALEURS D'ABSORPTION MAXIMUM DU BENZOCblSELENOPHENE ET DE SES DERIVES 

METHYLES 

! Mé t h y l - 2  benzo [blsélénophène ! 236 (4.5) ! 260 (3.8) ! 294 (3.5)! 303 (3.7)! 
! ! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! ! 



&3 - coocy ] 

Contra i rement  à c e  q u i  s e  p a s s e  a v e c  l e s  a u t r e s  h é t é r o c y c l e s  
7 8 9 (benzo Cbl th iophène  , benzo [b l fu ranne  , i n d o l e  , aucun d e s  i n t e r m é -  

d i a i r e s  cyclobutér i iques  n i  d e s  benzo[b l sé lénép innes  invoqués  ne s e r a i t  

suff isamment  s t a b l e  pour  ê t r e  i s o l é .  

3 O  - P h a t o c r d d i t i o n s  du b e n z o [ b ] s & l & n o p h ~ n e  e t  d e  s e s  

dérivés mana e t  d f m 6 t h y l 6 s  a v e c  l e  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  : 

P r o d u i t s  formés : 

Comme précédemment, l e s  r é a c t i o n s  n ' o n t  l i e u  q u ' e n  p r é s e n c e  

d e  p h l o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  L 'acétophénone permet d ' o b t e n i r  un t a u x  d e  

c o n v e r s i o n  de  l ' o r d r e  de '  50% pour d e s  i r r a d i a t i o n s  cie 24 heures  a l o r s  

que l a  benzophénone n e  permet d ' o b t e n i r  que 30%. 



TABLEAU II - POURCENTAGES RELATIFS DES DIFFERENTS ISOMERES OBTENUS PAR IRRADIATION 

DE DERIVES DU BENZO[bISELENOPHENE DANS DU DICHLORO 1-2 ETHYLENE C IS  

ET TRANS 

! I 

! POURCENTAGES OBTENUS AVEC DE L '  OLEFINE i 
! DERIVE DE DEPART ! COMPOSE FORME ! ! 
! ! ! 
! ! ! CIS ! TRANS ! 

( a )  8 C n ' a  é té  obtenu que mélangé à 8 B 



Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  ne v a r i e n t  pas  si l e s  i r r a d i a t i o n s  s o n t  

e f f e c t u é e s  dans  l e  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  pur  ou e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' é t h a n o l .  

L ' a n a l y s e  d e s  mélanges o h t e n u s  montre que ,  comme d a n s  l e  c a s  d e s  

a u t r e s  hé  t é r o c y c l e s  b i c y c l i q u e s  condensés ,  il y a  c y c l o a d d i t i o n  [2+2] e t  

fo rmat ion  d e s  d i f f é r e n t s  s t é r é o i s o m è r e s  d e s  composés c y c l o b u t a n i q u e s  

a t t e n d u s .  Par  chromatographie  p r é p a r a t i v e  e n  phase  g a z e u s e ,  il a é t é  

p o s s i b l e  d ' i s o l e r  t r o i s  s t é r é o i s o m è r e s  pour chaque composé s é l é n i é  

é t u d i é ,  s a u f  d a n s  l e  c a s  du henzo[blsélénophène lui-même où aucun d e s  

i somères  n ' a  pu ê t r e  s é p a r é .  

Avec l e  ' d i c h l o r o -  1 , 2  é t h y l è n e  c is  , comme avec son  i somère  t r a n s  , 
il s e  forme l e s  mêmes i somères  avec  un t a u x  d e  convers ion  comparable .  Le 

pourcentage r e l a t i f  de  c e s  i somères  dans  chaque mélange v a r i e  s u i v a n t  

l ' o l é f i n e  u t i l i s é e  ( c i s  ou t r a n s ) ,  ma i s  d e  manière  peu s i g n i f i c a t i v e  

( Tableau I I ) .  , 

3.2. Analyse d e s  s p e c t r e s  d e  R.M.N. : 

Les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  d e s  s p e c t r e s  de  R.M.N. d u  p r o t o n  

s o n t  r a s semblés  d a n s  l e  t a b l e a u  III. 

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  s2gnaux aux d i v e r s  p r o t o n s  

f i x é s  s u r  l e  c y e l o b u t a n e  a  é t é  e f f e c t u é e  de  l a  manière  s u i v a n t e  : 

a )  I l  est p o s s i b l e  de  comparer l e s  s p e c t r e s  d e  R.M.N. d e s  p r o d u i t s  

9 formés à p a r t i r  du méthyl-3 benzoCblsélénophène avec  ceux d e s  composés 

ob tenus  à p a r t i r  du d e u t é r i o - 2  méthyl-3 benzo[blsé lénophène e t  possédan t  

l e  même temps d e  r é t e n t i o n  en c.p.v., 

De c e t t e  a n a l y s e  il décou le  que l e  p r o t o n  e n  5 e s t  p l u s  b l i n d é  que  

l e s  p r o t o n s  e n  6 e t  7 a f f e c t é s  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' u n  atome d e  c h l o r e .  

Ceci  e s t  l o g i q u e  c a r  l ' e f f e t  i n d u c t e u r  du c h l o r e  e s t  s u p é r i e u r  à c e l u i  

du sé lén ium.  



TABLEAU III : GLISSEMENTS CHIMIQUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE EN R.M.N. 

DES PROTONS DU CYCLOBUTANE D'ADDUITS DE FORMULE GENERALE : 

a) Solvant  CC141 ré fé rence  i n t e r n e  H.M.D.S.. 

b)  Solvant  CDCIJ1 référence i n t e r n e  H.M.D.S..- 

C )  S t ruc tu re  proposée par  TRAN QUANG  MINH^^ 

d) S t ruc tu re  déterminée pa r  R.X.. 

e )  ou c o n f i g u r a t i o n  i nve rse  en 6,7. 

f )  Valeur de J lo rsque H-5 e s t  remplacé pa r  D. 
516 
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I ; ! ! ! 
! ! GLISSEMENT MIMIQUE EN PPM ! CONSTANTE DE COUPLAGE EN Hz ! 

! R.R1 ! STRUCTURE DES PRUDUITÇ FORMES ! ! ! 

! ! ! 1 1 1 ! Me-1 1 J 5 6  1 J5;] 1 ! J !  
! 1 !Hl OU H5 1 H-6 ! H-7 i Me-5 ! ou ! Au ! ! 

1 ! I 1 
ou ! '6.7 e - 5  1 

1 ! ! 1 1 ! 1.7 ' J,& 1 ! 77% ! 
j UE0CH3 j J 

I 1 

1 ! ! ! 1 1 1 1 ! 1 1 ! 

c y l j l $  ! ! 3,43 1 4,19 1 4.37 1 1 , 8 2 !  - 1 6 ,9  ! 0.3 1 7,5 1 - ! 
1 ! ! I 1 1 ! I ! ! 1 ! 

1 ! ( c l  I ! 1 1 1 1 ! ! ! ! 
1 Fi'= H ! CI 1 I !-- 1 1 1 !--!- I ! 
1 ! 1 1 ! ! !- ! ! ! ! ! 

! ! ! 1 1 ! 1 ! ! ! ! 1 "'J I ! 1 I 1 I l I I 1 ! ! 
1 1 3,88 1 4.97 1 4.67 ! 1 , 8 2 1  - ! 5,2 1 1,4 1 6,4 1 - ! 
1 ' "  ! CH/ Y " ,  ( c )  ! ! - ! 1 1 ! ! ! 1 ! 1 
! ! 1 1 1 1 ! ! ! ! ! 

1 ! H ! 1 1 1 1 ! !--- ! ! ! 
1 = CH3 ! ! 1 1--- ! 1 ! I ! ! ! 

. !  1 1 1 I 1 ! ! 1 1 ! ! 
1 I 1 1 1 1 1 ! I ! ! ! 
1 I a C  c 1 4 ,13 1 4,70 1 4,59 1 1.76 1 - 1 6,O 1 0 , l  ! 8.0 ! - ! 
1 ! ! 1 ! I 1 ! 1 ! ! ! 

. 1 ( a )  f (c)  1 1 I ! 1 ! ! ! ! ! 
1 ! 1 1 ! 1 1 1- ! ! ! 
1 I I I 1 1 -  !- ! ! !- !- ! 
! ! I ! 1 I ! ! ! I 1 ! 
1 ! - 1 4,45 1 4,18 1 1,60 ! 1.30 1 - ! - 1 8 ,8  ! 14.2 1 
1 1 C h  1 I 1 1 1 1 1 1 ! ! 
1 1 ! 1 1 1 I ! ! 1 ! 1 
1 1 ,  ! I IN @l ci Cc) 1 ! I 1 I ! 1 ! ! ! I ! ! 1 '--- 1 !--- ! ! ! 1 R = CH3 

! CH3 H I I I 1 1 ! ! ! ! ! 
1 1 1 1 I 1 1 ! ! 1 ! ! 

1 1 ! ! .m c y k p ! . ,  ! 1 - 1 '  
I 1 1 1 ! t ! 1 

1 4,16 1 4,50 1 1,67 ! 1.45 1 - ! - 1 0 ,5 1 12.4 ! 
1 ! 1 1 1 I 1 ! 1 1 ! ! 
! ! t c )  ! 1 1 1 l ! ! 1 ! ! 
! ! 14 ! 1 I--- ! ! ! l --- I ! ! 
! R = CH3 ! 1 I 1 1 1 ! ! ! ! 
1 1 1 I 1 1 ! 1 I ! I 
! I 1 1 1 1 ! I 1 1 1 

1 1 - 1 4,70 1 4,97 1 1,70 1 1,40 1 - 1 - 1 7.0 ! 14.8 1 

1 ( a )  1 1 I 1 1 1 ! 1 ! ! ! 
l ( c l  , I 1 1 ! ! ! 1 1 ! 
1 ! 1 1- 1 1 -  I 1-1-1- ! 
! ! 1 1 1 1 ! 1 ! .  ! ! 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 t ! 
1 , ! 4,45 1 3,91 1 4,91 1 - 1 1,92 I 7,O I 195 1 7.5 ! - l 
1 R = OCOCH3 ! I l 1 1 ! ! 1 ! ! 

I cd) I 1 1 1 I ! ! ! I l 
1 1 I 1 I 1 1 1 1 1 1 
I I CHTOQ ! I 1- I I -  I I- 1-- ! ! 

1 1 ! 1 1 I I ! 1 1 ! 1 

! 1 I I 1 1 1 ! 1 1 ! ! 
I R = H  1 1 3 8  1 4,55 1 4.83 1 5,22 1 - ! 2.10 ! 8 , 0  1 1,o 1 8,O ! - ! 
1 1 4771 ! 1 1 1 1 ! ! 1 ! 1 

1 (b)  1 1 I I 1 1 I Cd) 

1 1 Ci I 1 I--- 1 1 1 ;@y-; 1 

I I CH3COC) I I I I I I 
1 1 1 1 1 1 1 1 ; ** 
1 R '=  OCOCH3 1 1 1 1 1 1 1 1 - I I 1 

1 - l 4;19 1 b,59 1 1.72 1 2,qO 1 - 1 1 14 1 -  1 8 , 4 ! - 1  
I I I 1 1 1 1 ! 1 1 ! 1 
1 ! ! 1 1 1 ! ! I 1 ! 1 
I R  = C H  I H ( e )  I I 1 1 I 1 1 1 1 1 
1 I 1 1 1 1 1 I 1 1 I 
I I h )  I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 



b)  Pour l e s  composés 8 o b t e n u s  à p a r t i r  du méthyl-2 benzo[b]sélé-  

nophène, il est l o g i q u e  d ' a d m e t t r e  que l e  p r o t o n  e n  1 e s t  l e  p l u s  b l i n d k  

d e s  p r o t o n s  c y c l o b u t a n i q u e s .  

c )  Dans l e  cas d e s  d é r i v é s  I O  formés à p a r t i r  du d iméthy l -2 .3  

benzo[b]sélénophène. l e  méthyle  en p o s i t i o n  5 e s t  f a c i l e m e n t  r e p é r é  p a r  

s o n  couplage avec  1 ' i s o t o p e  7 7 ~ e  (abondance 7.6% ; s p i n  2 Le d é p l a c e -  

ment chimique d e s  p r o t o n s  de  ce groupe méthy le  est  s u p é r i e u r  à c e l u i  d e s  

p r o t o n s  du méthyle e n  1. c e  q u i  s ' e x p l i q u e  p a r  l ' e f f e t  a t t r a c t e u r  du 

sé lénium.  

Lhe p r o p o s i t i o n  r a i s o n n e b l e  d ' a t t r i b u t i o n  de  s t r u c t u r e  aux d i f f é -  

r e n t s  s t é r é o i s o m è r e s  i s o l é s  a é t é  e f f e c t u é e  p a r  TRAN QUANG  MINH^^ e n  

s ' a p p u y a n t  s u r  l a  R-M.N. du p ro ton  e t  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  R.M.N. du 

carbone I3c.  . 
Le bien-fondé d e s  arguments s u r  l e s q u e l s  s ' a r t i c u l e n t  c e s  a t t r i b u -  

t i o n s  va largement  au-delà  d e  ce q u i  a é té  f a i t  en s é r i e  s o u f r é e .  

T o u t e f o i s ,  l ' a n a l y s e  d e  l a  l i t t é r a t u r e  e f f e c t u é e  précédemment nous 

i n c i t e  à l a  prudence.  Aucune c o n f i r m a t i o n  n ' a  pu ê t r e  a p p o r t é e  p a r  l a  

t e c h n i q u e  du c h a t o u i l l a g e  d e  s p i n  compte-tenu du f a i t  q u ' u n e  s e u l e  

c o n s t a n t e  d e  coup lage  4~ ( a d d u i t  BB est  suffisamment é l e v é e  pour  

pouvoir  ê t r e  p r i s e  en  compte. La d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X n ' a  pu ê t r e  

d ' aucun  s e c o u r s  p u i s q u e  l a  p l u p a r t  d e s  composés s o n t  h u i l e u x .  

Sans r e m e t t r e  en  c a u s e  les c o n c l u s i o n s  d e  TRAN QUANG MINH.  nous  

avons p r é f é r é  r e c h e r c h e r  d ' a u t r e s  d é r i v é s  du benzo[b]sélénophène donnant  

d e s  a d d u i t s  c r i s t a l l i s é s  a f i n  d ' o b t e n i r  l a  s t r u c t u r e  d ' a u  moins deux 

d ' entre-eux . 

4 O  - P h o t o a d d i t i o n s  d e s  a c é t o x y - 3  b e n z o C b l s é l é n o p h ~ n e s  

a v e c  l e  d i c h l o r o - 1 . 2  é t h y l è n e  - 
Ces composés s o n t  d ' u n  a c c è s  r e l a t i v e m e n t  f a c i l e 3 '  e t  i ls  donnent  

d e s  a d d u i t s  c r i s t a l l i s é s .  



4.1. Acétoxy-3 benzoCb1sélénophène 11 : 

Par  i r r a d i a t i o n  d e  11 d a n s  l e  d i c h l o r o - 1 , Z  é t h y l è n e  c i s ,  

comme d a n s  l e  t r a n s ,  il se  forme un mélange d e s  deux mêmes i s o m è r e s  

p r i n c i p a u x *  13A e t  138 (Tableau II).  Ces deux composés s o n t  c r i s t a l l i s é s  

e t  peuven t  ê t r e  f a c i l e m e n t  s é p a r é s  p a r  ch romatograph ie  d l  a d s o r p t i o n  s u r  

couche mince. 

La s t r u c t u r e  de  c e s  deux i s o m è r e s  a été d é t e r m i n é e  p a r  

d i f f r a c t i o n  d e s  r a y o n s  x ~ ~ .  Dans c e s  deux c a s ,  q u e l l e  que s o i t  l ' o l é f i n e  

d e  d é p a r t  u t i l i s é e ,  l e s  deux atomes d e  c h l o r e  s o n t  t r a n s  l ' u n  p a r  

r a p p o r t  à l ' a u t r e  : 

CHCl=CHCl 

trans 80% 

cis 45% 

Nous avons  e s s a y é ,  à p a r t i r  de  ces r é s u l t a t s ,  d ' é t a b l i r  une 

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  e t  l e  s p e c t r e  d e  R.M.N. du p ro ton  de  c e s  

addu i  ts (Tableau I I I ) .  Malheureusement, aucun c r i t è r e  f o r m e l  n ' a  pu ê t r e  

p roposé  pour  a i d e r  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  c y c l e s  d e s  

a u t r e s  a d d u i t s  8, 9, 10. I l  est simplement p o s s i b l e  de  c o n f i r m e r  l e  peu 

d e  s i g n i f i c a t i o n  à a c c o r d e r  à l a  r e l a t i o n  J > 
c is  J t r a n s  d a n s  l e s  c o u p l a g e s  

v i c i n a u x  pour  l es  p r o t o n s  c y c l o b u t a n i q u e s .  En e f f e t ,  si l e  c o u p l a g e  

3~ e n t r e  p r o t o n s  c is  d a n s  138 est  l égèrement  s u p é r i e u r  au c o u p l a g e  
5 , 6  

3~ e n t r e  p r o t o n s  t r a n s  d a o s  13A (8, O Hz > 7 , O  Hz), l a  d i f f é r e n c e  est  
5 , 6  

peu s i g n i f i c a t i v e  e t  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r  que c e l l e  e n t r e  les  

c o u p l a g e s  3 ~ 6 , 7  e n t r e  p r o t o n s  t r a n s  d a n s  13A comme 138 ( 7 , 5  Hz e t  8,O Hz 

r e s p e c t i v e m e n t ) .  
I 

* Un &o&i&ne com os6 a pu m e  m& en Euidence patr c.p.v. anty@ue. 
1t de dome en d a i  f t e  q u a d é  ct n'a pu Ohe AderuXdiE. lt n'a pm dXd 
phin en compte dam t a  campos.Won du rnUange. 



4.2. Mé thy l -2  a c é  toxy-3 benzo [b l sé lénophène  1 2  : 

Par i r r a d i a t i o n  de  1 2  dans  l e  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  t r a n s  

nous n ' a v o n s  i s o l é  qu 'un  s e u l  composé d ' a d d i t i o n  14. Les a u t r e s  i somères  

n ' o n t  pu ê t r e  r e p é r é s  c e  q u i  impl ique  que ,  s ' i l s  s e  f o r m e n t ,  c ' e s t  e n  

t r ès  f a i b l e  q u a n t i t é .  

Par comparaison d e  s o n  s p e c t r e  de  R.M.N. avec  l e s  p r é c é d e n t s  

nous avons  a t t r i b u é  l e s  g l i s s e m e n t s  chimiques  d e s  p r o t o n s  de  14. S ' i l  

e s t  p r o b a b l e  que dans  c e  c a s  encore  l e s  c h l o r e s  s o n t  t r a n s ,  aucun 

argument s p e c t r o s c o p i q u e  ne nous  permet de  l ' a f f i r m e r  avec  c e r t i t u d e  e t  

il ne nous  est pas  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  c a r b o n e s  

asymét r iques .  

4.3. Acétoxy-3 benzoCbl thiophène 15 : 
b 

I l  nous a  p a r u  i n t é r e s s a n t  d e  c h e r c h e r  à s a v o i r  si l 1 h é t é r o -  

atome d e  l ' h é t é r o c y c l e  de  d é p a r t  p o u v a i t  i n f l u e n c e r  l a  fo rmat ion  d e s  

composés cyc lobu tan iques .  C ' e s t  pourquoi  nous avons  r e p r o d u i t  l e s  

i r r a d i a t i o n s  p r é c é d e n t e s  avec  d e  l l a c é t o x y - 3  benzoChl thiophène 15. - 

Les r é s u l t a é s  o b t e n u s  s o n t  t o u t  à f a i t  s i m i l a i r e s  aux 

p r é c é d e n t s .  Il e s t  également  p o s s i b l e  d  ' i s o l e r  deux s t é r é o i s o m è r e s  1 6 A  

e t  168. 

Les s p e c t r e s  I . R .  e t  de  R.M.N. d e  c e s  composés s o u f r é s  s o n t  

p ra t iquement  semblab les  à ceux d e s  composés s é l é n i é s  1 3 A  e t  138, c e  q u i  

nous a  pe rmis  de  l e u r  a t t r i b u e r  l a  même c o n f i g u r a t i o n  : 

OCOC% 

"CL &" 
OCOCH, 



S0 - C o n c l u s i o n  - 
- La r é a c t i v i t é  du benzo[b]sélénophène p h o t o e x c i t é  à l ' é t a t  t r i p l e t  

v i s -à -v i s  d e  l ' a c é t y l è n e  d i c a r b o x y l a t e  d e  méthyle  e t  du d i c h l o r o -  1 , 2  é t h y l è n e  

est comparable  à celle d e  s o n  homologue s o u f r é * .  

T o u t e f o i s ,  a l o r s  que l e  benzo [hl  th iophène  r é a g i t  a v e c  c e s  deux composés 

en  p r é s e n c e  ou en absence  de  photosensibilisateur7~15, l e  benzo[b]sél&nophène 

ne  r é a g i t  q u e  s ' i l  es t  p h o t o s e n s i b i l i s é .  Ceci  p e u t  être i n t e r p r é t é  comme une 

p reuve  q u e  les p h o t o a d d i t i o n s  d é c r i t e s  ne  s e  f o n t  q u ' à  p a r t i r  de  l ' é t a t  

t r i p l e t  du benzo[b]sélénophène. Le rendement q u a n t i q u e  d e  passage  i n t e r s y s t è m e  

q u i  e s t  é l e v é  dans  l e  c a s  du b e n z o ~ b ~ t h i o ~ h è n e ~ ~  d e v r a i t  augmenter encore  dans  

l e  c a s  du benzo[b]sélénophène,  compte - tenu de  l ' e f f e t  d ' a tome  l o u r d  i n t e r n e  

dû au  sé lén ium.  I l  e s t  en  e f f e t  reconnu qu 'un e f f e t  d ' a tome  l o u r d  i n t e r n e  

augmen'te l e  passage  i n  t e r s y s  tème S T ~ ~ ~ .  (ln ne  p e u t  cependan t  d é t e c t e r  n i  

l a  f l u o r e s c e n c e ,  n i  l a  phosphorescence du b e n z o [ b ~ s ~ l é n o ~ h ~ n e ~ ~ ,  c e  q u i  

t e n d r a i t  à prouver  q u ' i l  e x i s t e  un p r o c e s s u s  d e  d é s a c t i v a t i o n  non r a d i a t i f  

t r è s  i m p o r t a n t  pour  l e  t r i p l e t .  

Nous avons  c o n s t a t é ,  d ' a u t r e  p a r t ,  que  l e  rendement d e s  p h o t o a d d i t i o n s  

du benzo [b l sé lénophène  e s t  m e i l l e u r  en  u t i l i s a n t  comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  

l l a c é t o p h é n o n e  (ET = 7 4 , 1  ~ ~ ~ ~ / m o ~ ~ ~ ~ )  p l u t ô t  que l a  benzophénone (ET = 69.2 

~ c a l / m o l e ~ ~ ) .  Cette d i f f é r e n c e  p o u r r a i t  p e u t - ê t r e  s i g n i f i e r  que l ' é n e r g i e  du 

t r i p l e t  du benzo[b]sélénophène es t  p roche  de  c e l l e  d e  l a  benzophénone. Dans l e  

c a s  du b e n z o l b l  t h i o p h è n e ,  c e t t e  é n e r g i e  e s t  de  68,9 ~ c a l / m o l e ~ ~ .  

- L ' a n a l y s e  approfond ie  d e  l a  l i t t é r a t u r e  t r a i t a n t  de  l a  d é t e r m i n a t i o n  

p a r  R.M.N. du p r o t o n  de  l a  c o n f i g u r a t i o n  r e l a t i v e  d e s  s u b s t i t u a n t s  d ' u n  

c y c l o b u t a n e  nous a montré qu 'aucun c r i t è r e  a b s o l u  n ' e x i s t e  e n  dehors  de  l a  

d é t e r m i n a t i o n  du s i g n e  d e s  c o n s t a n t e s  d e  couplage à longue  d i s t a n c e .  Nous 

avons  pu v é r i f i e r  c e t t e  c o n s t a t a t i o n  s u r  l e s  exemples é t u d i é s ,  pu i sque  même en 

d i s p o s a n t  d e  l a  s t r u c t u r e  e x a c t e  de  deux s t é r é o i s o m è r e s ,  nous n ' avons  pu 

é t a b l i r  de  c o r r é l a t i o n  e n t r e  s t r u c t u r e  e t  s p e c t r e  de  R.M.N. du p r o t o n ,  n i  

a p p o r t e r  d  ' élément  nouveau pour  a i d e r  à l a  dé t e r m i n a t i o n  de  l a  c o n f i g u r a t i o n  

d e s  s u b s t i t u a n t s  c y c l o b u t a n i q u e s  d ' a u t r e s  i somères .  Nous avons  simplement pu 

c o n s t a t e r  que t o u s  s u b s t i t u a n t s  i d e n t i q u e s ,  le  remplacement de  l ' a t o m e  de  

sé lén ium p a r  un atome de  s o u f r e  n e  b o u l e v e r s a i t  p a s  les s p e c t r e s  de R.M.N. n i  

l e s  s p e c t r e s  I . A .  d e s  a d d u i t s  o b t e n u s .  

* N o a  avom vc%l i4: ue t e  dickeo/co- l , 2 6thytkne ni  int'tibe pacs t a  d tuohu  - 
cwce du benzoilbl 4 hiop 8 t n e  ( v o h  Chap&e I I ) .  



- Pour l e  c a s  où nous avons l a  c e r t i t u d e  d e  l a  s t r u c t u r e  d e s  s t é r é o i s o -  

mères formés,  les p r o d u i t s  d  ' a d d i t i o n  p r é p o n d é r a n t s  o n t  t o u s  deux d e s  atomes 

de  c h l o r e  t r a n s  l ' u n  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e ,  q u e l l e  que s o i t  l a  s t é r é o c h i m i e  de  - 
1' o l é f i n e  de  d é p a r t .  Le s e u l  exemple i d e n t i q u e  que nous ayons  r e n c o n t r é  dans  

l a  l i t t é r a t u r e  e s t  c e l u i  d e  l ' a d d i t i o n  du d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e  s u r  l l a c é t o x y - 3 6  ' 

prégnadiène-5,  16-one-2030b. Lhe hypothèse  m é c a n i s t i q u e  r a i s o n n a b l e  pour  r e n d r e  

comp;te d e  c e s  r é s u l t a t s  s e r a i t  une a d d i t i o n  a v e c  fo rmat ion  d ' u n  d i r a d i c a l  

i n t e r m é d i a i r e  d a n s  l e q u e l  l a  l i a i s o n  e n t r e  les ca rbones  p o r t a n t  l es  c h l o r e s  

p o u r r a i t  t o u r n e r  l ibrement30b.  Ac tue l l ement ,  aucun é lément  ne  nous  permet 

d ' e x p l i q u e r  l a  d i f f é r e n c e  de  composi t ion du mélange de  c e s  i somères  s u i v a n t  

que l ' o n  u t i l i s e  une o l é f i n e  c is  ou t r a n s .  

- Enfin ,  dans  l e  cas d e  l a  fo rmat ion  d e  c y c l o b u t è n e ,  l a  p r é s e n c e  du sé lén ium 

tend  à f a v o r i s e r  l e u r  réarrangement  en  composé a romat ique  p a r  p e r t e  d e  l l h é t é -  

roatome . 
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C H A P I T R E  1 1  

---------- 

"REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DE L ' E T A T  S 7  DU RENZO[b]THIOPHENE 

AVEC LES AMINES ET LE PYRROLEn 





En dehors  d e s  r é a c t i o n s  d e  p h o t o c y c l i s a t i o n  d é c r i t e s  dans  l e  

c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  il se t r o u v e ,  dans  l a  l i t t é r a t u r e ,  peu d e  r é a c t i o n s  

photochimiques  concernan t  l e  benzo [h l  th iophène  lui-même. 

HAINES e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  o n t  obse rvé  une décomposi t ion photo- 

l y t i q u e  s o u s  v i d e  du benzo[h]thiophène c o n d u i s a n t  à l a  fo rmat ion  d1hydro-  

g è n e ,  d lHpS e t  de  deux composés i m p l i q u a n t  l a  f u s i o n  de  deux molécules  

d l h é t é m c y c l e l .  Aucune p reuve  de  s t r u c t u r e  n ' a  d ' a i l l e u r s  é t é  a p p o r t é e  

pour  c e s  composés e :  

Les a u t r e s  r é a c t i o n s  photochimiques  d é c r i t e s  c o n c e r n e n t ,  en f a i t ,  

d i v e r s e s  f o n c t i o n s  ou sys tèmes  pour  l e s q u e l s  l e  henzo[bl th iophène ne  s e r t  

que  de  s u p p o r t .  On p e u t  c i t e r  p a r  exemple : 

- l a  p h o t o l y s e  de  l a  l i a i s o n  C-1 dans  l l i o d o - 3  benzo[b]thio- 
2 phène , 

3 - l a  p h o t o l y s e  d lazidahenzo[blthiophènes , 

- l ' é t u d e  d e  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  d l a r y l  e t  d e  diarylbenzoCb1- 
4 t h i o p h è n e s  en  t a n t  que sys tèmes  h e x a t r i é n i q u e s  . 



Notre b u t ,  en a b o r d a n t  l a  photochimie  du benzoCh1 t h i o p h è n e ,  é t a i t  

s u r t o u t  de  s a v o i r  si son  comportement photochimique p o u v a i t  s ' a p p a r e n t e r  

à c e l u i  d 'un th iophène  ou à c e l u i  d ' u n  hydrocarbure  a romat ique  t e l  que l e  

n a p h t a l è n e ,  pu i sque  t o u s  deux s o n t  a romat iques  condensés  e t  possèden t  l e  

même nombre d ' é l e c t r o n s  rr : 

- Dans l e  c a s  o ù  l e  benzoChlthiophène n e  s e r a i t  q u ' u n  t h i o p h è n e  

p a r t i c u l i e r ,  il é t a i t  l o g i q u e  d ' a t t e n d r e  un p h o t o r é a r r a n -  

gement comme r é a c t i o n  photochimique p r i n c i p a l e .  

- Par  c o n t r e ,  d a n s  1 'hypo thèse  d  'une  p h o t o r é a c t i v i t é  s e m b l a b l e  

à cel le  du n a p h t a l è n e  on d e v a i t  o b s e r v e r  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  

r é a c t i o n s  d e  t y p e  pho to réduc t ion-pho toadd i t ion .  

PHOTOREARRANGEMENT DU THIOPHENE 

Le photoréarrangement  e s t  une r é a c t i o n  c o u r a n t e  d e s  h é t é r o c y c l e s  
5 aromat iques  à c i n q  c h a î n o n s  . 

L ' e s s e n t i e l  d e s  t r a v a u x  concernan t  l t i s o m é r i s a t i o n  photochimique 

d g s  th iophènes  a  é té  e f f e c t u é  p a r  WYNDBERG e t  ses c o l l a b o r a t e u r s 6 .  Q u ' i l s  

f a s s e n t  i n t e r v e n i r  une c o n t r a c t i o n - e x p a n s i o n  d e  c y c l e ,  un z w i t t e r i o n ,  

une t o r s i o n  de  c y c l e  ou une i s o m é r i e  d e  v a l e n c e ,  les d i f f é r e n t s  mécanismes 

p roposés  ne  s o n t  pas  s a t i s f a i s a n t s  pour  e x p l i q u e r  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l -  

t a t s  expérimentaux.  

Une d e s  maniè res  d e  m e t t r e  en  év idence  l e  photoréarrangement  d e  

1 t h é t é r o c y c l e  e s t  de  p i é g e r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  p a r  l e  b i a i s  d  ' une r é a c t i o n  

chimique avec un r é a c t i f  a p p r o p r i é .  La p h o t o l y s e  d e  d i f f é r e n t s  t h i o p h è n e s  

e n  p résence  d ' u n e  amine p r i m a i r e  c o n d u i t  à un dégagement de  H S e t  à l a  2 
f o r m a t i o n  de ~ - a l c ~ l ~ ~ r r o l e s ~  . Les f u r a n n e s  c o r r e s p o n d a n t s  i r r a d i é s  

8 d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  s o n t  eux a u s s i  c o n v e r t i s  en p y r r o l e s  . Ceci 

s u g g è r e  que l es  i n t e r m é d i a i r e s  o n t  d e s  s t r u c t u r e s  i d e n t i q u e s  dans  l e s  

deux  c a s  e t  q u ' i l s  s o n t  p i é g é s  p a r  l e u r  r é a c t i o n  avec  l ' a m i n e .  



S u i v a n t  les  s u b s t i t u a n t s  i n t r o d u i t s  s u r  l e s  h é t é r o c y c l e s ,  il f a u t  

f a i r e  a p p e l  s o i t  à unecyc1opropénylthiocél;one (ou t h i o a l d é h y d e ) ,  s o i t  à 

une forme d e  Dewar, pour  e x p l i q u e r  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux ob tenus ,  

soit 

h N ' - l b , y b ( ( )  S I I  N 11 + 

I R 
R 

soit 

_I(b_ 

/ \ 
RNH, X 

/ \ 
RNH XH I 

O 0 R 
I 

PHOTOREDUCTION-PHOTOADDITION SUR LE NAPHTALENE 

Pour l a  p l u p a r t ,  l e s  h y d r o c a r b u r e s  a romat iques  peuvent  ê t r e  photo- 

r é d u i t s  d a n s  l e s  amines t e r t i a i r e s .  On o b t i e n t  s o u v e n t ,  d a n s  c e  c a s ,  e n  

p l u s  de  p r o d u i t s  de  r é d u c t i o n ,  d e s  composés d ' a d d i t i o n  1, 19. 

C ' e s t  e n  p a r t i c u l i e r  l e  c a s  du n a p h t a l è n e .  En dehors  d e  BRYCE-SMITH 

e t  a l .  q u i  o n t  r a p p o r t é  que l e  n a p h t a l è n e  d o n n a i t  d e s  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  

avec  les  amines p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s q 0 ,  ma i s  q u i  n ' o n t  p a s  é t a b l i  

l e u r  s t r u c t u r e ,  l ' e s s e n t i e l  d e s  t r a v a u x  p o r t e  s u r  d e s  p h o t o ~ é a c t i o n s  a v e c  

l e s  amines t e r t i a i r e s  e t  l e s  p y r r o l e s .  



BARLTROP e t  &IEF!S~' pensen t  q u e  l l a c t e  p r i m a i r e  c o n d u i s a n t  aux 

d i v e r s  p r o d u i t s  formés p a r  i r r a d i a t i o n  du n a p h t a l è n e  d a n s  l a  t r i é -  

thylarnine en p r é s e n c e  d ' e a u  e s t  l a  fo rmat ion  d ' u n  e x c i p l e x e  q u i  se 

d i s s o c i e  pour donner  n a i s s a n c e  à un coup le  r a d i c a l - a n i o n  , r a d i c a l -  

c a t i o n .  La r é a c t i o n  é v o l u e r a i t  e n s u i t e  s u i v a n t  l e  schéma c i -dessous  : 

(Np = n a p h t a l è n e )  

La f l u o r e s c e n c e  du n a p h t a l è n e  e s t  i n h i b é e  p a r  l a  t r i é t h y l a m i n e  e t  

un e x c i p l e x e  p o s s é d a n t  un c a r a c t è r e  marqué de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  de  l a  
13 t r i é t h y l a m i n e  v e r s  l e  n a p h t a l è n e  a pu  ê t r e  m i s  e n  év idence  . 

Le n a p h t a l è n e  donne également d e s  composés d ' a d d i t i o n  avec  l e  

p y r r o l e 1 4  e t  d a n s  c e  c a s  e n c o r e  il y s i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  p a r  
14b . l e s  p y r r o l e s  . 
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PHOTOREACTIVITE DU BENZO[blTMIQPHENE EN PRESENCE D ' A M I N E S  ET 

DE PYRROLE 

A p a r t i r  d e s  exemples développés  précédemment nous a v o n s  pensé que  

l ' é t u d e  d e s  p h o t o r é a c t i o n s  du benzoCblthiophène d a n s  l e s  amines  s e r a i t  

l e  m e i l l e u r  moyen de  c e r n e r  l e  comportement photochimique d e  ce t  h é t é r o c y c l e 1 5 ,  

Io - E s s a i s  d e  p h o t o i s o m é r i s a t i o n  d e s  b e n z o C b l t h i o p h è n e s  - 
P a r  i r r a d i a t i o n  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  ( é t h e r ,  amines ,  a l c o o l s ,  

a c é t o n i t r i l e . .  .) nous avons pu v é r i f i e r  que l e  méthyl-2 henzo[b] th io-  

phène ne s ' i s o m é r i s e  pas  en méthyl-3 benzoCbl thiophène e t  r éc ip roquement .  

De l a  même f a ç o n ,  l e  phényl-2 benzo Chl th iophène r e s t e  p h o t o s t a b l e  

q u e l  que s o i t  l e  s o l v a n t  u t i l i s é .  

Lors de  l ' i r r a d i a t i o n  dans  une amine p r i m a i r e ,  nous a v o n s  c o n s t a t é  

que ,  c o n t r a i r e m e n t  au  th iophène  e t  a u  fu ranne  q u i  s o n t  c o n v e r t i s  e n  

p y r r o l e ,  l e  benzoCbl th iophene  e t  l e  benzo[b l fu ranne  ne s e  t r a n s f o r m e n t  

p a s  en i n d o l e .  

Ceci  semble i n d i q u e r  q u e ,  dans l e  c a s  d e s  h o m o l o g ~ ~ e s  condensés  

benzo[bl ,  l e  p r o c e s s u s  photochimique p r i n c i p a l  n e  f a i t  pas i n t e r v e n i r  un 

photoréarrangement  d e  l ' h é t é r o c y c l e .  

Notons t o u t e f o i s ,  q u ' i l  e x i s t e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  un exemple d e  

photoréarrangement  d ' h é t é r o c y c l e s  condensés .  Eri e f f e t ,  TIEFENTHALER e t  

SCHMID o n t  montré que  certain^ i n d a z o l e s  s ' i s o i n é r i s e n t  e n  benzimi- 
16  d a z o l e s  . 

Z 0  - P h o t o a d d i t i o n s  d ' a m i n e s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s  

e t  d e  p y r r o l e  s u r  l e  b e n z o [ b l t h i o p h è n e  - 
2.7. - Par  i r r a d i a t i o n  d a n s  l a  propylamine,  dans  l a  p i p é r i d i n e  ou 

en p r é s e n c e  de  p y r r o l e ,  10 à 20% du b e n z o r h l t h i a p h è n e  s o n t  c o n v e r t i s  e n  

p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  1 , l .  Par  c o n t r e ,  nous  n ' a v o n s  d é t e c t é  aucun a u t r e  

p r o d u i t  de  r é d u c t i o n ,  notamment pas d e  d i h y d r o - 2 , 3  benzo[bl th iophène.  



Aucun p h o t o p r o d u i t  n ' a  p u  ê t r e  m i s  e n  é v i d e n c e  a v e c  les amines  

t e r t i a i r e s ,  n i  a v e c  l e  méthyl -1  p y r r o l e ,  que  l ' i r r a d i a t i o n  a i t  e u  l i e u  

dans  l ' a m i n e  p u r e  ou dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  : h y d r o c a r b u r e s ,  m é t h a n o l ,  

é t h a n o l ,  a c é t o n i t r i l e  e t  mé langes  de  s o l v a n t s .  

En d e h o r s  d e s  t r o i s  t y p e s  de  réact i fs  c i t é s  précédemment,  nous 

n ' e n  a v o n s  t r o u v é  aucun a u t r e  s u s c e p t i b l e  d e  s ' a d d i t i o n n e r  s u r  l e  

benzo[b] th iophène  d ' u n e  m a n i è r e  similaire. 

2.2. En p r é s e n c e  d ' a m i n e s  comme d e  p y r r o l e ,  l e s  a u t r e s  benzo[b]- 

t h i o p h è n e ç S t u d i é S  -rnéthyl-2, rnéthyl-3, d i m é t h y l - 2 , 3 - - e t  phényl-2- r e s t e n t  

p h o t o s t a b l e s  . 
Aucun a u t r e  h é t é r o c y c l e  condense  d e  l a  même f a m i l l e  n ' e s t  l e  s i è g e  

d ' u n e  t e l l e  p h o t o a d d i t i o n  : n i  l e  benzo[b]furanne ,  n i  l ' i n d o l e ,  n i  l e  

benzo[h]sélénophènq.  

3 O  - I d e n t i f i c a t i o n  d e s  p r o d u i t s  f o r m é s  : 

3-  1- A~ec-le~-gmi~eç-: l e s  p r o d u i t s  d l  a d d i t i o n  fo rmés  s o n t  d e s  

Il-alccylamino-'bdihydro-2,3 b e n z o C b l t h i o p h è n e s  : 



Leur s t r u c t u r e  a  é té  prouvée : 

- à l ' a i d e  de  l e u r s  s p e c t r e s  I . R . ,  d e  R.M.N. e t  d e  masse, 

- p a r  comparaison du s p e c t r e  de  R.M.N. de  l ' a d d u i t  obtenu 

avec  l a  propylamine s u r  l e  henzoCbl thiophène 17, avec 

c e l u i  de  l ' a d d u i t  s u r  l e  d e u t é r i o - 2  benzoCblthiophène 170, 

- p a r  i d e n t i f i c a t i o n  avec  un é c h a n t i l l o n  obtenu p a r  s y n t h è s e  

chimique univoque.  Le benzoCblthiophène-dioxyde-l,l 

a d d i t i o n n e  f a c i l e m e n t  l e s  amines p r i m a i r e s  ou s e c o n d a i r e s  

p a r  r é a c t i o n  de  t y p e  M I C H A E L ' ~ .  La p -aminosu i fone  ob tenue  
18 p e u t  ê t r e  r é d u i t e  Par  LiA1H4 en s u l f u r e  c o r r e s p o n d a n t  - 

e t h a n o l  
----.-4 

3.2. Avec ---------------- l e  p y r r r o l e  : l l a d d u i t  e s t  un (pyruo ly l -2 ) -3  d ihydro-2 ,3  

benzoCbIthiophène.  

ethanol 

H 



C ' e s t  un composé peu s t a b l e  q u i  n o i r c i t  e t  s e  p o l y m é r i s e  f a c i -  

l e m e n t  comme beaucoup d e  p y r r o l e s  s u b s t i t u é s .  S a  s t r u c t u r e  a é t é  é t a b l i e  

p a r  compara ison  du  s p e c t r e  d e  R.M.N. d e  l ' a d d u i t  19 a v e c  c e l u i  d e  

1 ' a d d u i t  d e u t é r i é  19D. 

I N H I B I T I O N  DE LA FLUORESCENCE D U  BENZD[bITHIOPHENE 

L ' é t u d e  d e s  d i f f é r e n t s  exemples d e  p h o t o a d d i t i o n s  d ' a m i n e s ,  

d é c r i t s  dans  l a  l i t t é r a t u r e ,  montre  q u e  ces r é a c t i o n s  f o n t  i n t e r v e n i r  

l ' é t a t  s i n g u l e t  du  d é r i v é  a roma t ique .  C ' e s t  p o u r q u o i  nous  avons  e n t r e -  

p r i s  d ' é t u d i e r  l ' i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d u  benzo[b l th iophène  p a r  

d i v e r s  r é a c t i f s .  Nous a v o n s  v o l o n t a i r e m e n t  l imité  c e t t e  p a r t i e  du 

t r a v a i l  c a r  une é t u d e  pho tophys ique  a p p r o f o n d i e  d e s  b e n z o [ b l t h i o p h è n e s  
19 es t  e n t r e p r i s e  p a r  a i l l e u r s  . 

Io - I n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  : 

Les mesures  o n t  é té  e f f e c t u é e s  p o u r  d e s  s o l u t i o n s  d a n s  l ' a c é t o -  

n i t r i l e  avec  une  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' e x c i t a t i o n  d e  285 nrn à 298H. Le 

maximum de  f l u o r e s c e n c e  du  benzoCbl th iophène  se  s i t u e  à 313 nm. .. 

Le t r a i t e m e n t  c l a s s i q u e  de  STERN-VOLMER est  a p p l i q u é  aux  r é s u l t a t s  

expé r imen taux  : 

Q), = rendement q u a n t i q u e  d e  f l u o r e s c e n c e  e n  l ' a b s e n c e  d ' i n h i b i t e u r  

(bq = rendement q u a n t i q u e  d e  f l u o r e s c e n c e  e n  p r é s e n c e  d ' i n h i b i t e u r  

k = c o n s t a n t e  d ' i n h i b i t i o n  b i m o l é c u l a i r e  
q  

' c=  d u r é e  de  v i e  r a d i a t i v e  du s i n g u l e t  (3.10-~ S d a n s  l e  cas du benzo[b] 

t h i o p h è n e  19) 

[QI = c o n c e n t r a t i o n  en i n h i b i t e u r  

= p e n t e  d e  l a  d r o i t e  d e  STERN-VOLMER 



TABLEAU I : VALEURS DE Kçy POUR L'INHIBITION DE FLUORESCENCE DU BENZO[b] 

THIOPHENE EN SOLUTION DANS L'ACETONITRILE A 2986 

! INHIBITEUR : Q I fisu ! l ! 
! / (1.moie-") ! 
! I ! 
! D i c h l o r o - l , 2  é t h y l è n e  ci.; ou t r a n ç  Cfjct ---+HcI 1 O,  00  ! 
! ! ! 
! ! I 
1 ! i 
I ~ h i o ~ h è n e  I 0,OO ! 
! I ! 
! ! ! 
! I ! 

I ! ! 
i MGthyl-2 f u r a n n e  I 0 , 1 1  ! 
! 
! --- ! ! 
! I ! 
I ! ! 

Furanne ! O; 15 ! 
! ! ! 
! --- ! ! 
! ! ! 
! ! ! 
1 P i p é r i d i n e  ! 1 , 4 1  ! 

! Diéthylarnine ( C H , - C H ~ ) ~ N H  ! 1,4'l ! 
I - 1 - ! 
I i ! 
! ! ! 
1 P y r r o l e  ! 1 , 4 3  ! 
! ! ! 

A -.----------- ! ! 
! ! 
! 1 

Méthyl-1 p y r r o l e  1 1 , 4 4  ! 
! I ! 
! ---- ! ! 
! ! ! 
! ! ! 
1 Cyclopen tad iène  ! 1 , 5 7  ! 
! I ! 

! Trié thylarnine  I 3 , 0 9  ! 
I 

! 
! ! 
! Diméthyl-2 ,5  p y r r o l e  8 , 2 0  ! 
! I ! 
1 -- A 

-" - - ----- ! ! 
! ! ! 
! Trirnéthyl-1 ,2 ,5  p y r r o l e  11,l ! 
! CH, I ! 



TABLEAU II : VALEURS DE KSy POUR L ' I N H I B I T I O N  DE FLUORESCENCE : 

PAR LES AMINES ALIPHATIQUES DANS L'ACETONITRILE A 298H 

I ! ! ! 
! Diéthylarnine ! 1,41  ! 0,40 ! O, 51 ! 
! ! ! ! 
! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! 



Le t a b l e a u  1 donne les v a l e u r s  d e  Hçy pour 1 ' i n h i b i t i o n  du benzo[b] 

t h i o p h è n e  p a r  d i f f é r e n t s  i n h i b i t e u r s  e t  l e  t a b l e a u  II que lques  exemples 

d ' i n h i b i t i o n  du benzoCbl thiophène e t  de  s e s  d é r i v é s  mono-méthylés p a r  

l e s  amines .  

h p e u t  remarquer que d e  nombreux composés* i n h i b e n t  l a  f l u o r e s -  

c e n c e  du benzoCblthiophène s a n s  pour  a u t a n t  donner  d e  p h o t o p r o d u i t s .  

C ' e s t  en p a r t i c u l i e r  l e  c a s  d e s  amines t e r t i a i r e s  e t  d e s  N-méthylpyrroles.  

2O - F o r m a t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t  a v e c  l e s  

a m i n e s  t e r t i a i r e s  - 
A. POL LET''^ a m i s  e n  é v i d e n c e ,  p a r  l e  b i a i s  de  son  émiss ion  de  

f l u o r e s c e n c e ,  un e x c i p l e x e  s i n g u l e t  dans  l e  cas d e  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  

f l u o r e s c e n c e  du benzo[b]thiophène p a r  les amines a l i p h a t i q u e s  t e r t i a i r e s  

dans  l e s  s o l v a n t s  Îde f a i b l e  p o l a r i t é .  

Aucune émiss ion  ana logue  n ' a  é té  d é c e l é e  d a n s  l e  cas d e  l ' i n h i -  

b i t i o n  p a r  les amines a l i p h a t i q u e s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s .  

Dans l e  c a s  de  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du méthyl-2 e t  du 

méthyl-3 benzo[b]thioph6ne p a r  l e s  amines t e r t i a i r e s ,  il n ' e s t  pas  

p o s s i b l e  de  d é t e r m i n e r  une v a l e u r  d e  nmax pour  l a  t r è s  l é g è r e  augmen- 

t a t i o n  d e  s i g n a l  t r o u v é e  aux g r a n d e s  longueurs  d ' o n d e .  

DISCUSSION ET PROPOSITION DE MECANISME 

Eieoucoup de  r é a c t i o n s  photochimiques s o n t  e x p l i q u é e s  p a r  une 

i n t e r a c t i o n  donneur-accepteur  e n t r e  l a  molécule  e x c i t h e  e t  d i v e r s  

r é a c t i f s z 0 .  Ces i n t e r a c t i o n s  peuvent  c o n d u i r e  : 

- à une augmentat ion du passage  i n t e r s y s t d m e  

- à une i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  l ' é t a t  e x c i t é  

- à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  é m i s s i f  

- à d e s  r é a c t i o n s  photochimiques.  . 

* Naull avam ed~ectu6 quatquu u 4 d  d 'hack&an  du bznzo[bJtkiaph&ne 

en yJ/L&ence de @anne e.t de rn6thyt-2 amanns. Une aaibee pamXe du 
benza[b]~hioph&ne ( 5 % )  a6agL-t. Lu paaUcs danrntZ4 ne csod p u  d a  
adduLt4 main 4mbtmc~Lw-t p2uAÔ;t a & u L t u  de /r&ac4iouu avec Le csa2van-t 
& avec d a  pod& de ddcornpo4Xan d a  Bwtanna. Noun n'avan.4 p a  
pamLLCvi CM u 4 a . h  à c w e  de t'Cm$abiL&t& d u  @ad- obtenun. 



A p a r t i r  d e  c e t t e  i n t e r a c t i o n  donneur-accepteur  on admet que l e  

p r o c e s s u s  photochimique p a s s e  p a r  un t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  p a r t i e l  ou 

t o t a l ,  s u i v a n t  l e  s o l v a n t .  S i  on p e u t  d é t e c t e r  un e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t ,  

d o n t  l ' é m i s s i o n ,  e n  i n t e n s i t é  e t  en é n e r g i e ,  dépend de  l a  p o l a r i t é  du 

s o l v a n t ,  l e  t r a n s f e r t  de .  c h a r g e  e s t  m i s  e n  é v i d e n c e .  Dans l e  cas con- 

t ra i re ,  il e s t  beaucoup p l u s  d i f f i c i l e  d ' a f f i r m e r  que l a  r é a c t i o n  

photochimique e n t r e  l e s  deux molécu les  impl ique  c e  p r o c e s s u s .  

Io E x e m p l e s  d e  r é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  d e s  i n t e r a c t i o n s  d o n n e u r - a c c e p t e u r  - 
1.1. L ' e x i s t e n c e  d f e x c i p l e x e s  à c a r z c t è r e  de  t r a n s f e r t  de  

c h a r g e  marqué ne p e u t  ê t re  mise  en d o u t e  dans  l e  c a s  d e s  c o u p l e s  hydro- 

c a r b u r e s  aromatiques-amines t e r t i a i r e s z 1 ,  h y d r o c a r b u r e s  aromatiques-N- 

m é t h y l p y r r o l e s Z 2 ,  h y d r o c a r b u r e s  aromatiques-hétérocycles divers2",  d a n s  

l e s q u e l s  l t h y d r o c a r b u r e  j o u e  l e  r ô l e  d ' a c c e p t e u r .  La f l u o r e s c e n c e  d e s  

d i f f é r e n t s  e x c i p l e x e s  p e u t  ê t r e  d é t e c t é e  l o r s  de  l ' i n h i b i t i o n  de  l a  

f l u o r e s c e n c e  de  l ' a r o m a t i q u e .  

Dans c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  notamment d a n s  l es  s o l v a n t s  non p o l a i r e s ,  

c e s  e x c i p l e x e s  c o n d u i s e n t  à l a  fo rmat ion  de  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n 2 ' .  

Par  c o n t r e ,  dans  l e  c a s  de  sys tèmes  où l e  donneur e s t  une amine 
p r i m a i r e  ou s e c o n d a i r e ,  aucun e x c i p l e x e  n ' a  pu ê t r e  m i s  en  é v i d e n c e .  

T o u t e f o i s  l e s  r é a c t i o n s  photochimiques  de  t e l s  s y s t è m e s  s o n t  souven t  d e s  

r é a c t i o n s  de p h o t o a d d i t i o n .  Le c a s  du benzène en est un bon exemple. 

1.2. Pa r  r é a c t i o n  photochimique du benzène à l ' é t a t  s i n g u l e t  

S I ,  a v e c  l e s  amines p r i m a i r e s ,  s e c o n d a i r e s ,  t e r t i a i r e s  e t  avec  l e  

p y r r o l e ,  il s e  forme e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  s u r  les  

p o s i t i o n s  1 e t  4 d e  l ' h y d r o c a r b u r e z 2 .  Les amines p r i m a i r e s  e t  secon-  
d a i r e s  s e  f i x e n t  p a r  l ' a t o m e  d ' a z o t e  22b,c  . 

+ a u t r e s  
a d d u i  ts 

+ p r o d u i t s  de 
réarrangernent  



Les amines  t e r t i a i r e s 2 2 d 1 e  e t  l e  pyr ro le22a  s ' a d d i t i o n n e n t  p a r  l e  

ca rbone  e n  a d e  l ' a z o t e  : 

h v  

N(CH2 CH,), 

+ p r o d u i t s  de r é d u c t i o n  du benzène 

Par  r a t i o n a l i s a t i o n  d ' u n  c e r t a i n  nombre de  f a i t s  expér imentaux ,  un 

mécanisme c o h é r e n t  a é té  proposé  pour  l e s  r é a c t i o n s  photochimiques  a v e c  

l e s  amines t e r t i a i r e s z q e  : v o i r  schéma page 54. 

Les a u t e u r s  p e n s e n t  qu 'un mécanisme s i m i l a i r e  p e u t  ê t r e  p roposé  

dans  l e  c a s  d e s  amines p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s ,  c e l l e s - c i  jouant  l e  

r ô l e  de  donneur  de  p r o t o n  assumé p a r  l e  méthanol d a n s  l e  c a s  d e s  amines  

t e r t i a i r e s .  

Mais si l a  f l u o r e s c e n c e  du benzène e s t  b i e n  i n h i b é e  p a r  l e s  t r o i s  

c l a s s e s  d ' a m i n m  , aucun e x c i p l e x e  é m i s s i f  n ' a  pu ê t r e  d é t e c t é ,  avec l es  

amines t e r t i a i r e s ,  même à b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( 2 2 3 ~ ) ~ ~ ~ .  P a r  c o n t r e ,  

LEISMAN e t  MATTAY d é c r i v e n t  l ' é m i s s i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  d ' u n  e x c i p l e x e  
22f benzène- t r i é thy lamine  d a n s  l e  cyc lohexane  (KSy = 2 5 , 8  mole.1-l à 298 6) . 

1.3. S i  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l e  benzène s o n t  a s s e z  

p roches  d e s  n ô t r e s ,  il c o n v i e n t  également  de  c i t e r  l e  c a s  d e s  composés 

comportant  une l i a i s o n  doub le  con juguée  avec  un noyau a romat ique  : 

indènesP3, s t y r è n e s z 3 ,  ~ t i l b è n e s ~ ~ .  Dans t o u s  c e s  exemples  c ' e s t  l a  

doub le  l i a i s o n  q u i  e s t  l e  s i è g e  d e  l a  p h o t o a d d i t i o n  e t  non l e  noyau aroma- 

t i q u e .  



(complexe (s)  à O '  état excite) 

transfert partiel d'électron 

/ (exciplexe - caractère de transfert de charge) 

transfert de proton 

( PBH; + CH,-CH. k t ,  ) 

paire de radicaux dans la 
cage de solvant 

solvant polaire 
'-% 

-b 
 ph^ = NEt, sépares 
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REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DU BENZENE AVEC LES AMINES TERTIAIRES 

MECANISME PROPOSE PAR DRYCE-SMITH ET GILBERT 



Dans l e  c a s  du t r a n s - s t i l b è n e  : 

- l es  amines t e r t i a i r e s  s e  f i x e n t  par  l e  carbone en a de 

l ' a z o t e  uniquement dans les s o l v a n t s  p o l a i r e s  ap ro t iques .  Un 

exc ip l exe  f l u o r e s c e n t  a é t é  dé t ec t é24  

- les amines s econda i r e s  s e  f i x e n t  par  l e u r  atome d ' azo t e .  
E l l e s  i n h i b e n t  fa ib lement  l a  f l uo re scence  du s t i l b è n e  e t  ne 

forment pas  d ' exc ip lexe  émis s i f  24c. 

- l e  py r ro l e  s e  f i x e  par  son carbone no 2. Un exc ip lexe  

f l u o r e s c e n t  e x i s t e  l o r s  de  l ' i n h i b i t i o n  de f luorescef ice  du 

s t i l b è n e  pa r  l e  ~ - m é t h ~ l ~ ~ r r o l e ~ ~ ~ .  

- les  amines p r ima i r e s  n ' i n h i b e n t  pas l a  f l uo re scence  du 

t r a n s - s t i l b è n e .  Le comportement de ce  composé i r r a d i é  dans 

un t e l  * s o l v a n t  se r a t t a c h e  a l o r s  à c e l u i  d e s  systèmes 
2 5 hexa t r i én iques  . 

Z 0  - Cas du benro[b] th iophène  - 
Les exemples précédents  montrent une s i m i l i  tude  de comportement 

pour l e s  hydrocarbures  aromatiques pho toexc i t é s  a l ' é t a t  s i n g u l e t ,  

malgré quelques d i f f é r e n c e s  l o r s  de s  r é a c t i o n s .  

Il semble que l ' o n  pu i s se  y r a t t a c h e r  l e  comportement du benzoCbl- 

thiophène . 
2.1. Avec l e s  a m i n e s  t e r t i a i r e s  : .......................... 
Il y a formation d 'un exc ip l exe  f l u o r e s c e n t  mais il convient  

de  n o t e r  que cet exc ip l exe  e s t  r e l a t i vemen t  peu s t a b l e  (AH e s t imé  à 

- 2 K c a l . m ~ l e - ~ ) ~ ~ ~ e t  s u r t o u t  que son c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  d e  charge 

es t  f a i b l e .  I l  est p o s s i b l e  q u ' i l  y a i t  a u s s i  formation d 'un  exc ip lexe  

avec l e  méthyl-2 e t  l e  méthyl-3 benzo[b]thiophène b ien  q u ' i l  n ' a i t  pu 

ê t re  mis en évidence net tement .  

Par  c o n t r e ,  il n ' y  a pas  photoaddi t ion  des  amines t e r t i a i r e s  

s u r  l e  benzoCblthiophène. On peut  t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  ce f a i t  en invoquant 

un mécanisme s i m i l a i r e  à ceux proposés  dans l e  c a s  des  a u t r e s  hydrocar- 

bures  aromatiques : (B = benzoCb1thiophène) : 



Complexe à l ' é ta t  e x c i t é ,  

à caractère de t r a n s f e r t  d e  

c h a r g e  

( E x c i p l e x e )  

* 
( 8  --- NEt3) 

OU 

(2 - - - E E ~ ~ )  

+ d é s a c t i v a t i o n  

( f l u o r e s c e n c e ,  ... ) 

p r o t o n a t i o n  

Dans un' t e l  mécanisme l ' a b s e n c e  de p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  d e s  

amines t e r t i a i r e s  p o u r r a i t  p r o v e n i r  de  La non p r o t o n a t i o n  .du r a d i c a l -  

anion du benzoCblthiophène : I "ydrogÈne s i t u e  s u r  l e  carbone en ci d e  

l ' a z o t e  d e  l ' a m i n e  s e r a i t  t r o p  f a i b l e m e n t  a c i d e  f a c e  à un r a d i c a l  a n i o n  

t r o p  peu bas ique  vu l e  f a i b l e  c a r a c t è r e  de  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  d e  

1 ' e x c i p l e x e .  

2 .2.  A v e c  l e s  a m i n e s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s  ........................................ ' 

Le mécanisme d ' i n h i b i t i o n  de f l u o r e s c e n c e  semble ê t r e  l e  

même pour  l e s  t r o i s  c l a s s e s  d ' amines ,  Bien qu 'on  ne p u i s s e  m e t t r e  e n  

év idence  un e x c i p l e x e  f l u o r e s c e n t ,  un mécanisme p a r  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e ,  

e n t r e  l ' a m i n e  comme donneur e t  l e  benzoCbl thiophène comme a c c e p t e u r ,  

r e s t e  p o s s i b l e  ; l ' a b s e n c e  d e  f l u o r e s c e n c e  de  l t e x c i p l e x e  pouvant  

s ' e x p l i q u e r  pa r  l a  p r o t o n a t i o n  r a p i d e  du r a d i c a l - a n i o n  du benzoCbl thio-  

phène e t  l a  fo rmat ion  d ' a d d u i t  p a r  l a  recombinaison d e s  r a d i c a u x  hydro- 

benzoCbl thi6nyle  e t  amino dans  l a  cage d e  s o l v a n t .  

Le mécanisme r E a c t i a n n e l  s e r a i t  l e  s u i v a n t  : 

(B = benzoCblthiophÈne) 



a a r a d i c a u x  d a n s  la  
(BH lNR2)cage  de solvant 

MATAGA e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  o n t  proposé  un mécanisme 
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Complexe à l ' é t a t  e x c i t é ,  à caractère 

de t r a n s f e r t  de c h a r g e  

(Exc ip lexe)  

Je 
(B --- H N R 2 )  ou (B- - -  HER,) 

semblab le  pour  e x p l i q u e r  1 ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  du pyrène  p a r  l e s  

amines  p r i m a i r e s  e t  seconda i res26a .  Les r a d i c a u x  h y d r o p y r é n y l e  e t  amino 

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

D ' a u t r e  p a r t ,  ZACHARIASÇE a pu également  m o n t r e r ,  p a r  p h o t o l y s e  l a s e r ,  

que  l e  f a i b l e  rendement q u a n t i q u e  de  f l u o r e s c e n c e  de  l ' e x c i p l e x e  du 

pyrène  a v e c  une amine a romat ique  p r i m a i r e  e s t  dû à l a  r a p i d i t é  de  l a  

d e s t r u c t i o n  d e  c e t  e x c i p l e x e  p a r  p ro tona t ion26b .  L e s r é s u l t a t s  de  ces 

a u t e u r s  c o n f o r t e n t  nos  hypo thèses .  

La mise e n  é v i d e n c e  du r a d i c a l  d ihydrobenzo[b] th iény le  

p e r m e t t r a i t  d ' é t a y e r  l e  mécanisme proposé  mais  e l l e  n ' a  pu ê t re  r é a l i s é e  

à c e  jour .  Nous avons ,  p a r  c o n t r e ,  e s s a y é  d e  v é r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  d e  

r a d i c a u x  amino s ' é c h a p p a n t  de  l a  cage  d e  s o l v a n t  en  r e c h e r c h a n t  l e s  

p r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n  d e  l ' a m i n e .  En e f f e t ,  COHEN e t  STEIN o n t  ob tenu  

d e s  a ldéhydes  l o r s  de  l ' i r r a d i a t i o n  d e  c é t o n e s  d a n s  l e s  amines t e r t i a i r e s  

e n  m i l i e u  aqueux ; l a  p r é s e n c e  d e  ces a ldéhydes  pouvant  s ' e x p l i q u e r  p a r  

l ' h y d r o l y s e  d e s  p r o d u i t s  d é r i v a n t  d e s  r a d i c a u x  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  
27 l ' a m i n e  t e r t i a i re  . 

Nous avons c o n s t a t é ,  qu 'en  i r r a d i a n t  l e  benzo [bl th iophène  , 
l e  n a p h t a l è n e  ou d e s  m é t h y l i s o t h i a z o l e s 2 8  dans  d e  l a  propylamine c o n t e -  

n a n t  d e  l ' e a u ,  il se for,me du méthyl-2 pentène-2  a l .  Cet  a ldéhyde  



PHOTOADDITION DU PYRROLE SUR LE 

BENZOCblTHIOPHENE 

PROPOSITION DE MECANISME 

tère de transfert de charge 

(Exciplexel ' 

psotonatîon 11 (acidité du pyrrole) 
rapide  

adicaux 
dans l a  . 



p o u r r a i t  p r o v e n i r  de  l a  croi ;a i~j .ça t ior i  de  p r o p a n a l  formé à p a r t i r  d e s  

r a d i c a u x  propylainino suivari!. un schéma du t y p e  : 

c r o t o n i s a t i o n  
C H 3 - C H 2 - C H = C - C H z i Q  , CHJ - CH2 - CH = O 

I 

GH3 
où 8 = benzo[b]thiophène ou t o u t e  a u t r e  e n t i t é  pouvant  f i x e r  Ho. 

A v e c  l e  p y r r o l e  --------------- 
Le mécanisme p raposé  p e u t  éga lement  ê t r e  a p p l i q u é  aux  

p h o t o r é a c t i o n s  avec  l e s  p y r r o l e s  : l e  c a s  du méthyl-1 p y r r o l e  pouvant  

ê t r e  r a t t a c h é  aux amines t e r t i a i r e s  e t  c e l u i  du p y r r o l e  aux amines  

s e c o n d a i r e s  ( v o i r  schéma c i - c o n t r e ) .  

3 O  - Comparaison du comportement du henzo[h]thiophène avec  c e l u i  

d e s  a u t r e s  h é t é r o c y c l e s  condensés  - 
S i  l ' o n  admet l e  mécanisme proposé  pour  l e  benzo[b l th iophène ,  il 

r e s t e  à e x p l i q u e r  l a  non r g a c t i v i t é  d e  s e s  d é r i v é s  méthy lés  e t  d e s  

h é t é r o c y c l e s  condensés  d e  l a  même f a m i l l e .  En e f f e t ,  si  l ' o n  a  i n h i -  

b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e s  méthylbenzoCblthiophènes(tahieau II) e t  du 

b e n z o ~ b l f u r a n n e ~ ~  p a r  l e s  amines ,  il n ' y  a  f o r m a t i o n  d 'aucun a d d u i t .  

Puisque l e  t r a n s f e r t  d e  charge  dans  ' l ' e x c i p l e x e  provoque l a  

fo rmat ion  d ' u n e  e n t i t é  de, t y p e  r a d i c a l - a n i o n  c o r r e s p o n d a n t  à l ' h é t é r o -  

c y c l e  condensé ,  nous avons c a l c u l é  l a  d e n s i t é  de  s p i n  d e s  d i f f é r e n t s  

r ad icaux-an ions  p a r  une méthode H.M.O.. Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s semblés  

dans  l e  t a b l e a u  III : 

- On p e u t  remarquer  que s e u l s  l e  r a d i c a l - a n i o n  du benzo[b]- 

th iophène  e t  c e l u i  du benzo[b]sélénoph&ne* o n t  une d e n s i t é  

de s p i n  maximale e n  p o s i t i o n  2 dans  l e  c y c l e  à c i n q  cha înons .  

b. * Le bmzo[bl~26noph( .ne  ne donne aucun ph;odLU;t de  pho;toad&on avec 
tu a d n u .  Ce q u i  ~ O U N L ~ ; ~  A ' expLiquw paiL un pmhage in;tmystCme 
~ X e v c  S -Tl , n L u i  d 'une dénactivafion non fia&*ive tap ide  du t k i p t e t .  
hi ne en eddet dézeoteir ni l a  @uonencence, ni l a  phosphoneocence 
du benzo[bl~6l6noph&ne ( u o h  Chapi3c.e 1)  . 



TABLEAU I I I  - DENSITE U t  i;cJiiù btci HADIC/:IIX-ANIONS 

- 

I I I 1 1 1 I 1 
I 1 l HENiOCb] GENZOKbl II4ETHYL-2 BENZOCb] IMETHYL-3 BENZOCbl ! OENZOCb] I 
I No I INDOLE I 1 1 I 1 
I 1 1 TURANNE i ItIIUPHtNL ! THIOPHENE THIOPHENE 1 ÇELENOPHENE 

1 1 1- I I 1 1 I 
I 1 l 1 1 1 1 1 
I l  ! 0,02005 f D,U1353 1 0,04067 1 0,02105 1 0,03769 1 0,05643 ! 
1 1 I I I 1 1 ! .  
1 2  1 O, 17650 1 0,15155 i 0,2Wt7  1 0,20652 1 0,20505 I 0.285% I 
I 1 I I 1 1 1 I 
1 3  1 0,0401li ! il  0 5 i . I G  1 Cl, 07328 1 0,02127 1 0,06171 1 0,08311 1 
I I 1 I 1 1 1 .  
! 3a 1 0,05995 ! 3 ,  (JbL28 1 0,08601 1 0,10325 1 0,11182 1 0,09113 1 
1 1 L I 1 1 1 
1 4  1 0,29126 : LQKW? I Cl,?OM7 1 0,24711 1 0,22308 1 0,18496 1 
1 ! ! f 1 1 1 1 
1 5  1 0 ,  01114 54 1 0, ~ u [ I ~ i  'Î ! Li, OOG46 1 0,01752 1 0,00442 1 0,00201 1 
I 1 I f 1 I ! I 
1 6  I O, 1129U 1 0 %  ll't125 1 O, 15018 1 O, 14159 1 O, 17298 1 O, 15514 ! 
1 1 1 1 I 1 I 1 
7 ! 0,25571; 1 O, 27RGiz 1 n, 15963 1 0,22639 1 0,17594 I 0,13138 1 
I I 1 i I 1 1 
I 7a I 0.01127 ! 0, O;:LI/, 2 0,00342 1 0,00336 1 0,00359 1 0,01033 1 
I 1 I r I 1 1 1 
1 CH3 1 - 1 - I - 1 0,01193 1 0,00373 I - I 
I 1 ! ! ! I ! I 
1 ! I -A I 1 I 1 
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- c a l c u l  des derisi tés de spi i i  rlr:i :aclli;ù~it ni-!:on3 : 

I-prl densi tés  de spin  p b i t t i  ?. '- ini r r:r*l i!té ca;culÉeri par une méthode HM0 en posant p = 

C m + , , r  é t a n t  l e  costr:r:i.nl. cl;-priiriori de i n  rl'" o r b i t a l e  atomique dans l a  ~ + l ) ~ ~ ' ~ o r b i t a l e  m l é c u l a l r e  vacante 

de  p lus  bas niveau d 'ér~err j i r  du cu,!ipoo8 hé t é ro tyc l lq~ ie  correspondant au radical-anion considéréh.  

Les ca l cu l s  tiN0 ont  efttactti6:i de l a  façoii habi t i ie l le  s u r  un ordinateur  CDC 3100'. Nous avons négligé dans l e  

c a l c u l  l a  pa r t i c ipa t ion  6 l a  co~ijugaison des o r b i t a l e s  tl du soufre  e t  du séléniumc. 

Les paramétrer senii-etii~ii~.:~/~!~:, z ~ b ~ . - i t i  c ~ i ~ t  é t é  U ~ I L L B É S  : Ctd 

- 
<*O .. (1 + ~ / i  PCO = f i P  

"s - - ( r . p  Pcs ' = 47P 
0% = " + O p p  P c ç e  = * P  

-  CH^ - " .' 2p PC.CH3= WP 

'tc(çH3) = (2 - 0,213 

I'our évaluer l a  cont r ibut ion  du cjrcuipernent r&tliyle dans l e s  radicaux anions des méthyl-benzo[b]thiophènes, nous 

avons ass imi lé  l e  gro~,penient méthvle à un l ié  té roa  t.omee. 

- - 

, / 

a Les ca l cu l s  ont  é t é  e f f e c t u t s  ptir l e  Dr. C. PRRKRNYI que nous tenons à remercier.  

b A. STREITWEISER J r  ., t - b l ~ c u l a r  Drbi ta l  Theory f o r  Clrganic Chemists, J. Wlley. London 1961, page 155. 

c R. ZAHHADN;K, 1. TEÇAF;UVA e t  J. PAIVEIF, Coll .  Crech. Chem. Corn., 1971, 36, 2867. 

d R. ZAHRADN~H, /\dvances i n  Heterocyclic Chemistry, A.R. WTRITZKY ed., Academic Press ,  London 1965, vol .  5 page 1. 
.A 

e Ref. b page 135. 



- Pour l e s  r ad icaux-an ions  d e s  a u t r e s  h é t é r o c y c l e s ,  c ' e s t  e n  

p o s i t i o n  4 ,  dans  l e  noyau benzén ique ,  que c e t t e  d e n s i t é  d e  

s p i n  e s t  maximale. Ce q u i  i n d i q u e  q u ' a p r è s  p r o t o n a t i o n ,  l e  

r a d i c a l  q u i  d e v r a i t  s e  former  a u r a i t  une s t r u c t u r e  du t y p e  

La p e r t e  d ' é n e r g i e  d e  résonance  q u ' i m p l i q u e  c e  t y p e  d e  r a d i c a l  

r end  s a  fo rmat ion  peu p r o b a b l e ,  a l o r s  qu 'un  r a d i c a l  du t y p e  : 

e n t r a î n e  une p e r t e  d ' é n e r g i e  moins é l e v é e  e t  se f e r a  p l u s  f a c i l e m e n t .  

Lhe a n a l y s e  i d e n t i q u e ,  a p p l i q u é e  à l a  r é d u c t i o n  photochimique de d i f f é -  

r e n t s  benzoCblfurannes  p a r  l e s  amines a l i p h a t i q u e s  t e r t i a i r e s  en p r é -  

s e n c e  de  méthariol, est  p a r f a i t e m e n t  c o h é r e n t e  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  expé- 
30 r imentaux ob tenus  . 



CONCLUSION 

Nous avons ;;:r?nttc r i : i ~ ,  ~ ~ n t l - ~ i r ~ ? r n e n t  au t h i o p h è n e  , l e  benzocbl-  

th iophène  ne ç u b i s s e i t  pas de photnrEarrangernent.  

Par  c o n t r e ,  nous avons m i s  cn  h i d e n c c  : 

- Lû .u!:irir:tloi: dr? pradu i t - ;  d ' a d d i t i o n  avec  l es  amines p r i m a i r e s  

- Une  ph^: Lnr6::çtivité p a r t i c u l i è r t -  du benzoCbl thiophène p a r  
r a p p n r t  à celle d c s  a u t r e s  h é t é r o c y c l e s  condensés  d e  l a  même 

f a r r i i l ? ~ ,  

A p a r t i r  d e s d i v e r s  r é s u 1  t a t s  expérimentau>: o b t e n u s ,  nous sommes e n  

mesure d ' avancer  LIII ii~écarii çm2 d e  p n o t o r é a c t i o n  du henzo [b] th iophène  

e x c i  t é  à 1 ' é t a z  E I - : i i : r ,  2 t , LL.: inécanisine f'ai t i n t e r v e n i r  un complexe de  

t r a n s f e r t  de  chz ize  r ! r , i ~ i ~ : ~ ~ ,  i.ii, *,ut1;~1.- de  r a d i c a u x - i o n s  q u i  é v o l u e n t  p a r  

p ro tona t io r i  vers :.trr ? c ~ i . g ~ , ~  I r  ral l icauii ,  Cft3çt  p a r  recombinaison de  c e s  

r a d i c a u x  dans  ! 8 .:&, ,,Ldcrr;?; q u 3  ZE 'urincnu l e s  a d d u i t s .  

La s t r i i~t i .~re  .!;s :>rci~lrirs r h i c n u r  E L  l e s  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  de  

d e n s i t é  d e  S ~ I I :  LI!,! i,,df 2 3 2  - r : i j  z:? :1,.i Ler~zo[o ]  th iophène m e t t e n t  en  é v i -  

dence un s i t e  de s é a c t i t i n  da:~:: le c)i=l- ?I c i n q  chafnons .  

S i  l ' o n  compsrLi lcl:  i : U i i i j i [ l T t ~ ? ~ i ? : \ t  $ici;ochirnique du henzolbl - th iophène 

e x c i t é  à 1 ' é t a t  ç ingu l -e t  à r:sl u i  a'autyes composés a r o m a t i q u e s ,  c  l e s t  

s u r t o u t  avec  1 s  h y d r o c c i ~ h u ~ r s  du t y p e  p h é n y l é t h y l è n e  qu 'on t r o u v e  

l e  p l u s  g rand  nombre de  s i m i l i t u d e s .  

Il semble b i e n  que ,  dans  ce type  de  r é a c t i o n ,  l e  c a r a c t è r e  d1aroma- 

t i c i t é  dû au soui ' r2 $ c \ t  d ; ~ ~ m p &  e t  quz le benzaCbl thiophène s e  comporte 

p l u t ô t  comme un compose p o s s é d a n t  une double  l i a i s o n  con juguée  avec  un 

noyau a romat ique ,  
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