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Les réactions photochimigques des hydrocarbures aromatiques ont fait
l'objet d'études trés détaillées et les résultats obtenus ont permis de

mettre en évidence un certain nombre de processus photoréactionnels mettant
en opeuvre leurs différents états excités (photoaddition, réduction, substi-

tution, isomérisation).

\

Notre laboratoire avait, pour sa part, fourni sa contribution a ces
différentes &tudes, par 1l'examen des perturbations et modifications appor-
tées aux Etats excités et & la photoréactivité par 1'introduction d'hétéro-
atomes divers dans ces modeles. C'est ainsi gu'a cté d'investigations sur
les photoisomérisations et les photosubstitutions des pyridines et des
guinoléines, des études paralléles ont été réalisées sur les systemes
aromatigues A cing chafnons mono ou  polyhétérocycligues @ thiophenes,

furannes, isoxazoles et isothiazoles.

L'examen des données de la littérature avait également fait apparaitre
le caractére fragmentaire des études portant sur la photoréactivité d'une
famille particuliére d'hédtérocycles bicycliques condensés : indoles, benzo[b]
furannes, benzalbJlthiophénes et benzo[bJsélénophenes, puisque seules les

réactions de l'état triplet des trois premiers étaient décrites.

Nous avons donc commencé par compléter ces résultats en y ajoutant les
réactions des benzolblsélénophénes excités a 1l'état triplet et en essayant
d'approfondir 1'étude de la stéréochimie des produits de réaction obtenus.

C'est l'objet de la premiere partie de ce travail.

La suite logigue était 1'étude de la reactivité de 1'état singulet de
ces mémes composés. En faisant référence aux réactions des hydrocarbures
aromatigues excités 4 1'état singulet, notre choix s'est porté sur 1'inves-
tigation des photoréactions en présence d'amines. Le deuxiéme chapitre
rassemble les résultats expérimentaux obtenus et une proposition de mécanisme

permettant de raticnaliser les différences de comportement observées.

Toute étude photochimique ne peut s'envisager que si les réactions des
différents états excités ne sont pas perturbées par des réactions de l'état
fondamental ; c'est pourguoi il nous a paru indispensable d'é@tudier paralle-

lement réactions photochimigues et réactions thermigques de nos substrats. (e



qui nous a amenes & consacrer iss de x derniers chapitres aux reactions des
arires sur le psnzo_bithiopieéne a 1 stet Fondamentel 2t sur les benzolb]-

thisphene~dioxydes-1, 1-

Les différents résultats obtenus en cours d'étude ayant mis en évidence
un comportement particulier du benzo_blthiophene*, tant & l'état excité qu'a
i'étet forndamental. c'est sur cet “2térocycle qu'a reposé 1l'sssentiel de

notre travail.

B Poun une nevue sun Les différenis propiiétés du benzo[b]thiophéne voir
pai exemple : |

B. IDDON et R.M. SCROWSTON

dans Advances in Heterocyclic Chemistny, ed. A.R. KATRITZKY et

A.J. BOULTON, Academic Press, New York 1970, volume 11, page 178.



EHAFITRE I

— — — > ——— 470 —— —

"PHDTDCYELUI—\DDITIDNS[2+»2] DES BENZO[b]SELENOPHENES”

Ce travail est fe fruit d'une collaboration avee Le
Doctewr TRAN QUANG MINH de 2'Université de Lidge.

Je tlens a exprimern icd Le plaisirn que f'al eu &
travaillen avee Lui et a Le remercien pourn L'amitié dont i€
m' honore .






Parmi lés nombreux processus photoréactionnels décrits dans 1la
littérature, les Cycloadditions occupent incontestablement une place de
premiere impnrtance1. En particulier, les réactions de cycloaddition
dites [2+2], sont un type de photocyclisations inter ou intramoléculaires
trés répandu. Elles se produisent avec des systémes possédant deux fois
deux électrons 77 et conduisent & la formation de différents cycles &
guatre chalnons en série lwydrucarbdnée (cyclobutanes) comme en série

hétérocyclique (oxetannes, thioxétannes ou azétidines).

Parmi ces réactions, c'est la formation d'oxetannes par photocy-
clisation d'aldéhydes ou de cétones sur les oléfines qui est la plus
anciennement décrite? ; elle est actuellement connue sous le nom de
réaction de PATERND-BUCHIZ, |

Les cyclobutanes peuvent &tre obtenus photochimiquement a partir
de nombreux substrats. La photodimérisation des 0léfines>* ou 1a

5

photoannélation des énones” sont des exemples largement étudiés.

Les hétérocycles, aromatigues ou non, peuvent également servir de
substrats dans les cycloadditions [2+2] et c'est dans ce cadre gue nous
avons été amenés & étudier le comportement photochimique du benzo[blsélé-

naphéne6

. L'étude bibliographigue sera donc volontairement limitée aux
systémes hétérocycliques bicycliques condensés ; le henzo[b] sélénophéne

faisant partie de cette famille.

CYCLOADDITIONS PHOTOCHIMIQUES [2+2] DES SYSTEMES HETEROCYCLIQUES
BICYCLIQUES CONDENSES

Parmi les nombreux composés de cette série, le benzol[b]
thiopheéne, le benzo[blfuranne ainsi gue 1les indoles sont
incontestablement ceux qui ‘ont le plus attiré 1'attention des

photochimistes.

Avec ces composes ou leurs dérivés il est possible de réaliser des
cycloadditions photochimiques [2+2] avec des dérivés acétylénigues ou

avec des oléfines.



1° - Cycloadditions avec les dérivés acétyléniques -

C'est ce type de cycloaddition gui a fait 1l'objet du plus grand
nombre d'études de la part de NECKERS et de ses collaborateurs.

Le premier hétérocycle étudié a été le benzo[blthiophéne’ et les
travaux ont &té progressivement é&tendus aux benza[b]?urannesa, aux
indales? et & certains benzothiazoles'D et benzisothiazoles .

Dans la plupart des cas le réactif ajouté & 1'hétérocycle est

l'acétyléne dicarboxylate de méthyle*.

Les réactioms font intervenir 1'état triplet de 1'hétérocycle et

peuvent 8tre photosensibilisées.

1.1. Cas du henzo[bJthiophéne et du benzol[blfuranne :

En générél, ces composés additianment le dérivé acétylénique
sur leurs positions 2 et 3 pour former un cyclobutene. Cependant, ces
cyclobuténes ne sont gue rarement stables et se réarrangent photochi-
miguement et/ou thermiquement. C'est pourguoi, dans la plupart des cas,
en travaillant sans précautions particuliéres, on n'obtient que des

cyclobuténes réarrangés ou des mélanges complexes’28.

, COOCH ’
R 3 3 R & COOCH,
\ + i hv AN _
R e OOCH
COOCH,

¥ NECKERS ot ses coﬁﬂabomzﬁeg/w ont Cgalement uiilisé d'autres esterns
possldant une tniple Liaisdon’Cr8

Le diphénylacitytine a Ct6 Lui aussi utilis'? mais £ présente
£ inconvénient d absorber Les U.V. dans La méme négion que Le benzof[b]-
thiophéne. :



A\ + CH,00C—C=C—COOCH,

hy lsensibilisateur

COOCH,

R
| o COOCH,
| CopCH,
. Of
; o . OOCH3

COOCH,

COOCH3
Nqu: 8
o) ‘

00CH,

c
codcH,
o
o ,

Les réarrangements photochimigues des cyclobutenes peuvent Etre

expliqués en invoguant le passage par un diradical avll\/liqu1=.'7d'a :
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Thermiguement, les cyclobuteénes obtenus peuvent Etre convertis

13 14

respectivement en benzothiepinnes et henzoxepinnes et dans le cas

des produits soufrés en dérivés du naphtaléne par elimination du soufre

1.2. Cas des indoles N-substitués

A notre connaissance, aucune photoaddition [2+2] n'a été
observée sur les indoles non substitués sur l'azote. La photolyse de ces
systémes se traduit préférentiellement par la coupure de la liaison N-H,

ce qui provogue la formation de nombreux prodults d'oxydation.

Dans . le cas des indoles N-substitués, les additions d'acétyléne
dicarboxylate de méthyle conduisent, comme précédemment, & la formation
de cyclobuténes gqui peuvent se réarranger thermiguement en benzazépiresg.
Cependant, contrairement aux O8rivés des benzo[blthiophénes et des
benzo[b]furannes, les cyclobuténes formés ne se réarrangent pas photo-

chimiquementgb.
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I1 est a noter., gqu'en plus des produits de cycloaddition [2+2] et
des benzazépines qui en dérivent, les indoles N-substitués donnent dans
certains cas des produits de substitutibnvet des adduits faisant inter-
venir deux molécules d'indole par molécule d'ester-C

1.3. Cas desbenéisuthiazales:atdes benzothiazoles :

Pour ces deux types de composés, il semble que lesvréactiuns
photochimigques passent par une coupure homolytique des liaisons 5-N et
5-C respectivement et que les adduits obtenus ne dérivent pas de cyclo-
additions [2+2]10,17,

2° - Cycloadditions avec les aléfines -

Les photoadditions de dérivés hétérocycliques avec des composés
comportant une liaison double ont fait 1'objet d'études moins systématigues

gue dans le cas précédent.

2.1. Cas du henzo[bJthiophene :

L'essentiel des travaux entrepris sur le benzo[blthiophene a

egalement &té réalisé par NECKERS et ses collaborateurs.

Les dérivés éthyléniques utilisés sont des oléfines halogénées

et les produits obtenus sont les différents stéréoisoméres des cyclobu-

tanes attendus15.

H\C/Cl
A\ LA
c ,
S CI/ \H

mélange des 4 stéréoisoméres

L'une des utilisations récentes de ce type de photoaddition
est une synthése é&légante d'un systéme tendu dérivé du benzo[bJthiophéne
le benzo-3,4-thia-2 bicyclo[3.2.D]heptadiéne—1,316.
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ci Ci
CHy=CH-Br Ci
hv ES:BT
\\ Cl itias ¥
sengihilisateur
S S
Ci
l
t-BuOK e@%mwmﬁgﬁK
~HBr CHLQOH , CHOH s

/\'«r’ /wq—--—-\
Zn_a i ﬁ \xmuq
- i ;
, " EtOH \":::",/*'J -

benzo-3, b-thia-2-bicyclol3.2.0]heptadiéne-1,3

2.2. Cas_du benzolfblthiophene-dioxvde-1,71 et du benzo[bJ]thiophéne-

oxyde-1 :

Ces composés deérivés du benzelblthiopheéne par oxydation ne

des sulfones et des

sont plus aromatigues, mais se comporient

sulfoxydes insaturés. A ce

photocycloaddition soit par dim tion, eolt avec des composés @thyléniques.

~ Photodimérisatiors :

Le comportement photochimioue oo bense qut,lia ene-dioxyde-1,1
b
18

a £té Betudié depuis longtemps structure des photodiméres

obtenus avec ses dérivés n'a &té précisée gus récemment .
Le benzol[blthigpheéne-dioxyde-1,1 =t ses dérivés substitués

en position 2 se photodimérisent en donnant & la fois les diméres

,_—M

"t8te-a-téte" et "tEte-d-gueus" antl par rapport au cyclobutane, le

19d

4

dimere "téte-a-t8te" étant toujours prénondérant dans le mélanoe
I3
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Les dérivés substitués en 3, guant & eux, ne donnent gque le

dimére "t8te-a-t&te" anti?d,

R= CH,, CgHs ,COOH

L'étude récente?® de la dimérisation des dérivés substitués
en 3 du benzo[bJlthiophene-oxyde-1 a mis en évidence la formation de
trois dimeres "t8te-a-t€te" anti qui ne different entre eux gue par la
stéréochimie de la liaision S-O.

Dans les mémes conditions, le comportement des dérivés
substitués en 2 est sensiblement différent : le méthyl-2 benzol[b]thiophéne-
oxyde-1 est photoréduit en méthyl-2 benzo[bJthiophéne et-ne se dimérise
pas ; le dérivé phénylé en position 2 donne un mélange de photodimére

"tBte-3-tBte" et de produit de photoréduction?CP

e o T e i i P o . e A e e e S ———— ——

Le benzo[bJlthiophene-dioxyde~1,1 irradié en présence d'olé-
fines?1:22 gy d'nléfines halogénéesz1 conduit aux cyclobutanes attendus.
‘Cette photocyclisation a été utilisée, par exemple, 'puur

préparer 1l'octahydro-6,6a,7,8,9,10,10a,11-o0x0-11 dibenzolb,elthiépinne
diuxyde—5,522 :



=y

2.3. Cas des aubres

Le comportement

/13 henzolb]

24

furanne<” est similaire &
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CONFIGURATION DES CARBONES ASYMETRIQUES DANS ’LA PARTIE
CYCLOBUTANE DES ADDUITS PHOTOCHIMIQUES OBTENUS AVEGC LE
DICHLORO-1,2-ETHYLENE

Les oléfines pauvres en électrons réagissent facilement dans les

cycloadditions et ceci justifie généralement l'utilisation du dichloro-1.2

éthyléne comme substrat.

Toutefois, la présence des deux atomes de chlore impligue 1la

possibilité de former plusieurs stéréoisoméres.

Dans les exemples gue nous serons amen@s a etudier. les produits
d'addition sont formés a partir de dichloro-1,2 éthylene et d'unm cycle
insaturé a cing chainons. Nous admettrons que la jonction de cycle est

cis*, ce qui limite & guatre les structures possibles pour les stéréo-

- ispmeres :
‘ .
Cl Cl
\Vah \H/C

~

X *Cl X Ky

. H _

e e e e o™ ” ,w
2 stéréoisoméres ol les chlores sont 2 stéréoisomeéres ol les chlores so

trans _ . cis

Le probleme est également compliqué par le fait gue le dichloro-1.2
gthyléne existe sous forme d'un isomére cis et diun ismmére trans. 11
faut néanmoins ajouter gue 1'isomérisation photochimigue du dichloro-1.2
éthylene pourra étre négligée lors des photocycloadditions puiéQUE'sun

taux ne dépasse jamais 10% dans les conditions expérimentales utilisées 1?

¥Ce fait est couramment admis 25731 ot clest Lo cas pour tous Les produlis

de cycloaddition chimique ou photochigs%g% gont La sthucturne a pu Etre
établie par diffraction des rayons x6.29¢.300



.

Lors des cyclpadditions photochimiogues [2+21 wsussi bien avec des

hétérocycles gu'avec d'autres il oy & formetion d'un mélange

plus ou moins complexe de differen

=, En regle générale.

ces mélanges peuvent Etre fract nstituants principaux

isolés. Différentes technigues spsc sopinues permettent de vérifier

o

gue ces produits résultent bien tion [2+2] wmais i1 est

difficile d'établir avec certitude la oonf

des carbones asymé-

trigques portant les atomes de chlore.

Quelgues méthodes nidre le probléme,

e

mais elles ne sont malheureusement npag tous les cas :

Y

a) de déterminer sans

la diffraction des

ambiguité la structure

L -
nlest applicable gu'aux ocomnos

b) en R.M.N. du nroton, =seuvlis

Stermination du signe de

la constante de ocounioos 700 5 F arg guatre lialsons,

(spin-tickling)

contlguration

ngg. On ne peut

signe pour des

s 0B Hz).

Certains auteurs ont util wine ol neuvent malheu-

reusement Btre sujettes &

a) la comparaison des

shantes de couplage

vicinales ~J =n R.M.N. di proton

h) enlre la stéréochimie

celle des produits

Formés,

) la différence de

A 3 ' i [ -
de la reaction de roshyd

Les guelgues exemples suivants permetitent d'illustrer les diffé-

rentes méthodes décrites.
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1° - Photoaddition des énones cycligues avec le dichloro-1,2 éthyléne -

1.1. Méthyl-3 Byclohexénunez7 :

Deux produits sont prépondérants dans les mélanges obtenus aprés

irradiation :
0 O 0
Cl
_E‘X—» + --Cl
CHCOL = CHC1 ‘
Me AN .

Me Cl Me Ci

dichloro-1,2 éthyléne trans : L8% 33%

. cis  : 22% 51%

La structure des produits est déduite de deux constatations:

- & partir du dichloro-1,2 éthylene trans, i1 se formerait
préférentiellement un adduit dans lequel les chlores sont
trans (4B8%) alors gqu'a partir de 1l'oléfine cis l'adduit

prépondérant a ses chlores en cis20,

- il existe unme nette différence de comportement des deux
stéréoisomeres vis-d-vis de la deshydrohalogénation

thermigue en phase gazeuse27.

5,25,29

1.2. Cyclopenténones

les additions sur les cyclopenténones ont &té étudiées

depuis longtemps pour leurs applications dans la synthese des terDanESS’zga.

Le cas de la cyclopenténone a été particulierement approfondi
et la structure des guatre stéréoisoméres a été obtenue par différentes
voies : analyse par diffraction des rayons X de l'un d'entre eungc,
études en R.M.N. du proton complétées par la technique du chatouillage

de spinzs.

Il est remarquahble de noter, a propas de cet exemple, que

1l'orientation des chlores .dans les adduits prépondérants est a 1'opposé
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de celle de l'oléfine de départng.
0 (0 - 0 o)
' hy
O EHCL = CHEL ~H
\\Cl
\\ CI . \‘ H S H
\H \C' \\cl
pléfine cis (25°C) L9,3% 11,7% 19, L%
oléfine trans (25°C) 17, 7% 22,1% 54, 7%

Les auteursZ2D,C utilisent d'ailleurs cette répartitionpour tenter

d'expliguer le mécanisme de formation du cycle.

1.3. Acétoxy-3 B pregnadiéne-5, 16-ane-20-C ;

N\—o

Fava¥ava

hv . +
CHCL = CHCL

cis ou trans

CHLL00

La structure de 1'un des deux adduits a été prouvée & l'aide

d'une analyse par diffraction des rayons X300 ot 1r1autre par analyse des

couplages “3 en R.M.N. du prutnh;

I1 faut noter ici QUE les deux adduits principaux ont leurs

~ chlores en trans quelle que soit 1'oléfine utilisée.
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1.4, Conclusion :

Ces trois exemples montrent & 1l'évidence gue 1'utilisation
de la structure de 1'oléfine de départ pour estimer a priori 1'orienta-
tion des atomes de chlare dans l'adduit est largement sujette a caution.
La plupart des auteurs utilisant cette méthode font référence aux
travaux de METZNER concermart = 1'indene?®. Si les résultats obtenus ne
peuvent Btre mis en doute, il semble abusif de les transformer en régle

générale.

2° - Photoaddition du benzolblthiophéne et de ses dérivés avec 1le

dichloro-1,2 éthylene -

2.1. Benza[blthiophéne et dérivés méthylés 12 :

Tous ces, composés donnent par irradiation dans le cis ou le

trans dichloro-1,2 éthylene un mélange de guatre stéréoisoméres.

Les auteurs ont plus particulierement développé 1'exemple du
diméthyl-2,3 benzm[b]thimphéne; dont les adduits sont plus simples
vis-a-vis de l'analyse par R.M.N.. Le tableau suivant donne la structure
proposée pour trois isomeres, leur pourcentage relatif dans les mélanges

et les principaux résultats utilisés dans 1'analyse par R.M.N.

Me Cl

CHCL=CHC1
cis 47 40 1
trans 27 60 12
. 8,5 Hz 7,0 Hz 9,0 Hz

L'attribution de chague structure a été effectuée a partir
de plusieurs éléments :

- la stéréochimie de 1'alcéne de départ

~ la comparaison des valeurs de BJAB des protons du cyclobuta-

ne en retenant la relation 3, > g
cis trans
- la comparaison du glissement chimigue des protons des
groupes methyles suivant leur orientation par rapport aux

atomes de chlore
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- la réactivité de certains stéréoisomeres vis-a-vis

de la deshydrohalogénation par une base.

Cette méthode d'analyse appelle guelques remargues :

s 2

nous ne reviendrons pas sur le risque couru a généraliser
les résultats de METZNER

l'analyse de la littérature chimigque montre qu'il convient

d'8tre beaucoup plus prudent gue ces auteurs avec l'uti-

lisation des couplages vicinaux dans le cas des r:yc:ln:ﬂ:nutarnes26'3'I

dans l'exemple cité, les différences entre les valeurs de

3JAB'snnt peu significatives.

2.2. Benzu[b]thiaphéne-dioxyde-1.121 :

Deux stéréoisoméres ont été isnolés. Leur structure a été
proposée & partir des données de la R.M.N. et de la composition du

mélange en fonction de la structure de 1'oléfine de départ.

A\ hv

= CH
SKJZ CHC1 C1
cis : L7% 53%
trans 77% 23%

Ces résultats appellent les mémes remarques que préceédemment.



REACTIONS DE PHOTDADDITION DES BENZO[b]SELENOPHENES

1° -~ Praopriétés spectroscopigues :

A notre connaissance, aucune &tude n'a eté effectuée sur 1l'état

triplet du henzolblsé&lénophéne.

les spectres U.V. des différents benzol[blsélénophenes ont £té
tirés & partir de solutions dans 1'éthanol absolu et comparés a ceux des
benzal(blthiophénes (Tableau I). L'allure générale est semblable, avec un
léger décalage vers les grandes longueurs d'onde pour les benzo[blsélé-
nophenes. Dans tous les cas, les valeurs des lungueurs d'onde d'absorp-

tion maximum sont pratiguement indépendantes des solvants utilisés.

2° -~ Photoadditions avec 1'acétyléne-dicarboxylate de méthyle -

Les irradiations sont effectufées en solution dans le benzene ou
1'éthanol absolu avec une lampe & mercure haute pression et un filtre en

Pyrex.

Des résultats positifs n'ont &té obtenus qu'avec le benzo[bl]-
sélénophéne 1 et le méthyl-3 benzolblsélénopheéne 3, uniguement en
présence de photosensibilisateur (acé€tophénone). Le taux de conversion

par rapport au produit de départ est de l'ordre de 10 & 15%.

Les produits obtenus sont des esters diméthyliques de 1'acide

naphtalene~dicarboxylique-1,2 : 5 et 6 respectivement.

La structure des produits isolés amene a penser que le benzo[bl-
sélénophéne réagit par un processus semblable & celui proposé par
NECKERS pour le henzalblthiophene /d,

Aprés addition de 1l'acétyléne-dicarboxylate de méthyle, le cyclo-
buténe formé subirait en effet un réarrangement photochimigue suivi d'un
réarrangement thermigue avant de s'aromatiser en dérivé du naphtaléne

par perte du sélénium.
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TABLEAU I - UALEURS D'ABSORPTION MAXIMUM DU BENZO[h]THIOPHENE ET DE SES DERIVES

METHYLES

! i !
] ! MAXIMUM nm (1log €) !
! ! !
! ! ! ! ! !
! Benzo[bJthiophéne® 1 227 (L.4) 1 257 (3.7) ' 288 (3.3)1298(2.2)!
| ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
! Méthyl-2 benzo[bJthiophéne® o230 (4.5.) ! 260 (3.3.)! 287 (3.3)1298(3.4)!
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
1" Méthyl-3 benzo(blthiophéne® I 230 (4.5) ! 262 (3.7) ! 290 (3.5)1299(3.6)!
! : ! ! ! ! !
! ' ! ! ! ! !
| Diméthyl-2,3 benzal[bJthiophéneD I 232 (4.5) | 267 (3.9) | 290 (3.4)!1300(3.3))
! ] ! ! ! !
a : BADGER et CHRISTIE (33)

b : CAGNIANT et Coll. (34)

VALEURS D'ABSORPTION MAXIMUM DU BENZO[b]SELENOPHENE ET DE SES DERIVES
METHYLES

! ! !
! ! MAXIMUIM nm (log € ) !
! ! !
! ! ] ] ] !
! Benzo[blsélénophene 1 235 (4.0) ! 259 (3.3) 1 295 (3.1)! 305 (3.2)!
! ' 1 ! ! ! !
! ! ! ! ! !
| Méthyl-2 benzo[blsélénophene 1 236 (4.5) | 260 (3.8) ! 294 (3.5)! 303 (3.7)!
1 ! ! ! ! !
! ] ! ! ! !
! Méthyl-3 benzo[bls&lénophene 1 237 (L.4) ' 263 (3.5) ! 296 (3.5)! 306 (3.7)!
! ! o ! ! !
! ! ! ! ! !
! Diméthyl-2,3 benzol[blsélénophene ! 238 (4.5) ! 266 (3.8) ! 296 (3.6)! 305 (3.7)!
! ! ! !
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Contrairement & ce gui se passe avec les autres hétérocycles
(benzu[b]thiuphéne7, benzn[b]?urannea, indoleg), aucun des intermé-

diaires cyclobuténigues ni des benzo[blsélénépinnes invogués ne serait

suffisamment stable pour 8tre isclé.

3° - Photoadditions du benzo[blsélénophéne et de ses

dérivés mong et diméthylés avec le dichloro-1,2 éthyléne :

3.17. Produits formés :

Comme précédemment, les réactions n'ont liesu gu'en présence

de photosensibilisateur. L'acétophénone permet d'obtenir un taux de

conversion de l'ordre de’ 50% pour des irradiations de 24 heures alors
gue la benzophénone ne permet d'ebtenir que 30%.
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TABLEAU II - POURCENTAGES RELATIFS DES DIFFERENTS ISOMERES OBTENUS PAR IRRADIATION
DE DERIVES DU BENZO[b]SELENOPHENE DANS DU DICHLORD 1-2 ETHYLENE CIS

ET TRANS

! I 1 '
! ! ! POURCENTAGES OBTENUS AVEC DE L'OLEFINE!
{ DERIVE DE DEPART ! COMPOSE FORME

! ! ! !

! ! ! CIS ! TRANS
! ! ! !

! ! 1 !

I ] 8 A 1 45 ] 35
I Methyl-2 2 ! B ) 52 ! L6
! ! cC (a) ! 3 ! 19
! ! ! !

! ! ! !

! . ! ! !

! Méthyl-3 3 1 9 A ! 29 ! 40
! ! 8 ! 71 ! 60
! ! ! !

! ! ! !

! ! ! !

; L 9 A \ 43
! Deutério-2 méthyl-3 3D ! 8 (D) ! ! 52
! , ! ! 1

: : C (D) : I 5
! ! ! !

! ! ! ! !

1 | 10 ”A ! 40 ‘! 60
! Diméthyl-2,3 & ! B ! L8 ! 25
! ! ! !

! i C I 12 { 15
! ! ! !

! ! ! !

| Acétoxy-3 11 113 ! 45 ! 80
! ! ! !

! I : 55 : 20
] ! ! !

! , ! ! !

| Méthyl-2 acétaxy-3 12 | 1 ! ! 100
! ' ! { !

! ] ! !

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

(a) B8 C n'a été obtenu gue mélangé a 8 B
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Les résultats obtenus ne varient pas si les irradiations sant

effectuées dans le dichloro-1,2 éthylene pur ou en solution dans 1'éthanol.

L'analyse des mélanges obtenus montre gue, comme dans le cas des
autres hétérocycles hicycliques condensés, il y a cycloaddition[2+2] et
formation des différents stéréoisoméres des composés cyclobutanigues
attendus. Par chromatographie préparative en phase gazeuse, il a été
possible d'isoler trois stéréoisoméres pour chague composé sélénié .
étudié, sauf dans le cas du benzo[bls@lénophéne lui-méme ol aucun des

isoméres n'a pu &tre séparé.

Avec le'dichlura~1,2 éthylene cis, comme avec son isomére trans,
il se forme les mémes isomeres avec un taux de conversion comparable. Le
pourcentage relatif de ces isoméres dans chague mélange varie suivant
l'oléfine utilisée (cis ou trans), mais de manieére peu significative
(Tableau II). .

3.2. Analyse des spectres de R.M.N.

Les résultats des analyses des spectres de R.M.N. du praton

sont rassemblés dans le tableau III.

L'attribution des différents signaux aux divers protons

fixés sur le cyclobutane a été effectuée de la maniére suivante

R&R = H ou CHy

a) Il est possible de comparer les spectres de R.M.N. des produits
9 formés a partir du méthyl-3 benzol[blsélénophéne avec ceux des composés
obtenus & partir du deutério-2 méthyl-3 benzo[b]sélénophéne et possédant

le méme temps de rétention en c.p.v..

De cette analyse il découle gue le proton en 5 est plus blindé que
les protons en 6 et 7 affectés par la présence d'un atome de chlore.
Ceci est logique car l'effet inducteur du chlore est supérieur a celui

du s@lénium.
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TABLEAU III : GLISSEMENTS EHIMIQUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE EN R.M.N.:
DES PROTONS DU CYCLOBUTANE D'ADDUITS DE FORMULE GENERALE :

a) Solvant CCl,, référence interne H.M.D.S..
b) Solvant COCI, référence interne H.M.D.S...
c) Structure proposée par TRAN QUANG MINH3Y
d) Structure déterminée par R.X..

e) ou configuration inverse en 6,7.

f) Valeur de J5 g lorsque H-5 est remplacé par D.
¥
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b) Pour les composés 8 obtenus & partir du méthyl-2 benzo[blsélé-
nophene, il est logique d'admettre que le proton en 1 est le plus blindé

des protons cyclobutanigues.

c) Dans le cas des dérivés 10 formés & partir du diméthyl-2.3
benzo[blsélénophéne. le méthyle en position 5 est facilement repéré par
son couplage avec l'isotope 75e (abondance 7.6% ; spin 1/2). Le déplace-
ment chimigue des protmné de ce groupe méthyle est supérieur a celui des
protons du méthyle én 1. ce qui s'expligue par l'effet attracteur du

sélénium.

Une proposition raisonnazble d'attribution de structure aux diffé-
rents stéréoisoméres isaléé a 6té effectuée par TRAN QUANG MINH® en
s'appuyant sur la R.M.N. du proton et guelgues éléments de R.M.N. du
carbone 138

- >

Le bien-fondé des arguments sur lesquels s'articulent ces attribu-

tions va largement au-deld de ce qui a &té fait en série soufrée.

Toutefois, l'analyse de la littérature effectuée précédemment nous
incite & la prudence. Aucune confirmation n'a pu 8tre apportée par la
technique du chatouillage de spin compte-tenu du fait gu'une seule

constante " de couplage b

J (adduit 88 ) est suffisamment é&levée pour
pouvoir &tre prise en compte. La diffraction des rayons X n'a pu &tre

d'aucun secours puisque la plupart des composés sont huileux.

Sans remettre en cause les conclusions de TRAN QUANG MINH. nous
avons préféré rechercher d'autres dérivés du benzo[blsélénophéne domnant
des adduits cristallisés afin d'obtenir la structure d'au moins deux

d'entre-eux.

4L° -~ Photoadditions des acétoxy-3 benzol[blsélénophénes

avec le dichlore-1,2 éthyléne -

Ces composés sont d'un accés relativement faciles® et ils donnent

des adduits cristallisés.
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4.,1. Acétoxy-3 benzol[blsélénophéne 11 :

Par irradiation de 11 dams le dichloro-1,2 éthyléne cis,
comme dans le trans, il se forme un mélange des deux mémes isoméres
principaux* 13A et 138 (Tableau II). Ces deux composés sont cristallisés
et peuvent 8tre facilement séparés par chromatographie d'adsorption sur

couche mince.

La structure de ces deux iscoméres a été déterminée par
diffraction des rayons X36. Dans ces deux cas, guelle gue soit 1'oléfine
de départ utilisée, les deux atomes de chlore sont trams l'un par

rapport a 1l'autre :

13A 138
CHC1=CHC1
trans 80% 20%

cis L5% 55%

Nous avons essay@, & partir de ces résultats, d'établir une
corrélation entre la structure et le spectre de R.M.N. du proton de ces
adduits (Tableau III). Malheureusement, aucun critére formel n'a pu &tre
proposé pour aider a la détermination de la configuration des cycles des
autres adduits 8, 9, 10. I1 est simplement possible de confirmer le peu
de signification & accorder a la relation Jci >3

8 trans
vicimaux pour les protons cyclobutanigques. En effet, si le couplage

dans les couplages

335 g entre protons cis dans 138 est légerement supérieur au couplage
’

335 g entre protans trans daons 13A (8,0 Hz > 7,0 Hz), la différence est
‘ ’

peu significative et du méme ordre de grandeur que celle entre les

couplages 336 7 entre protons trans dans 13A comme 138 (7,5 Hz et 8,0 Hz
y

respectivement).
14

¥ Un trolsieme composé a pu Etre mis en €vddence par c.p.v. anlyiique.
1L 3¢ fonme en faible quantité et n'a pu etre Adentifié. 1€ n'a pas E€x&
pris en compte dans La composition du mélange.
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4.2, Mathyl-2 acétoxy-3 benzalblsélénophene 12 :

Par irradiation de 12 dans le dichloro-1,2 éthyléne trans
nous n'avons isolé gu'un seul composé d'addition 14. Les autres isoméres
n'ont pu 8tre repérés ce gui implique gue, s'ils se forment, c'est en

trés faible guantité.

Par comparaison de son spectre de R.M.N. avec les précédents
nous avons attribué les glissements chimiques des protons de 4. S'il
est probable gue dans ce cas encore les chlores sont trans, aucun
argument spectroscopique ne nous permet de l'affirmer avec certitude et
il he nous est pas possible de déterminer la configuration des carbones

asymétrigques.

4.3. Acétoxy-3 benzol[blthiophene 15 :

[4

I1 nous a paru intéressant de chercher & savoir si 1'hétéro-

atome de l'hétérocycle de départ pouvait influencer la formation des
composés cyclobutaniques. C'est pourquoi nous avons reproduit les

irradiations précédentes avec de l'acétnxy—3 benzo[bJthiophéne 15.

les résultats obtenus sont tout & fait -similaires aux
précédents. Il est egalement possible d'isoler deux stéréoisomeres 16A
et 168.

Les spectres I.R. et de R.M.N. de ces composés soufrés sont
pratigquement semblables & ceux des composés séléniés 13A et 13B, ce gui

nous a permis de leur attribuer la méme configuration
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5% - Conclusion -

- La réactivité du benzo[blsélénophene photoexcité & 1'état triplet
vis-3-vis de l'acétyléne dicarboxylate de méthyle et du dichloro- 1,2 éthyléne

est comparable & celle de son homologue soufré*.

Toutefois, alors que le benzo[blthiophene réagit avec ces deux composés
en présence ou en absence de phctusensibilisateur7v15, le benzo[blsélénophene
ne reéagit gque s'il est photosensibilisé. Ceci peut 8tre interprété comme une
preuve gue les bphatmadditions décrites ne se font gu'a partir de 1'état
“triplet du beﬁzo[b]sélénuphéne. Le rendement guantigue de passage intersystéme
qui est &levé dans le cas du benza[blthiopheéne3” devrait augmenter encore dans
le cas du benzo[blsélénophéne, compte —tenu dé l'effet d'atome lourd interne
gl au sélénium. Il est en effet reconnu gu'un effet d'atome lourd interne
augmeﬁte le passage intersystéme-s1 > T138. On ne peut cependant détecter ni
la fluorescence, ni la phosphorescence du benzn[b]sélénophéneBg, ce qui
tendrait a prouver gu'il existe un processus de désactivation non radiatif

trés important pour le triplet.

Nous avons constaté, d'autre part, que le rendement des photoadditions
du benzo[blsélénophéne est meilleur en utilisant comme  photosensibilisateur
1'acétophénone (ET = 74,1 Hcal/mole“o) plutdt que la benzaphéndne (ET = 69,2
koal/maled) . Cette différence pourrait peut-8tre signifier que 1'énergie du
triplet du benzu[h]sélénuphéne est proche de celle de la benzophénone. Dans le

cas du benzo[b]thiophene, cette énergie est de 68,9 kcal/mole””.

- L'analyse approfondie de la littérature traitant de la détermination
par R.M.N. du proton de la configuration relative des substituants d'un
cyclobutane nous a montre qu'aucun critére absolu n'existe en dehors de la
détermination du signe des constantes de couplage & longue distance. Nous
avons pu vérifier cette constatation sur les exemples étudiés, puisgue méme en
disposant de la structure exacte de deux stéréoisoméres, nous n'avaons pu
établir de corrélation entre structure et spectre de R.M.N. du proton, ni
apporter d'élément nouveau pour aider a la détermination de la configuration
des suhstituants cyclobutaniques d'autres isomeres. Nous avons simplement pu
constater gue tous substituants identigues, le remplacemant de l'atome de
s€lénium par un atome de soufre ne bouleversait pas les spectres de R.M.N. ni
les spectres I.R. des adduits obtenus.

¥ Nous avons ue’/z,égief zae Le dichlono-1,2 éthylene n'inhibe pas La fluones-
cence du benzo[bjihiophéne [voirn Chapitre 11).
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- Pour le cas ol nous avons la certitude de la structure des stéréoiso-
méres formés, les produits d'addition prépondérants ont tous deux des atomes
de chlore trans 1l'un par rapport & l'autre, quelle que soit la stéréochimie de
1'oléfine de départ. Le seul exemple identiQué que nous ayons rencontré dans
la littérature est celui de l'addition du dichloro-1,2 éthyléne sur 1'acétoxy-38
prégnadiéne-S,15-Dne—ZDBDb. Une hybnthése mécanistique raisonnable pour rendre
compte de ces résulﬁats serait une addition avec formation d'un diradical
intermédiaire -dans lequel la liaison entre les carbones portant les chlores

30D, Actuellement, aucun élément ne nous permet

pourrait tourner libremen
d'expliguer la différence de composition du mélange de ces isoméres suivant

que l'on utilise une oléfine cis ou trans.

- Enfin, dans le cas de la formation de cyclobuténe, la présence du sélénium
hy . 3 2 ” . ’ 7’
tend a favoriser leur réarrangement en composé aromatique par perte de 1'hété-

roatame.

-=poo00ooo=~
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En dehors des reactions de photocyclisation décrites dans le
chapitre précédent, il se trouve, dans la littérature, peu de réactions
photochimiques concernant le henza(blthiophéne lui-méme.

HAINES et ses collaborateurs ont observé une décomposition photo-
lytigue sous vide du benza[blthiophéne conduisant & la formation d'hydro-
gene, d'HZS et de deux composés impliguant la fusion de deux molécules

d'hétérocycleq. Aucune preuve de structure n'a d'ailleurs été apportée

pouT Ces COMPOSES »:

N_7
- s s
o \

S

v,
g D
s

Les autres reéactions photochimigues décrites concernent, en fait,
diverses fonctions ou systeémes pour lesquels le benzol[blthiophéne ne sert
que de support. On peut citer par exemple :

- la photolyse de la liaison C-I dans l'iodo-3 benzolblthio-

phénez,

- 1la photolyse d'azidobenzo[b]thinphén983,

- 1'étude de la photoréactivité d'aryl et de diarylbenzo(bl-
thiophénes en tant gue systémes hexatriéniques“.



40—

Notre but, en abordant la photochimie du benzo[bJthiophene, était
surtout de savoir si son comportement photochimique pouvait s'apparenter
& celui d'un thiophene ou a celui d'un hydrocarbure aromatique tel gue le
naphtaléne, puisque tous deux sont aromatiques condensés et possédent le

méme nombre d'électrons ot

~ Dans le cas o0 le benzo[blthiophéne ne serait qu'un thiophéne
particulier, il était logique d'attendre un photoréarran-

gement comme reéaction photochimigue principale.

- Par contre, dans l'hypothése d'une photoréactivité semblable
a celle du naphtalene on devait observer essentiellement des

réactions de type photoréduction-photoaddition.

>

PHOTOREARRANGEMENT DU THIOPHENE

Le photoréarrangement est une réaction courante des hétérocycles

. s N 5
aromatiques & cing chalnons-.

L'essentiel des travaux concernant 1l'isomérisation photochimigue
des thiophénes a &té effectué par WYNDBERG et ses collaborateurs®. Qu'ils
fassent intervenir ume contraction-expansion de cycle, un zwitterion,

une torsion de cycle ou une isomérie de valence, les différents mécanismes
proposés ne sont pas satisfaisants pour expliquer 1l'ensemble des résul-

tats expérimentaux.

Une des manieéres de mettre en évidence le photoréarrangement de
1'hétérocycle est de piéger 1'intermédiaire par le biais d'une réaction
chimigue avec un réactif approprié. La photolyse de différents thiopheénes
en présence d'une amine primaire conduit & un dégagement de Hy5 et & 1a
formation de N-alcnylpyrrnles7 . Les furannes correspondants irradiés
dans les mémes conditions sont eux aussi convertis en pyrrnlesa. Ceci
suggére que les intermédiaires ont des structures identigques dans les

deux cas et qu'ils sont piégés par leur réaction avec l'amine.
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Suivant les substituants introduits sur les hétérocycles, il faut
faire appel soit & unecyclopropénylthioc@tone (ou thicaldéhyde), soit &

une forme de Dewar, pour expliguer les résultats expérimentaux obtenus.

soit

S

{ 5 H m, | ( 5
‘ I R
R

soit

PHOTOREDUCTION-PHOTOADDITION SUR LE NAPHTALENE

Pour la plupart, les hydrocarbures aromatiques peuvent E€tre photo-
réduits dans les amines tertiaires. On obtient souvent, dans ce cas, en

plus de produits de réduction, des composés d'addition 1,19.

C'est en particulier le cas du naphtalene. En dehors de BRYCE-SMITH
et al. qui ont rapporté que le naphtaléne donnait des produits d'addition

avec les amines primaires et secondaires 10

, mais gui n'ont pas établi
leur structure, l'essentiel des travaux porte sur des photoréactions avec

les amines tertiaires et les pyrroles.
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BARLTROP et DL'JERS11 pensent gue l'acte primaire conduisant aux
divers produits formés par irradiation du naphtalene dans la trié-
thylamine en prééence d'eau est la formation d'un exciplexe qui se
dissocie pour donner naissance & un couple radical-anion, radical-
cation. La réaction évoluerait ensuite suivant le schéma ci-dessous

(Np = naphtaléne)

hv Et,N -
Np (§) o Np¥(S,) =% (Bt ---Np)*
H,O
+o0 -
( Et;N --- Np)

| o

Et,N-CH—CH, +

,CH;

el N

La fluorescence du naphtalene est inhibée par la triéthylamine et
un exciplexe possédant un caractere marqué de transfert de charge de la

triéthylamine vers le naphtalene a pu &tre mis en évidence 12

Le naphtaléne donne également des composés d'addition avec le

pyrrole1u et dans ce cas encore il y a inhibition de la fluorescence par

les pyrroies14b :

CH,EN
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PHOTOREACTIVITE DU BENZO[bJTHIDPHENE EN PRESENCE D'AMINES ET
DE_PYRROLE

A partir des exemples développés précédemment nous avons pensé que
1l'étude des photoréactions du benzo[blthiophéne dans les amines serait

le meilleur moyen de cerner le comportement photochimigue de cet hétérocycle15,

1° - Essais de photoisomérisation des benzo[blthiophénes -

Par irradiation dans différents solvants (&ther, amines, alcools,
acétonitrile...) nous avons pu vérifier gque le méthyl-2 benzol[bJthio-

phene ne s'isomérise pas en mé&thyl-3 benzo[blthiophene et réciproquement.

De la méme fagon, le phényl-2 benzol[hlthiophéne reste photostable

quel gque soit le solvant utilisé.

Lors de 1l'irradiation dans une amine primaire, nous avons constaté
gue, contrairement au thiophene et au furanne gqui sont convertis en

pyrrole, le benzu[ﬁ]thiaphéne et le benzol[blfuranne ne se transforment

pas en indole.

Ceci semble indiguer gque, dans le cas des homologues condensés
benzo[bl, le processus photochimigue principal ne fait pas intervenir un

photoréarrangement de 1‘hétérocycle.

Notons toutefols, gu'il existe dans la littérature un exemple de
photoréarrangement d'hétérocycles condensés. En effet, TIEFENTHALER et
SCHMID ont montré que certains indazoles s'isomérisent en  benzimi-

dazules16.

C=N
~ \ hv N\ -
R~ N — R + R ~
N\ /
N N NH,
H H
2° ~ Photoadditions d'amines primaires et secondaires

et de pyrrole sur le henzo{blthiopheéne -

2.1. - Par irradiation dans la propylamine, dans la pipéridine ou
en présence de pyrrole, 10 & 20% du benzo[bJthiophéne sont convertis en
produit d'addition 1,1. Par contre, nous n'avons détecté aucun autre

produit de réduction, notamment pas de dihydro-2,3 benzo[blthiophene.
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Aucun photoproduit n'a pu 8tre mis en évidence avec les amines
tertiaires, ni avec le méthyl-1 pyrrole, gue l'irradiation ait eu lieu
dans 1l'amine pure ou dans différents solvants : hydrocarbures, méthanol,

éthanol, acétonitrile et mélanges de solvants.

En dehors des trois types de réactifs cités précédemment, nous
n'en avons trouvé aucun autre susceptible de s 'additionner sur le

benzo[blthiophéne d'une maniere similaire.

2.2. En présence d'amines comme de pyrrole, . les autres benzolb]-
thiophenes 2tudiés -méthyl-2, méthyl-3, diméthyl-2,3-et phényl-2- restent
photostables.

Aucun autre hétérocycle condensé de la méme famille n'est le siege
d'une telle photoaddition : ni le benzo[blfuranne, ni l'indole, ni le

benza[b]sélénophéne.

3° _ Identification des praoduits formés

3.1. Avec_les amines_: les produits d'addition formés sont des

N-alcoylamino-3dihydro-2,3 benzol[blthiophenes :

H H
s s’ R
R=H,D 1 R=H
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Leur structure a &té prouvée :

- & l'aide de leurs spectres I.R., de R.M.N. et de masse,

~ par comparaison du specire de R.M.N. de l'adduit obtenu
avec la propylamine sur le benza[bJlthiophene 17, avec

celui de l'adduit sur le deutério-2 benzol[blthiophene 17D,

- par identification avec un échantillon obtenu par synthése
chimigque univogue. Le benzo[blthiophene-dioxyde-1,1
additionne facilement les amines primaires ou secondaires
par réaction de type MICHAELT. La p -aminosulfone obtenue

peut étre réduite par L1ALH, en sulfure carrespnndant18-

H > H O
N
@\ng + HN ethanol @
H
S0, SO, H

H
N

H LiAlH

SO, H

=

e s s e i S s et e i

benzalb]thiophene.

H ' H00N
N+ [/ \S hv HN
R N ethanal H
S b S R
R=H,D Yg R = H
,;gm B =D
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C'est un composé peu stable qui noircit et se polymérise faci-
lement comme beaucoup de pyrroles substitués. Sa structure a &té établie
par comparaison du spectre de R.M.N. de l'adduit 19 avec celui de
1l'adduit deutérié 19D.

INHIBITION DE LA FLUDRESGCENCE DU BENZO[CbJ]THIOPHENE

L'étude des différents exemples de photoadditions d'amines,
décrits dans la littérature, montre que ces réactions font intervenir
1'état singulet du dérivé aromatigue. C'est pourguoi nous avons entre-
pris d'étudier 1l'inhibition de la fluorescence du benzo[b]thiophéne>par
divers réactifs. Nous avons volontairement limité cette partie du
travail car une étude photophysigue approfondie des benzo[blthiophénes

est entreprise par ailleurs ™.

1° - Inhibition de la fluorescence

Les mesures ont été effectuées pour des solutions dans 1'acéto-
nitrile avec une longueur d'onde dlexcitation de 285 nm & 298K. Le

maximum de fluorescence du benzo[bJlthiophéne se situe & 313 nm.

Le traitement classigue de STERN-VOLMER est éppliqué aux résultats

expérimentaux :

Gofdg = 1+ Ky TTLA = 1+ Kgyra]

(DD = rendement quantique de fluorescence en l'absence d'inhibiteur

d%q = rendement guantigue de fluorescence en présence d'inhibiteur

kq = constante d'inhibition bimoléculaire

C = durée de vie radiative du singulet (3.107° S dans le cas du benzo[b]
thiaphénqu)

[Q) = concentration en inhibiteur

Bey =

gy = pente de la droite de STERN-VOLMER
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TABLEAU T : VALEURS DE HKg, POUR L'INHIBITION DE FLUORESCENCE DU BENZO[B]
THIOPHENE EN SOLUTION DANS L'ACETONITRILE A 298K

! i
1 : : !
! INHIBITEUR : § ; HS\J 1
I 1 (L.mole™ ")
! !
! Dichloro-1,2 éthyléne cis ou trans CHCI=CHCI i 0,00
1 !
! ! '
T I
i Thiophene / \ ; 0,00
s S
| !
i n-Propylamine EH3..[3HZ_[:}-{2--!\IH2 : g, 11
! !
! ) !
i M&thyl-2 furanne 7\ : g, 11
! !
! 0" “ChHs !
! !
! ! ,
1 Furanne (/ \\\a ! g, 15
! \0/ !
! !
I !
! /SN !
i Pipéridine B b i 1,41
! \ ; !
! ' i
z i
' 4 - - . -
! Diéthylamine (EH3 DHZ)ZNH E 1,47
! ]
! \ |
1 Pyrrole é/ \’, ! 1,43
1 \gté.w 1
! H !
e !
; Méthyl-1 pyrrole 4/ » ) 1, bk
! T !
! CH, z
! . !
! 7o) !
1 Cyclopentadiene Q \:\ | 1,57
! A i
| - ,
! !
5 Triéthylamine (CH.Z_[ZHQ)BN L\ 3,09
. - - /’r
’ e
! , ;W &“‘Lt)
y Diméthyl-2,5 pyrrole : / \\% . Ny 8,20
! ‘ Q%@'\awxf "CH, i
! H !
! e !

. . RN
| Triméthyl-1,2,5 pyrrole /4 »\ ! 11,1
: CHI Ny CH, !

et Gemt b Gmim  Gwm Geim Srmi Semm Sewm ewe  fmms S0 umm  Gw Gems  Bewn  Pew  Simm  Memm Mewm  pam S Sems Awm Beaw  Smms  Gmm bemm e Smah  femt e b Sems Gem  fams  Hemm Semt  fem | Sam e S fom S S arw  swm Gt Geam et et | S Gy S rwe e S o
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TABLEAU II : VALEURS DE HS\/ POUR L'INHIBITION DE FLUORESCENCE :

DU BENZO[b]THIOPHENE : B
DU METHYL-2 BENZO[b]THIOPHENE : Me-2 B
DU METHYL-3 BENZO[bJTHIOPHENE : Me-3B

PAR LES AMINES ALIPHATIQUES DANS L'ACETONITRILE A 298K

-1
HSU (l.mgle )

! !

! !

! AMINE !

! ! ] 1

! ! B 1 Me-2B ! Me-3B
! ! ! !

! ! ! !

! Triéthylamine ! 3,09 1 1,04 ! 1,65
! ! ! !

! ! ! !

! ! ! !

! Diéthylamine ! 1,41 1 0,40 ! 0,51
! ! ! !

! I ! !

! , ! ! ! _
| n-Propylamine i 0,11 i 0,06 % 0,08
i | | i
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Le tableau I donne les valeurs de HSU pour 1l'inhibition du benzo[b]
thiophéne par différents inhibiteurs et le tableau II quelques exemples
d'inhibition du benzo[blthiophene et de ses dérivés mano-méthylés par

les amines.

On peut remarguer gque de nombreux composés* inhibent la fluores-
cence du benzo[blthiophéne sans pour autant donner de photoproduits..

C'est en particulier le cas des amines tertiaires et des N-méthylpyrroles.

2° - Formatiaon d'un exciplexe fluorescent avec les

amines tertiaires -

A. POLLET®2 3 mis en évidence, par le biais de son émission de
fluorescence, un exciplexe singulet dans le cas de l'inhibition de 1la
fluorescence du benzo[b]thiophéne par les amines aliphatiques tertiaires

dans les solvants de faible polarité.

Aucune émission analogue n'a é&té décelée dans le cas de 1l'inhi-

bition par les amines aliphatiques primaires et secondaires.

Dans le cas de l'inhibition de la fluorescence du méthyl-2 et du
méthyl-3 benzolblthiophene par les amines tertiaires, il n'est pas
possible de determiner une valeur de’lmax pour la trés légere augmen-

tation de signal trouvée aux grandes longueurs d'onde.

DISCUSSION ET PROPOSITION DE MECANISME

Besucoup de réactions photochimiques sont expliquées par une

interaction donneur-accepteur entre la molécule excitée et divers

réactifs?D. Ces interactians peuvent conduire :

une augmentation du passage intersysteme

!
(117

une inhibition de la fluorescence de l'état excité

!
ne

la formation d'un exciplexe émissif

1
o

- & des réactions photochimiques.

* Nous avons egfectuc quelques essals d'invadiation du benzo [b]thiophene

en présence de furanne et de méthyl-2 furanne. Une 4aible partie du
benzo[bjthiophéne (5%) ndagit. Lles produits goamés ne sont pas des
adduits mais sembleraient plutdt nésultern de réactions avee Le so0lvant
et avec des produits de décomposition des furannes. Nous n'avons pas
powisuivi ces essais a cause de L'insiabilité des produits obtenus .
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A partir de cette interaction donneur-accepteur on admet que le
processus photochimique passe par un transfert d'électron partiel ou
total, suivant le solvant. 5i on peut détécter un exciplexe fluorescent,
dont 1'émission, en intensité et en énergie, dépend de la polarité du
solvant, le transfert de-chafge est mis en évidence. Dans le cas con-
traire, il est beaucoup plus difficile d'affirmer gque la réaction

photochimigue entre les deux molécules impligue ce prncessus;

1° Exemples de réactions photochimiques faisant inter-

venir des interactions donneur-accepteur -

1.1. L'existence d'exciplexes a caractére de transfert de
charge marqué ne peut £tre mise en doute dans le cas des couples hydro-

21

carbures aromatiques-amines tertiaires<’, hydrocarbures aromatiques-N-

méthylpyrrnleszz, hydrocarbures aromatiques-hétérocycles diverszuc, dans
lesquels 1'hydrocarbure joue le r8le d'accepteur. La fluorescence des
différents exciplexes peut &tre détectée lors de 1l'inhibition de 1la

fluorescence de l'aromatigue.

Dans certaines conditions, notamment dans les solvants non polaires,

ces exciplexeé conduisent & la formation de produits d'addition??,

Par contre, dans le cas de systemes ol le donneur est une amine
primaire ou secondaire, aucun exciplexe n'a pu 8tre mis en évidence.

Toutefois les réactions photochimigues de tels systémes sont souvent des

réactions de photoaddition. Le cas du benzéne en est un bon exemple.

1.2. Par réaction photochimique du benzéne & 1'état singulet

51, avec les amines primaires, secondaires, tertiaires et avec le

pyrrole, il se forme essentiellement des produits d'addition sur les

positions 1 et 4 de l'hydrucarburezz. tes amines primaires et secon-

daires se fixent par l'atome d'azote??0:C ,

' < > hv ‘+ autres
© + NHZ Q -O adduits
‘ + produits de
NH hy o N : réarrangement

-
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22d,e 22a

Les amines tertiaires et le pyrrole s'additionnent par le

carbone enao de l'azote :

CH,
hv /
+ N(CH,CH,), (SI_-lT)H CH
N
3 N(CH, CH,),

+ produits de réduction du benzeéne

H

Par rationalisation d'un certain nombre de faits expérimentaux, un
mécanisme cohérent a &té proposé pour les réactions photochimigues avec

21e

les amines tertiaires : voir schéma page 54.

Les auteurs pensent qu'un mécanisme similaire peut &tre proposé
dans le cas des amines primaires et secondaires, celles-ci jouant le
rile de donneur de proton assumé par le méthanol dans le cas des amines

tertiaires.

Mais si la fluorescence du benzene est bien inhibée par les trois
classes d'amines, aucun exciplexeqémissif n'a pu étre‘détecté, avec leé
amines tertiaires, méme & basse température (223K)2%2 | par contfe,
LEISMAN et MATTAY décrivent 1l'émission de fluorescence d'un exciplexe

benzene-triéthylamine dans le cyclohexane (HSU = 25,8 mole.1” 1 & 298 k)24l

1.3. S5i les résultats obtenus avec le benzéne sont assez
proches des ndtres, il convient également de citer le cas des composés

comportant wune liaison double conjuguée avec un noyau aromatique

23 N

\ \ - hy 2
indenes®-, styren8523, stilbenes“’. Dans tous ces exemples c'est la

double liaison qui est le siege de la photoaddition et non le noyau aroma-
tique.
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*
PhH (S,) >~  PhH(S)

lNEt3

(complexe(s) a I'état excité)

transfert l partiel d’électron

{exciplexe — caractére de transfert de charge)

(PhH*---NEt,)

solvant .
. solvant pol
’Aon polaire \ polaire

transfert de proton o
(PhH] + CH,-CH-NEt,) PhH®  NEt, séparés

paire de radicaux dans la
cage de solvant

| N\

diffusion hors de
la cage de solvant

REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DU BENZENE AVEC LES AMINES TERTIAIRES
MECANISME PROPOSE PAR BRYCE-SMITH ET GILBERT

ADDUITS



-55-

Dans le cas du trans—stilbéhe :

- les amines tertiaires se fixent par le carbone en o de
1'azote uniquement dans les solvants polaires aprotigques. Un

exciplexe fluorescent a eté détectédl

- les amines secondaires se fixent par leur atome d'azote.
Elles inhibent faiblement la fluorescence du stilbéne et ne
forment pas d'exciplexe émissifzuc.

- le pyrrole se fixe par son carbone n® 2. Un exciplexe

fludrescent existe lors de l'inhibition de fluorescehce du

stilbéne par le N-méthylpyrroleid,

- les amines primaires n'inhibent pas la fluorescence du
trans-stilbéne. Le comportement de ce composé irradié dans
un tel -solvant se rattache alors a celui des systemes

hexatriéniqu9525.

2° - Cas du benzao[blthiophene -

Les exemples précédents montrent une similitude de comportement
pour les hydrocarbures aromatiques photoexcités & 1'état singulet,

malgré quelques différences lors des réactions.
Il semble gque 1l'on puisse y rattécher le comportement du benzo(b]-
thiophene.

2.1. Avec les amines tertiaires

- g e O — v . S S e E W e = -

I1 y a formation d'un exciplexe fluorescent mais il convient
de noter que cet exciplexe est relativement peu stable (AH estimé a
- 2 #oal.mole~ )@t surtout gue son caractére de transfert de charge
est faible. Il est possible qu'il y ait aussi formation d'un exciplexe
avec le méthyl-2 et le méthyl-3 benzo[bJthiophéne bien qu'il n'ait pu

gtre mis en évidence nettement.

Par contre, il n'y a pas photoaddition des amines tertiaires
sur le benzo[blthiophéne. On peut tenter d'expliquer ce fait en invoguant
un mécanisme similaire & ceux proposés dans le cas des autres hydrocar-

bures aromatiques : (B = benzo[bJthiophéne)
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Complexe a l'état excité;
a caractére de transfert de

charge

* (Exciplexe)
NEt !
Bhv, B (31) =53 —» désactivation

(fluorescence, ...)

LK
(B --- NEt,)
0O

- u [
R

0

protonation

Dans urd tel mécanisme l'absence de produit d'addition des
- amines tertiaires pourrait provenir de la non protonation .du radical-
anion du benzo[bJthiophene : 1'hydrogene situé sur le carbone en o dev
l'azote de l'amine serait trop faiblement acide face & un radical anion
trop peu basique vu le faible caractere de transfert de charge de

1l'exciplexe.

2.2. Rvec les amines primaires et secondaires

Le mécanisme d'inbibition de fluorescence semble &tre 1le
méme pour les trois classes d'amines. Bien qu'on ne puisse mettre en
évidence un exciplexe fluorescent, un mécanisme par transfert de charge,
entre l'amine comme donneur et le benzolblthiophéne comme accepteur,
reste possible ; 1'absence de fluorescence de l'exciplexe pouvant
s'expliquer par la protonation rapide du radical-anion du benzo[blthio-
phene et la formation d'adduit par la recombinaison des radicaux hydro-

benzo[bJ]thiényle et amino dans la cage de solvant.

Le mécanisme réactionnel serait le suivant :
(B = benzol[blthiophéne)
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Complexe & 1'état excité, & caractére
_ de transfert de charge
HNR,
B B (81) (Exciplexe)
% - +o
(B ---HNR,) ou (B--- HNR,)
pfdtqnatinqlT
LJ
I radicaux dans la
(BH, NR ) cage de solvant
. ADDUIT

MATAGA et ses collaborateurs ont proposé un mécanisme
semblable pour expliquer l'inhibition de fluorescence du pyrene par les
amines primaires et secondairesZ6®, |es radicaux hydropyrényle et amino
résultant de la protonation ont &té mis en évidence par photolyse laser.
D'autre part, ZACHARIASSE a pu également montrer, par photolyse laser,
gue le faible rendement gquantique de fluorescence de l'exciplexe du
pyréne avec une amine aromatigue primaire est dii a la rapidité de 1la
destruction de cet exciplexe par prutonatiunzsb. Lesrésultats de ces

auteurs confortent nos hypotheses.

La mise en évidence du radical dihydrobenzo[bJthiényle
permettrait d'étayer le mécanisme proposé mais elle n'a pu Stre réalisée
a ce jour. Nous avans, par contre, essayé de vérifier 1l'existence de
radicaux amino s'échappant de la cage de solvant en recherchant les
produits d'oxydation de l'amine. En effet, COHEN et STEIN ont obtenu
des aldéhydes lors de 1'irradiation de cétones dans les amines tertiaires
en milieu agueux ; la présence de ces aldéhydes pouvant s'expliguer par

1'hydrolyse des produits dérivant des radicaux obtenus a partlr de

1'amine tertlalre27

Nous avons constaté, qu'en irradiant le benzo[bJthiophene,
le naphtaléne ou des méthylisothiazoles28 dans de la propylamine conte-

nant de l'eau, il se forme du méthyl-2 pentene-2 al. Cet aldéhyde
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Complexe & 1'état excité & carac-

teére de transfert de charge

(Exciplexe)
S [\
(N)

: ( ¥
S
H

s
-y
<

Y

Z: +o'>
N

H

protonation

. l? (acidité du pyrrole)
rapide

— adicaux
Y\ \dans 1la
N '\ jcage de
solvant

PHOTOADDITION DU PYRROLE SUR LE
BENZO[b]THIOPHENE -l
PROPOSITION DE MECANISME

L
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pourrait provenir de la crotonisation de propanal formé & partir des

radicaux propylaming suivant un schéma du type

L] L]
HZD \\\ Co
CH. - CH. —CH=C —CH = 0O Erntnnisatlnn CH. = CH. - CH =0
3 2 : ~# 3 2
EH3

ot B = benzo[blthiophene ou toute autre entité pouvant fixer He.

2.3. BAvec le pyrrole

- -t Soy o o n o

Le mécanisme proposé peut également Atre appligué aux
photoréactions avec les pyrroles : le cas du méthyl-1 pyrrole pouvant
gtre rattaché aux amines tertiaires et celul du pyrrole aux amines

secondaires (voir schéma ci-contre).

3° - Comparaison du comportement du benzolblthiopheéne avec celui

des autres hétérocycles condensés -

51 1l'on admet le mécanisme proposé pour le benzalbJthiophene, il
reste & expliguer la non réactivité de ses dérivés méthylés et des
hétérocycles condensés de la méme famille. En effet, si l'on a inhi-
bition de la fluorescence des methylbenzol[bJthiophénes (tableau II) et du

29

benzol[blfuranne<” par les amines, il n'y a formation d'aucun adduit.

Puisque le transfert de charge dans 1'exciplexe provogque la
formation d'une entité de’ type radical-anion correspondant & l'hétéro-
cycle condensé, nous avons calculé la densité de spin des différents
radicaux-anions par une méthode H.M.O.. Les résultats sont rassemblés
dans le tableau III

- On peut remarguer gue seuls le radical-anion du benzol(bl-
thiopheéne et celui du benzolblsélénophéne* ont une densité

de spin maximale en position 2 dans le cycle & cing chainons.

* Le benzo[bjsélénophine ne donne aucun produit de photoaddition avee
Les amines. Ce qui pownait 5'expliquer par un passage Ainiersysieme
¢leve S — T, suivd d'une désactivation non radiative rapide du triplet.
On ne pkwt en effet détectern ni La #lucrescence, ni La phosphorescence
du benzo[b]sélénophene (voirn Chapitre 1) .
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TABLEAU III - DENSITE DE EFIN DES RADICAUX-ANLONS

1
METHYL-2 BENZO[b]IMETHYL-3 BENZO(b]

! T 1 ! ] ! 1 !
! 1 ! HENZO[D] I BENZO[] ! ! BENZO[b) ¢
! N° ! INDOLE ! , ! e ! . ! . e
H ) ) FURANNE  THIOPHENE THIDPHENE | THIOPHENE SELENOPHENE
! 1 | 1 ! 1 ] 1
! ! ] ! ! ! ] ]
T ! 0, 02605 ! ,01353 ! 0, 06867 ! 0,02105 ! 0,03769 ! 0, 05643 |
! 1 1 ! ! 1 1 !
1 2 1 0, 17658 1 0, 15155 : 0,26647 : 0,20652 : 0,20505 : 0,28550 :
! 1 !
r 3 ! g, 06014 ! 0, 03276 ! 0,07328 i 0,02127 1 0,06171 1 0,08311 1
! 1 1 : 1 1 ! 1
1 3a 1 0,05995 ] 0, 05228 1 0, 08601 | 0, 10325 ! 0,11182 I 0,03113
' ! ! 1 ! ! , ! ]
(A ] 0,27126 : 1, 28700 ] 0, 20587 i 0,24711 1 0,22308 ! 0, 184396 !
1 ] i 1 | 1 ! !
15 ! 0, 04b54 t 0, G604 4 i 0, 00646 i 4,01752 1 0,00642 t 0,00201 !
1 ! ! ! ] | 1 ! !
1 6 ] 0, 11296 i 0, ey ! G, 15018 | 0, 14159 ! 0, 17298 | 0, 15514 !
! ! ! ! ! ] ! !
v 7 ! 0, 25526 | 0, 2786k i 0, 15963 ! 0,22639 ! 0, 17594 1 D, 13138 !
! | ! ! i 1 ! !
1 7a ] 0,01127 ] 0, 027306 ! 0,00342 1 0,00336 ! 0,00359 ! 0,01033
] ! i ! ! ! [ L
I CHy ! - 1 - ! - ! 0,01193 ] 0,00373 ! - !
! 1 1 ! ] 1 ! !
! ! t ! 1 ! ! !
‘3\

. g NI

- numérotation

3
;[NQ>2 X= NH,0,S,Se
~X
3

- calcul des densités de spin des radiceux srions

Les densités de spin e, 3 un atome roont 6é caluuleps par une méthode HMO en posant p 2+1 ,r
[ étant le coefficient dlexpansion de la lenL orbitale atomigue dans la 0n*1)ieme orbitale moléculaire vacante
m+1,r f

de plus has niveau d'énergie du compoad hétérocyclinue carrespandant au radical-anion considéréb,

Les calculs HMO ant été effectués de la fagon hablituelle sur un ordinateur CDC 31002, Nous avons négligé dans le

calcul la participation & la conjugaison des orbitales d du soufre et du sélénium®,

Les paramétres semi-empiriques sulvents ont @48 utilisds ; C.d

My = @ +« f Benw = B
¥y = a o+ 2p Bco = V2p
% = oa o+ po Pes = = oup
g = a+ o8p Bese = asp
oew, = @ 28 b= o

U (eryy = @ - 02

Pour évaluer la contribution du groupement méthyle dans les radicaux anions des méthyl-benza[bJthiophénes, nous
avons assimilé le groupement méthyle & un hétéroatome®,

a Les calculs ont été effectués par le Or. C. PARKANYT que nous tenons & remercier.

b A, STREITWEISER Jr., Malecular Orhital Theory for lrganic Chemists, J. Wiley, London 1961, page 155.
rd rd

c  R. ZAHRADNIK, I. TESARQVA et J. PANCIR, Coll. Czech. Chem. Comm., 1971, 36, 2867.

d R. ZAHRADNfH, Advances in Heterocyclic Chemistry, A.R. KATRITZKY ed., Academic Press, London 1965, vol. 5 page 1.
e Ref. b page 135.
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- Pour les radicaux-anions des autres hétérocycles, c'est en
position 4, dans le noyau benzénigue, gue cette densité de
spin est maximale. Ce gui indigue qu'apres protonation, le

radical gui devrait se former aurait une structure du type

H H

La perte d'énergie de résonance qu'implique ce type de radical

rend sa formation peu probable, alors gqu'un radical du type

entraine une perte d'énergie moins élevée et se fera plus facilement.
Une analyse identique, appliquée & la réduction photochimique de diffé-
rents benzo[blfurannes par les amines aliphatigques tertiaires em pré-
sence de métharibl, est parfaitement cohérente avec les résultats expé-

" rimentaux Dbtenus3D.



-

CONCLUSION

Nous avons montré gue, contréirement au thiophéne, le benzeolbl-
{ 7 ’

thiophéne ne subisseait pas de photoréarrangement.
Par contre, nous avons mis en évidence :

- La Formetion de produits dladdition avec les amines primaires
}
et secondaires et le pyrrole.

-

- Une photorésctivité particuliére du benzo[blthiophene par
rapport & celle des autres hétérocycles condensés de la méme

famille.

A partir desdivers résultats expérimentaux obtenus, nous sommes en
mesure d'avancer un méganisme de photoréaction du  benzo[blthiophéne
excité & 1'état singuist. Lo mécanisme fait intervenir un complexe de

transfert dc cherge domant un ocouple de radicaux-ions gui évoluent par

prutonatimn vers un oouple de radicaux. C'est par recombinaison de ces

radicaux dans la o sclvent oue sg focment les adduits.

La structure oes oroduits ohtenus et les calculs théoriques de
densité de spin du eadical-zoion de benzolbJthiophéne mettent en évi-

dence un site de réactiun dans le cycle & cing chalnons.

Si l'on compare ls comporiement nhotochimigue du benzo[bJthiophene
excité a l'état singulet & celul d'autres cumpasés aromatigues, c'est
surtout avec igs hydrocerbures du type phényléthylene qu'on trouve
le plus grand nombre de similitudes.

11 semble hien gue, dans ce type de réaction, le caractere d'aroma-
ticité di au soufre soit estompé et que le benzolhlthiophéne se comporte
plutdt comme un composé possédant une double liaison conjuguée avec un

noyau aromatigue.

-=rnolooo=~
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