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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 

ADDUITS 
diffusion hors de 
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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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Dans l a  p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l  c o n s a c r é e  aux r é a c t i o n s  photo- 

chimiques  du b e n z o t b l t h i o p h è n e  avec  l e s  amines ,  nous avons é t é  amenés à 

i d e n t i f i e r  l e s  a d d u i t s  ob tenus  p a r  comparaison avec  d e s  k h a n  t i l l o n s  

p r é p a r é s  p a r  s y n t h è s e  univoque s e l o n  l e  schéma : 

La p r e m i è r e  é t a p e  de  c e t t e  s y n t h è s e  u t i l i s e  une p r o p r i é t é  p r o p r e  

au  benzo[b] thiophène-dioxyde-1,  1. Par  o x y d a t i o n  du benzocb] t h i o p h è n e  en 

s u l f o n e ,  l ' a r o m a t i c i t é  du c y c l e  à c i n q  c h a î n o n s  SE t r o u v e  suppr imée ; l e  

benzo [hl  thiophène-dioxyde-?,  1 a i n s i  ob tenu  possède  a l o r s  l e s  p r o p r i é  t é s  

d  'une  s u l f  one  i n s a t u r é e ,  c  ' e s t - à - d i r e  d ' une  double  l i a i s o n  d é s a c t i v é e .  

C ' e s t  pourquoi  il es t  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  f a c i l e m e n t  d e s  r é a c t i o n s  de  

t y p e  MI~HAEL',  en  p a r t i c u l i e r  d e s  a d d i t i o n s  d  lamines.  

Nous avons  e s s a y é  e n s u i t e  d e  p r é p a r e r  d i f f é r e n t s  aminodihydrobenzoCb1 

t h i o p h è n e s  en a p p l i q u a n t  l e  schéma r é a c t i o n n e l  précédemment d é c r i t  à d e s  

benzo Cb] thiophène-dioxydes-1,  1 s u b s t i t u é s .  Les r é s u l t a t s  i n a t t e n d u s  que 

nous  avons o b t e n u s  nous  o n t  poussés  à a p p r o f o n d i r  l ' é t u d e  de  l a  r é a c -  

t i v i t é  d e s  s u l f o n e s  i n s a t u r é e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  c e l l e  d e s  benzoCbIthiophène- 

d i o x y d e s - 1 , l  s u b s t i t u é s  en  2. 



ADDITION DE NUCLEOPHILES SUR LES SULFONES INSATUREES 

Les a d d i t o n s  de  t y p e  MICHAEL s u r  les  s u l f o n e s  i n s a t u r é e s  o n t  f a i t  

l ' o b j e t  de  t r a v a u x  d é j à  a n c i e n s .  E l l e s  o n t  é té  p a r t i c u l i è r e m e n t  déve- 

l o p p é e s  dans  l e  c a s  du s u l f o l è n e  où l e s  a u t e u r s  o n t  remarqué une isomé- 

r i s a t i o n  en mi lkeu  bas ique  s u i v i e  d ' u n e  a d d i t i o n  d e  n u c l é o p h i l e  s u r  l e  

ca rbone  en p du groupement SO 2 
2 .  

De t e l l e s  a d d i t i o n s  s e  f o n t  avec d e s  n u c l é o p h i l e s  d i v e r s  t e l s  que 
4 a l c o o l s ,  p h é n o l s ,  amines,  t h i o l s 3 ,  esters malm i q u e s  s o d é s  . , . . 

Io - A d d i t i o n s  d e s  a m i n e s  s u r  l e s  p a r a t o l y l v i n y l s u l f o n e s  - 
Notre t r a v a i l  é t a n t  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s a c r é  aux r é a c t i o n s  a v e c  

l e s  amines ,  nous  nous sommes a t t a c h é s  aux  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  McDOWELL 

e t  STIRLING d a n s  l e  c a d r e  d e  l ' a d d i t i o n  d e s  amines s u r  l es  p a r a t o l y l -  
5 v i n y l s u l f  ones . 

Leurs c o n c l u s i o n s  o n t  o r i e n t é  l e  c h o i x  d e s  m a n i p u l a t i o n s  que nous  

avons  e f f e c t u é e s  e.t nous o n t  a i d é s  à e x p l i q u e r  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s .  T r o i s  p o i n t s  e s s e n t i e l s  peuven t  ê t r e  dégagés .  



1.1. R é a c t i v i t é  de s  amined : ...................... 
- Dans les ~ P I - v a n t s  p r o t i q u e s  ( a l c o o l s ) ,  l e s  amines 

p r ima i r e s  s o n t  beaucoup moins r é a c t i v e s  que les  amines 

secondai res .  

- La r é a c t i v i t é  des  amines e s t  beaucoup p l u s  s e n s i b l e  

à l e u r  encombrement s t é r i q u e  qu 'à  l e u r  b a s i c i t b .  C'est 

t o u t  pa r t i cu l i è r emen t  v r a i  pour l es  amines ~ e c o n d a i r e s ~ ~ .  

Les amines l e s  p l u s  r é a c t i v e s  s o n t  l e s  amines s econda i r e s  cyc l iques  : 

notamment l a  p y r r o l i d i n e  e t  l a  p i p é r i d i n e .  

1.2. Mécanisme d ' a d d i t i o n  : .................... 
A p a r t i r  de c o n s t a t a t i o n s  expér imenta les  e t  de comparaison 

avec des  systèmes  similaire^^^, les a u t e u r s  exc luen t  un mécanisme 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un ~ w i t t e r i o n ~ ~ ,  t e l  que : 

D'après les  mesures c i n é t i q u e s  e f f e c t u é e s  , l e  mécanisme l e  

p l u s  probable  s e r a i t  un mécanisme conce r t ée  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  une 

molécule de su l fone  d 'une  p a r t  e t  deux molécules d 'amine ou une molécule 

d'amine p l u s  une molécule de  s o l v a n t  p r o t i q u e ,  d ' a u t r e  p a r t 5 , 6  : 

où RXH = une molécule d'amine ou une molécule de  s o l v a n t  ( a l c o o l ) .  
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1.3. R é a c t i v i t é  d e s  s u l f o n e s  i n s a t u r é e s  : .................................. 
Par comparaison d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  l o r s  de  l ' a d d i t i o n  

d 'amine s u r  des s u l f o n e s  i n s a t u r é e s  p l u s  ou moins s u b s t i t u é e s ,  McDWELL 

e t  STIRLING on t  m i s  en  év idence  une d é c r o i s s a n c e  de  r é a c t i v i t é  de  l a  

s u l f o n e  l i é e  à l a  f o i s  au d e g r é  de s u b s t i t u t i o n  e t  à l a  p o s i t i o n  du 

~ u b s t i t u a n t ~ ~ .  

- La s u b s t i t u t i a n  d ' u n  hydrogène p a r  un méthy le  s u r  l e  

ca rbone  B de  l a  doub le  l i a i s o n  r é d u i t  d e  manière  

s e n s i b l e  l a  r é a c t i v i t é  d e  l a  s u l f o n e  ( r é d u c t i o n  de  l a  

c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d ' u n  f a c t e u r  de  800  pour une 

s u b s t i t u t i o n  - non r é a c t i v i t é  pour  une d i s u b s t i t u t i o n  

e n  1 3 ) .  

- C e t t e  r é a c t i v i t é  e s t  r é d u i t e  d ' u n e  maniè re  e n c o r e  

p l u s  marquée l a r s q u ' o n  s u b s t i t u e  un hydrogène s u r  l e  

carboneor d e  l a  double  l i a i s o n  ( r é d u c t i o n  d e  c o n s t a n t e  

d e  v i t e s s e  d ' u n  f a c t e u r  d e  6500). 

2O - A d d i t i o n s  s u r  l e  bznzo[b]thiophène-dioxyde-1,1 - 
Tous l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux d é c r i t s  c o n f i r m e n t  l a  p e r t e  d e  

7 l ' a r o m a t i c i t é  au n i v e a u  de l a  p a r t i e  h é t é r o c y c l i q u e  . Des a d d i t i o n s  d e  

t y p e  MICHAEL s o n t  p o s s i b l e s  a v e c  l e s  amines mais  a u s s i  avec  t o u s  l es  
8 n u c l é o p h i l e s  u s u e l s  : 

où X = OR,  OH, S - C 6 ~ 5 ,  Br, NR2,  CH( COOEt) 2.. . . 
Ce type  d ' a d d i t i o n  a  é t é  largement  u t i l i s é  pour  l a  s y n t h è s e  d e  

d ihydro-2 ,3  henzoCblthiophène-dioxydes-l,l, diversement  s u b s t i t u é s  q u i  

o n t  f a i t  l ' o b j e t  de  b r e v e t s  e n  vue de  l e u r  u t i l i s a t i o n  comme p e s t i c i d e s  
9 ou composés à p r o p r i é  tés  pharmacodynamiques , 



3" - Additions sur les benzoCb1thiophène-dioxydes-1,1 

substitués en a du groupement ~ u l f o n e  - 
En dehors de l'addition des amines secondaires cycliques sur des 

phényl-2 benzoCblthiophène-dioxydes-1, 1, qui a fait 1 'objet d 'un brevet la, 

les dérivés substitués du benzo[b]thiophène-dioxyde-1,l n'ont pas été 

étudiés d 'une manière systématique. Tout au plus trouve-t-on mention de 

1 'addition des amines sur le bromo-2 benzocb] thiophène-dioxyde- 1 , 1 et 

de la non réaction du 8 -naphtyl-2 benzoCb1thiophène-dioxyde-1 , l* 22". 

@ R  \ s02 + 0 - m D  \ 
A so* R 

C'est pourquoi nous avons entrepris l'étude de l'addition des 

amines sur les différents alcoylbenzoCblthiophène-dioxydes-Ill. 

* Noun avonh égaLenent vehidil exp6kbnentdemen.t que t ' anapktye- 2 
benzo[b].thLophène-dioyde-l, 1 23 ne alagOsaiA p u  non p e u .  



ADDITION DES AMINES §UR LES ALCOYLBENZO[bITHIOPHENE-DIOXYDES-1,l 

I o  - C h o i x  d e  l k a m i n e  - 
- S i  l ' o n  s e  r é f è r e  aux t r a v a u x  d e  BORWELL e t  de  s e s  

c o l l a b o r a t e u r s 8 ,  l e s  a d d i t i o n s  d e s  amines s o n t  r a p i d e s  à 

é b u l l i t i o n .  

- En t e n a n t  compte, d ' a u t r e  p a r t ,  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  

McDOWELL e t  S T I R L I N G ~ ~ ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  à d e s  r é a c t i v i t é s  

beaucoup p l u s  f a i b l e s  pour l e s  benzoCblthiophène-dioxydes-Ill 

s u b s t i t u & s  que pour l e  benzoCb1thiophène-dioxyde-Ill lui-même*. 

C ' e s t  pourquoi nous avons  c h o i s i  l a  p i p é r i d i n e  comme r é a c t i f  

n u c l é o p h i l e  dans t o u t e s  i ~ ~ s  a d d i t i o n s .  C ' e s t  en e f f e t  a v e c  l a  pyr ro -  

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

L ' é t u d e  a  é t ê  r b a l i s é e  s u r  p l u s i e u r s  b e n z o C b l t h i o p h è n e - -  

d ioxydes-  1, 1 29 à 33 p r é p a r é s  p a r  oxyda t ion  à 1 ' a c i d e  p é r a c é  t i y e  d e s  !IEIIZO[~]  

t h i o p h è n e s l 1  cor respondan t s  24 à ZB : 

* Qudquen u n a h  de rnuwru cinMquen edaectua pow tladdi;tion de t a  
pipeudole nwr .te benzo [blZkioph&ne-&oxyde- 1 . 1  en 4oûLtion dan4 tlgfha!pt 
nou  ont perimin d' a.tin~u l a  cornXante de v .Ltu~e à 1 , s .  1 t .mo& .b 
à 40°C.  V ~ W L  ~ A Z  &zlbte omp Ee à c t e  de t a  paha.totytvhyt- 
nuldone vatont 5 8 5 . ? 0 - ~  t . , ~ e ~ - ~ . , - ~ &  ~5'3~. pah contfie, n i  t ' o n  
connidhe t e  benzo[blXkioph&ne-dioxyde-?,1 comme une vhy&u&done 
~ u b n U u & e  en B , t a  v d m  de t a  cornXante de v ucle u.t ;tout à 6 
n ocon\ 

P- 1 cornpahabte à ceUe de t a  pakatoeytpfiopény~uRaone' ( O,?. 1 oe3 t .notee .n 



3 O  - R é a c t i o n s  e n  p r é s e n c e  d e  p i p é r i d i n e  - 
3.1. - Avec l e  d é r i v é  méthylé  e n  3, 29 e t  l e  d i & t h y l - 2 , 3  30, 

il n ' y  a  aucune r é a c t i o n ,  même a p r è s  un r e f l u x  de  p l u s  de  200 heures .  

3.2. Le d é r i v é  méthylé  en 2 ,31  donne, avec  l a  p i p é r i d i n e ,  un 

composé d ' a d d i t i o n  d ihydro  34 d a n s  l e q u e l  l ' a m i n e  se f i x e  s u r  l e  ca rbone  

a d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  e t  non s u r  l e  c y c l e  à c i n q  cha înons .  

Ce composé peut  ê t re  f a c i l e m e n t  r é d u i t  en  p ipér id inométhy l -2  

d ihydro-2 ,3  benzo[blthiophène 35 p a r  LiA1H4 dans  les  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  

p a r  VAN ZYL e t  s e s  c ~ l l a b o r a t e u r s ~ ~ .  

LiAl Hq - 
La s y n t h è s e  du p i p é r i d i n o - 3  méthyl-2 d ihydro-2 ,3  benzocbl 

thiophène-dioxyde- 1 , 1 36, normalement a t t e n d u ,  a été  e f f e c t u é e  e n  

u t i l i s a n t  l a  séquence s u i v a n t e  : 



- HBr - 
e f  lux, 5 mn 

La réaction avec l'iodure de méthylmagnésium donne, avec un très mauvais 

rendement, un mélange complexe duquel il est possible d'extraire le 

produit de deshydrohalogénation 37 et une faible quantité du produit 

désiré 36. 

3.3. Une addition identique se produit avec l'éthyl-2 - 
benzoCblthioph~ne-dioxyde-l,l 32, toujours avec fixation de l'amine sur 

le carbone cl de la chaîne latérale. Cependant la présence de deux 

carbones asymétriques dans le produit d'addition 38 rend possible la 

formation de deux diastéréoisomères. Seul le diastéréoisomère thréo se 

forme. Sa structure a été établie, avec certitude, par diffraction des 
14 rayons X . 

- 
threo 



3 . 4 .  Dans l e  c a s  de  l ' i s o p r o p y l - 2  benzo[b]thiophène-dioxyde-1,1 

33, aucun a d d u i t  ne se forme. Pa r  c o n t r e  on o b t i e n t  un mélange de  t r o i s  

d ioxydes  33, 39, 40 r é s u l t a n t  de  l ' i s o m é r i s a t i o n  du p r o d u i t  de  d é p a r t .  

Pa r  hydrogéna t ion  c a t a l y t i q u e  (Pd/charbon,  5%) 33, 39 e t  40 donnent  l e  

même p r o d u i t  de  r é d u c t i o n  41. 

amine 
CHyCH3 + 4 

  CH^ 
amine 

Une t e l l e  i s o m é r i s a t i o n  s e  p r o d u i t  également  e n  p r é s e n c e  d 'une  amine 

t e r t i a i r e  t e l l e  que l a  t r i é t h y l a m i n e .  
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DISCUSSION 

Io  - Cas d u  m é t h y l - 3  e t  d u  d i m é t h y l - 2 , 3  b e n z o C b 1 t h i o -  

p h è n e - d i o x y d e - 1 ,  1 - 
- McDOWELL e t  STIRLING o n t  montré que l e s  s u l f o n e s  i n s a t u r é e s ,  

d i s u b s t i t u é e s  s u r  ' l e  ca rbone  B d e  l a  doub le  l i a i s o n  n ' a d d i t i o n n e n t  p a s  

l e s  amines5e. Au c o n t r a i r e ,  e l l e s  s ' i s o m é r i s e n t  p a r  déplacement  de  l a  

d o u b l e  l i a i s o n  de ap en pij 

- Le méthyl-3 29 e t  l e  d i m é t h y l - 2 , 3  benzoCblthiophène-dioxyde-1,1 

30 s o n t  t o u s  deux d i s u b s t i t u é s  e n  B de  l a  doub le  l i a i s o n .  I l  e s t  donc 

t o u t  à f a i t  concevable  q u ' i l s  n ' a d d i t i o n n e n t  p a s  l e s  amines.  

Par c o n t r e ,  on ne  d é t e c t e  aucune i s o m é r i s a t i o n .  Ce q u i  semble  

i n d i q u e r  que l e s  s u l f o n e s  avec  un méthylène e x o c y c l i q u e  s o n t  t r è s  

d é f a v o r h s é e s  dans i ' é q u i l i b i - e  d ' i s o i n é r i s a t i o n .  

- Ce f a i t  a d é j à  é t é  remarqué p a r  MARMOR q u i  a  m i s  e n  é v i d e n c e  

l ' i s o m é r i s a t i o n  de  l ' é t h y l - 3  benzoCblthiophène-dioxyde-1,1 42 e n  4 3  l o r s  

d e s  r é a c t i o n s  en p résence  d ' i o n  hydroperoxyde16, mais p a s  c e l l e  de  29 n i  

d e  30. 

I l  est t o u t e f o i s  i n t é r e s s a n t  de  n o t e r  que l e s  d é r i v é s  s u b s t i t u é s  

e n  3, 29 e t  42, s ' h y d r a t e n t  en  a l c o o l s 1 6  a l o r s  qu ' i ls  n  ' a d d i t i o n n e n t  p a s  

l es  amines : 

CH- CH3 a: 



Z 0  - Cas des alcoyl-2 benzo[b]thiophène-dioxydes-1,l - 
Ces composés s o n t  s u b s t i t u é s  en  a de l a  doub le  l i a i s o n ,  c e  q u i  

d iminue f o r t e m e n t  l e u r  r é a c t i v i t é  au n iveau  du c a r b o n e  3 de  l l h é t é r o -  

c y c l e  ( ca rbone  8 de  l a  doub le  l i a i s o n ) .  Cependant il e x i s t e  l a  p o s s i -  

b i l i t é  d ' u n e  i s o m é r i s a t i o n  avec  fo rmat ion  d ' u n e  d o u b l e  l i a i s o n  exocy- 

c l i q u e  q u i  conse rve  l a  c o n j u g a i s o ~  avec  l e  groupement SO 2 

Dans l a  mesure où c e t t e  double  l i a i s o n  est moins encombrée que  

l o r s q u ' e l l e  est s i t u é e  d a n s  l e  c y c l e ,  une a d d i t i o n  d e  l ' a m i n e  p e u t  a v o i r  

l i e u  p l u s  f a c i l e m e n t .  

2 - 1  . Cas - $.Y- -m-é-t-h~y_l--Z. -kn_LoLb_lthioohène=dioxvde= 1 ,Li2 
Une t e n t a t i v e  d l i s o m é r i s a t i o n  de' 31 en p r é s e n c e  de  t r i é t h y l -  

amine,  pour  é v i t e r  l ' a d d i t i o n  d e  l ' a m i n e ,  s l e s t  s o l d é e  p a r  un échec .  Ce 

q u i  montre que l à  éga lement  l a  fo rmat ion  d e  l ' i s o m è r e  44 avec un méthylène 

e x o c y c l i q u e  est  d é f a v o r i s é e .  

Cependant,  même si l ' i s o m è r e  44 s e  forme e n  t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é ,  

il e s t  beaucoup moins encombré en B donc p l u s  r é a c t i f  que 31 ,  c e  q u i  

f a v o r i s e  s a  fo rmat ion  aux  dépens  d e  31. 

fi- \\ 



8 

2 - 2 -  ~ ~ . - ! ~ - ~ : l - 4 ~ r : Z ~ b ~ ~ z o C b 3 t h , i o e h , P ~ e ~ d i o x ~ d ~ ~ ~ ~ ~ - ~ - ~ ~  
Dans ce c a s  encore  l a  fo rmat ion  de 1 ' i somère  d e  p o s i t i o n  45 

n ' a  pu ê t re  mise e n  évidence p a r  i s o m é r i s a t i o n  d e  32. d a n s  l a  trié- 

thy lamine  . 
Vis-à-vis de  l ' a d d i t i o n  de  l a  p i p é r i d i n e  32 e t  45 o n t  l e  

même d e g r é  de  s u b s t i t u t i o n .  Iki p e u t  t e n t e r  dl e x p l i q u e r  1 'absence d 'ad- 

d i t i o n  d 'amine s u r  32 par  l e  f a i t  que l e  s u b s t i t u a n t  e n  6 est  un noyau 

aromat ique q u i  p o u r r a i t  compenser l a  d é s a c t i v a t i o n  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n ,  

a l o r s  que ce n ' e s t  pas  l e  c a s  d a n s  4 5  

Afin d  ' e s s a y e r  d e  j u s t i f i e r  1 ' hypothèse  d e  1 ' i s o m é r i s a t i o n  

p r é a l a b l e  e n  45, nous avons e f f e c t u é  l a  s y n t h è s e  d e  cet te  s u l f o n e  e t  

é t u d i é  s o n  comportement dans  l a  p i p é r i d i n e .  

b u s  avons u t i l i s é ,  pour  l a  s y n t h è s e ,  une séquence  r é a c t i o n n e l l e  

comparable à c e l l e  d é c r i t e  p a r  TRU,CE e t  KLINGER pour  p r é p a r e r  des 
17 Bhydroxysu l fo lanes  e t  les d é s h y d r a t e r  en o l é f i n e s  c o r r e s p o n d a n t e s  

La m é t a l l a t i o n  du d ihydro-2 ,3  benzo[b]thiophène dioxyde-1,1  

s ' e f f e c t u e  f a c i l e m e n t  avec l e s  organomi3gnésiens8bl 18. P a r  a d d i t i o n  

d ' é t h a n a l  p u i s  h y d r o l y s e ,  on o b t i e n t  un mélange 50/50 d e s  deux d i a s t é -  

r éo i somères  e r y t h r o  e t  t h r é o  d e  l a  8-hydroxysulfone 46. 



H 
2) hydrolyse 

4 6 (threo + erythro) - 
Les deux diastéréoisomères sont  d i f f i c i l e s  à i d e n t i f i e r  

compte-tenu de l a  complexité de l eur  spec t re  de R.M.N.. Toutefois, 
l ' isomère thréo é t a n t  c r i s t a l l i s é ,  nous en avons é t a b l i  l a  s t ruc ture  

exacte par d i f f rac t ion  des rayons xq9. 

De l a  même façon que dans l e  cas des 8-hydroxysulfolanes, préparés 

par TRUCE e t  HLINGER,  s eu l  l e  diastéréoisomère érythro de 46 s e  déshy- 

dra te* en présence d 'ac ide  minéral pour donner uniquement 1 'isomère E de 

l a  sulfone insaturée  45. 

H@ 
_C_I_) CH-C H3 - H,O H 

OH 
46 errthro - 43 (E) 

* L'étude de La dohydttatation acido-cat@n$e d e s  dcoo& c y c i 3 q u ~  a 
peur& de. poponm un milcadme d t é W n a ; t i o n  ;ttrann. Ce milcaninme ttend 
corapte d'une dénhydtrata-tion d e s  d i ~ . t e h i l o d o  es ilwthno beaucoup plw Pg d a m e  que c&le des diaclt&t&o.bornhes thhila . 

ToutedoM, Les diant0tilo.b ha t h i l o  pwuent ne dilnhydhatm en 
W a n t  un H d'un -e nitegra. 46 6 6 0  p o m d ,  pair ewenpee, ne 
dbhydttatm en ilfiminant un H du ghoupe méthyte, m a i n  ce n'es* pan Le 
cm . Pouhtant dilnhyd/~a~aX.Lon des 8 -hy&oxy&uLdones ut ttilpuRée non fh zcilgio2ective . 



Le c h a u f f a g e  de  l a  s u l f o n e  45 (E) dans  l a  p i p é r i d i n e  donne 

rapidement  une c o n v e r s i o n  q u a s i - t o t a l e  e n  é t h y l - 2  benzo[b]thiophène- 

d ioxyde-1 , l  32  accompagnée d ' u n e  f a i b l e  a d d i t i o n  d 'amine c o n d u i s a n t  à 

l ' a d d u i t  38 t h r é o .  Nous n ' a v o n s  r e n c o n t r é  l ' i s o m è r e  45 ( Z ) ,  n i  l o r s  de  

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

l ' i somère  (E) .  Un comportement semblab le  a v a i t  d é j à  é t é  n o t é  p a r  TRUCE e t  

KLINGER pour l e s  s u l f o n e s  47 e t  ml7. 

erythro 47 (E) - 

b u s  pouvons donc p r o p o s e r ,  pour l a  r é a c t i o n  d e  l ' é t h y l - 2  benzoCbl 

thiophène-dioxyde- 1 , 1  32 a v e c  l e s  a m i n e s ,  un mécanisme f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  une première  é t a p e  r a p i d e  d ' i s o m é r i s a t i o n  s u i v i e  d ' u n e  é t a p e  l e n t e  

d ' a d d i t i o n  de l ' a m i n e  s u r  l ' i s o m è r e  à d o u b l e  l i a i s o n  e x o c y c l i q u e .  

S i ,  comme c e l a  semble  p r o b a b l e ,  s e u l  l ' i s o m è r e  45 (E) s e  

forme l o r s  de l ~ i s o m é r i s a t i o n  de  32 e t  s i  l e  mécanisme d ' a d d i t i o n  de  

l ' a m i n e  e s t  c o n c e r t é  ( a d d i t i o n  c i s ) ,  comme l e .  p roposen t  McDOWELL e t  

STIRLING, c e t t e  séquence p e u t  e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  du s e u l  d i a s t é -  

r éo i somère  t h r é o  d e  1 ' a d d u i t  38. 

T o u t e f o i s ,  une a d d i t i o n  donnan t  l e  d i a s t é r é o i s o m è r e  t h r é o  ne 

peut  ê t r e  c o n s i d é r é e  comme l a  preuve d  ' un  mécanisme s t é r é o s p é c i f  i q u e  c a r  

l e s  i somères  t h r é o  s o n t  thermodynamiquement p l u s  s t a b l e s  e t  peuven t  ê t re  
2 1 formés p a r  i s o m é r i s a t i o n  de  l ' i s o m è r e  é r y t h r o  . 

2 . 3 .  L a s  d e  l ' i s o p r o p y l - 2  benzo[b]thiophène-dioxyde-l,l :39 --------------- ---------------- --------- ---- 
Comme d a n s  l e s  cas p r é c é d e n t s ,  l a  s u b s t i t u t i o n  d e  l ' h y d r o -  

gène e n  a dans l a  double l i a i s o n  d iminue  l a  r é a c t i v i t é  e t  i n t e r d i t  

1 ' a d d i t i o n  de 1 ' amine en p o s i t i o n  3 d a n s  1 ' h é t é r a c y c l e  . L'  i s o m é r i s a t i o n  

c o n d u i t  e s s e n t i e l l e m e n t  à l a  s u l f o n e  39 p l u s  s t a b l e  que 33 p a r c e  que 

l a  d o u b l e  l i a i s o n  y e s t  t é t r a s u b s t i t u é e .  Du f a i t  même de ce d e g r é  é l e v é  
de  s u b s t i t u t i o n ,  l a  s u l f o n e  39 n ' a d d i t i o n n e  pas  l e s  amines.  



Comme précédemment, l a  s u l f o n e  39 p e u t  ê t r e  p r é p a r é e  p a r  déshydra-  

t a t i o n  a c i d o - c a t a l y s é e  de  l a  B-hydroxysulfone c o r r e s p o n d a n t e  ob tenue  

p a r  s y n t h è s e  magnésienne : 

2) hydrolyse 

CONCLUSION 

Nous avons m i s  en  é v i d e n c e  un comportement p a r t i c u l i e r  d e s  a l c o y l - 2  

benzoCb1thiophène-dioxydes4,l vis -à -v i s  d e  l ' a d d i t i o n ,  t y p e  MICHAEL, d e s  

amines .  Dans t o u s  les  c a s  d ladd ï . t ion  e t  même à d e g r é  de  s u b s t i t u t i o n  

é q u i v a l e n t  de  l a  doub le  l i a i s o n ,  l ' i s o m è r e  à double  l i a i s o n  e x o c y c l i q u e  es t  

p l u s  r é a c t i f  que l e  benzo[blthiophène-dioxyde-1,1 c o r r e s p o n d a n t .  

C e t t e  a d d i t i o n  o r i g i n a l e  permet également  d ' a c c é d e r ,  a p r è s  réduc- 

t i o n  de  l a  f o n c t i o n  s u l f o n e ,  à d e s  dihydrobenzo[b]thiophènes p o s s é d a n t  

une f o n c t i o n  amine s u r  l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  En e f f e t ,  s i  l a  p r é p a r a t i o n  

d e s  benzoCb1thiophènes c o r r e s p o n d a n t s  e s t  r e l a t i v e m e n t  a i sée22a ,  il e s t  
22b beaucoup p l u s  d i f f i c i l e  de  les  r é d u i r e  e n  d é r i v é s  d i h y d r o  . 

Nous avons  également  conf i rmé l e s  t r a v a u x  d e  TRUCE e t  KLINGER en 

donnant  un deuxième exemple d e  d é s h y d r a t a t i o n  a c i d o - c a t a y s é e  r é g i o  e t  

s t é r é o s p é c i f  i q u e  d e  6  -hydroxysulfone h é t é r o c y c l i q u e  . 
b u s  avons  e n f i n  montré que,  si l ' i s o m é r i s a t i o n  de  l a  doub le  

l i a i s o n  en m i l i e u  b a s i q u e  e s t  r a p i d e ,  l e s  i somères  d e s  a l c o y l - 2  benzoC01 

th iophène-d ioxydes -1 , l  possédan t  une d o u b l e  l i a i s o n  e x o c y c l i q u e  orgt une 

bonne s t a b i l i t é  en  m i l i e u  a c i d e .  
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Au c o u r s  de  l a  p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  p o r t a n t  s u r  les  r é a c t i o n s  

photochimiques  du b e n z o l b l t h i o p h è n e  avec  les amines p r i m a i r e s  e t  secon- 

d a i r e s ,  nous avons v é r i f i é  que ces amines ne  r é a g i s s a i e n t  p a s  thermi-  

quement s u r  1 h é t é r o c y c l e  , même à 1 ' i s s u e  d 'une é b u l l i t i o n  p ro longée .  

C e t t e  i n e r t i e  du benzo[bl th iophène se c o n ç o i t  a i sément  s i  on l e  

c o n s i d è r e  comme h é t é r o c y c l e  p a r f a i t e m e n t  a romat ique .  I l  r e s t e  néanmoins 

p r o b a b l e  que l a  l i a i s o n  C2-C3 du c y c l e  à c i n q  c h a î n o n s  conse rve  un 

c a r a c t è r e  a s s e z  marqué de  l i a i s o n  double.  

Vis-à-vis d e  l ' a d d i t i o n  n u c l é o p h i l e  d f u n e  amine,  une t e l l e  l i a i s o n  

d o i t  a v o i r  une r é a c t i v i t é  t r è s  f a i b l e  p u i s q u t e l l e  n'est p a s  désac t ivée ' .  

La r é a c t i v i t é  de  c e t t e  l i a i s o n  p e u t  être rapprochée  de  ce l le  de  l a  

l i a i s o n  doub le  du s t y r è n e  q u i ,  l u i  non p l u s ,  n ' a d d i t i o n n e  pas  les  
2 amines . 
T o u t e f o i s ,  une a d d i t i o n  d e  l ' a m i n e  s u r  l e  s t y r è n e  d e v i e n t  p o s s i b l e ,  

si e l l e  a l i e u  en p r é s e n c e  de sodium ou d e  potass ium2.  D ' a u t r e s  exemples 

d ' a d d i t i o n  d 'amines  c a t a l y s é e s  p a r  d e s  métaux a l c a l i n s  a p p a r a i s s e n t  

également  dans  l a  l i t t é r a t u r e 3 - = .  C ' e s t  pourquoi  nous avons  e n t r e p r i s  

l ' é t u d e  du comportement d e s  h é t é r o c y c l e s  b i c y c l i q u e s  condensés  -en 
4 p a r t i c u l i e r  du benzoCblthiophène- dans  ces mêmes c o n d i t i o n s  . 

EXEMPLES D'ADDITION D'AMINES SUR LES ALCENES EN PRESENCE DE 

METAUX ALCALINS 

En d e h o r s  d e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s  s u r  l e  s t y r è n e 2 ,  nous avons  r e l e v é  

deux exemples c a r a c t é r i s t i q u e s  : l ' é t h y l a t i o n  d e s  amines e t  l ' a m i n a t i o n  

r é d u c t i v e  d e s  n a p h t a l è n e s .  

Io - E t h y l a t i o n  d e s  a m i n e s  - 
Une méthode g é n é r a l e  p e r m e t t a n t  d ' a d d i t i o n n e r  les  amines p r i m a i r e s  

e t  s e c o n d a i r e s  s u r  l ' é t h y l è n e  a été mise  a u  p o i n t 5  ; l ' a d d i t i o n  de l a  

p i p é r i d i n e  s u r  1 1 é t h y 1 2 n e ,  c a t a l y s é e  p a r  l e  se l  d e  sodium d e  l ' a m i n e ,  e n  

e s t  un exemple r e p r é k e n t a t i f 5 ~  : 



Cependant, en  r è g l e  g é n é r a l e ,  les a l cènes  p l u s  lourds  ne  s ' add i -  

t i o n n e n t  que t r è s  d i f  f i ~ i l e m e n t ~ ~ .  

2O - A m i n a t i o n  r é d u c t i v e  des  n a p h t a l è n e s  - 
E l l e  a é t é  mise en év idence  au cou r s  de l ' é l a b o r a t i o n  d 'une 

méthode permettant  de r é d u i r e  les hydrocarbures aromatiques p a r  du 

sodium en présence d'amine6a (méthode de r éduc t ion  type  BIR CH^). 

Lors du t r a i t emen t  du naphta lène  dans  ces c o n d i t i o n s ,  EISENBRAUN 

e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  on t  d é t e c t é ,  à c ô t é  de p r o d u i t s  de réduc t ion  

d i v e r s ,  de s  addu i t s  dé r ivan t  d 'une  add i t i on  de l ' amine  s u r  l ' u n  de ces 

p r o d u i t s  de  réduction6b y c  : 



La f o r m a t i o n  du p r o d u i t  d ' amina t ion"  51 p r o v i e n t  de  1 ' a d d i t i o n  de  

1 ' a n i o n  d e  1 'amine s u r  l e  d i h y d r o n a p h t a l è n e  50 p o s s é d a n t  une double  

l i a i s o n  con juguée  a v e c  l e  noyau aromat ique.  A deux e x c e p t i o n s  p r è s ,  dans  

t o u s  l e s  cas d é c r i t s ,  l a  l i a s o n  C-N se forme s u r  l e  ca rbone  e n  f i  du 

noyau aromat ique.  

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

d e  l ' a m i n e  ob tenu  à p a r t i r  du m é t a l  a l c a l i n  (Na) ou p a r  r é a c t i o n  d e  

l ' a m i n e  a v e c  du b u t y l l i t h i u m .  

L'encombrement s t é r i q u e  d e  1 'amine p e u t  l imiter 1 ' e f f  i c a c i t é  d e  

l ' a d d i t i o n  s a n s  pour  a u t a n t  p e r t u r b e r  l a  r é d u c t i o n  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  

a r o m a t i q u e 6 ~ .  

ADDITION DES AMINES S U R  LE RENZO[b]THIOPHENE ET LE METHYL-3 

RENZOCblTHIOPHENE 

Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  1. 

Cas des amines secondaires cycliques - 
Par  a g i t a t i o n  à 40°C d ' u n e  s o l u t i o n  d e  benzoCbl thiophène dans  une 

amine c y c l i q u e  s e c o n d a i r e  ( p y r r o l i d i n e ,  p i p é r i d i n e  ou morphol ine)  e n  

p r é s e n c e  d e  sodium g r a n u l é ,  il s e  fbrme un a l c o y l  amino-2 d ihydro-2 ,3  

benzoCb1 th iophène  (52, 53, 54 r e s p e c t i v e m e n t )  a v e c  un rendement s a -  

t i s f a i s a n t  (45-50%). üne f r a c t i o n  du benzo[b]thiophène u t i l i s é  au  d é p a r t  

p e u t  ê t r e  r é c u p é r é e t a n d i s  qu 'une  a u t r e  p a r t i e  e s t   perdu^ s o i t  s o u s  forme 

d e  p r o d u i t s  d e  r é d u c t i o n  s o i t  dans  l e s  goudrbns formés l o r s  de  l a  

r é a c t i o n .  

La r é a c t i o n  a l i e u  d e  l a  même manière  avec  l e  méthyl-3 benzoCbl- 

t h i o p h è n e  a v e c  fo rmat ion  d ' alcoylamino-2 méthyl-3 d ihydro-2 ,3  benzoCbl- 

t h i o p h è n e s  (55, 56, 57). 



TABLEAU 1 : ADDITION DES AMINES SUR LES BENZOCblTHIOPHENES 

! ! I ! ! 
! ! I BENZOCblTHIOPHENE! PRODUIT ! 

! 
RECUPERE j D l  ADDITION (a) j 

! 
! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! 
! ! P y r r o l i d i n e  (hl  10% ! 52 (50%) ! 
! ! ! ! ! 

! ~ i ~ é r i d i n e ( ~ )  ! 12% ! 53 (51%) ! 
! ! ! ! ! 
! ! ~ i ~ é r i d i n e ( ~ )  ! 2 1% ! 53 (46%) ! 
! Benzo[b]thiophène ! ! ! ! ( b )  ! ! Morpholine ! 15% ! 54 (45%) ! 

! 
! P i p é r i d i n e  ( b )  ! 
! ! 
! Morpholine ( b )  ! 

! ~ é t h y l - 3 b e n z o C b l  th iophène  ! ! ! 
! ! Propylamine ( b ) ( f )  ! 5% ! 58 (2%) ( e l  1 . 
! ! ! '  ! ! 
! ! ~ ~ c l o h e x ~ l a m i n e ( ~ )  1 72% ! 59 (4%)(E1! 

(f  ) ;  
! ! ! ! 

! ! ! ! 
! ! ! ! ! 

(a)  Rendement mesuré p a r  r a p p o r t  au  benzoCblthiophène d e  d é p a r t .  

( b )  Réac t ion  en p r é s e n c e  de  sodium g r a n u l é .  

( c l  Anion formé p a r  r é a c t i o n  de  l ' a m i n e  avec  l e  n - b u t y l l i t h i u m .  

( d l  Anion formé p a r  r é a c t i o n  de  l ' a m i n e  avec  NaH. 

( e )  Non i s o l é  - c a r a c t é r i s é  p a r  s p e c t r o s c o p i e  d e  masse- 

( f )  R é a c t i o n  à t empéra tu re  ambiante  ( 20°C). 



Par  c o n t r e ,  n i  l e  méthyl-2 benzo[b]thiophène, n i  l e  d iméthy l -2 ,3  

benzoCb1 th iophène ,  n i  l e  benzo[blfuranne,  n i  l ' i n d o l e ,  n i  l e  benzo lb l -  

sé lénophène n e  donnent d ' a d d i t i o n .  La majeure  p a r t i e  de  l ' h é t é r o c y c l e  

est a l o r s  r é c u p é r é e  i n t a c t e  s a u f  dans  l e  cas du benzo[b]sélénophène q u i  

est largement  r é d u i t  en  é thy lbenzene .  

üne a d d i t i o n  i d e n t i q u e  se p r o d u i t  s u r  l e  benzo[b]thiophène e t  l e  

méthyl-3benzo[blthiophène, si  on forme l ' a n i o n  de  l ' a m i n e  s e c o n d a i r e  pa r  

r é a c t i o n  d ' u n e  f r a c t i o n  d e  l ' a m i n e  avec  du n -bu ty l l i th ium ou d e  l ' h y -  

d r u r e  de  sodium. 

La p r é s e n c e  d 'amine s o u s  forme p r o t o n é e  e s t  i n d i s p e n s a b l e  à l a  

fo rmat ion  du p r o d u i t  d ' a d d i t i o n ,  Il ne se forme d ' a d d u i t  n i  a v e c  l ' a m i d u r e  

de sodium NaNH2 en d i s p e r s i o n  dans  l e  t o l u è n e  n i  avec  l e  s e l  d e  l i t h i u m  

de l a  p i p é r i d i n e  dans  l e  cyclohexane.  

2O - Cas d e s  a u t r e s  a m i n e s  - 
2 . 1 .  P r o p y l a m i n e  : a m i n e  p r i m a i r e  l é g è r e  : ---- .......................... --- 
C e t t e  amine est u t i l i s é e ,  comme amine p r i m a i r e  l é g è r e ,  l o r s  

d e s  r é d u c t i o n s  d e  t y p e  BIR CH^^. 

I l  n ' e s t  pas  é t o n n a n t  de  c o n s t a t e r  q u ' à  40°C, en p r é s e n c e  de 

sodium g r a n u l é  e t  de  propylamine,  l e  benzo[bl th iophène s o i t  e s s e n t i e l -  

lement  r é d u i t  en é thy lbenzène  e t  l e  méthyl-3 benzo[b]thiophène en 

i sopropy lbenzène  (cumène 1. 

A 20°C, dans  les  mêmes c o n d i t i o n s ,  l e  benzo[b]thiophène e s t  r é d u i t  

en é thy lbenzène  (60%) e t  en  d i s u l f u r e  d ' o r t h o - é t h y l p h é n y l e  61 ( 10%). Il 

est c u r i e u x  de  c o n s t a t e r  que nous n 'avons  p a s  obtenu d ' é t h y l - 2  th iophénnl  

62, a l o r s  que c e  p r o d u i t  se forme l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  du benzorbl-  

th iophène  dans  d e s  c o n d i t i o n s  beaucoup p l u s  douces ,  avec l e  système 
8 sodium, é t h a n o l ,  ammoniac . 



A 20°C, dans l e  c a s  du méthyl-3 benzoCbl thiophène,  nous 

avons  pu m e t t r e  en  é v i d e n c e ,  à c ô t é  d e  l a  f o r m a t i o n  de  cumène, une 

c o n v e r s i o n  de  2% en N-propylamina-2 méthyl-3 d ihydro-2 ,3  benzo lb l -  

th iophène  58. Nous n ' avons  p a s  r E u s s i  à a m é l i o r e r  c e  t a u x  d e  c o n v e r s i o n .  

2 . 2 .  A u t r e s  a m i n e s  p r i m a i r e s  e t  a m i n e s  s e c o n d a i r e s  ---------------- ............................. 
a c y c l i q u e s  : ---------- 

Avec c e s  amines ( p a r  exemple : cyclohexylamine d ' u n e  p a r t  

e t  d i é t h y l a m i n e  d ' a u t r e  p a r t ) ,  l a  r é d u c t i o n  du ben toCbl th iophène  e s t  

l i m i t é e  l o r s q u ' o n  t r a v a i l l e  en  p r é s e n c e  de  sodium g r a n u l é .  Cependant,  il 

, ne se forme que d e  t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  ((5%). 

En fo rmant  l ' a n i o n  d e  l ' a m i n e  avec du b u t y l l i t h i u m *  ou NaH, 

l e s  p r o d u i t s  d e  r é d u c t i o n  du benzo[b]thiophène d i s p a r a i s s e n t  mais l a  

c o n v e r s i o n  en p r o d u i t  d '  a d d i t i o n  ne s ' a m é l i o r e  p a s ,  

2.3. Nous avons également  e s s a y é  d e  provoquer  1 ' a d d i t i o n  

d ' a u t r e s  n u c l é o p h i l e s  s u r  l e  benzoCblthiophène : s e l s  dialcools, de  

t h i o l s  ou de t h i o p h é n o l  ; aucune n ' a  donné de  r é s u l t a t s  p o s i t i f s ,  

q u e l l e s  que s o i e n t  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 .  

3* - D e s h y d r o g é n a t i o n  d e s  produits d'addition - 
Lors d e s  r é a c t i o n s  a v e c  l e s  amines  s e c o n d a i r e s  c y c l i q u e s ,  il s e  

forme sys témat iquement  une f a i b l e  q u a n t i t é  (moins d e  1% p a r  r a p p o r t  au  

benzoCbl thiophène)  d 'a lcoylamino-S benzo[b]thioptiène. La p r é s e n c e  de  ce 

p r o d u i t  s ' e x p l i q u e  par  une r é a r o m a t i s a t i o n  du p r o d u i t  d ' a d d i t i o n .  La 

déshydrogéna t ion  s ' e f f e c t u e  d l  a i l l e u r s  f a c i l e m e n t  p a r  chauf fage  d e s  
10 a d d u i t s  en p r é s e n c e  de q u a n t i t é s  s t o e c h i o m é t r i q u e s  d e  s o u f r e  , 

R CH3 Y U 
* De p h ,  t e  n-buA U k w n  néagLt avec tee, d n u  ph#naihu pouir 
d o n n ~  d u  h i n u  e-t $ a p n o d U  d ad&on 6uir CU h k n u  . 



C e t t e  r é a c t i o n  ouvre  une n o u v e l l e  v o i e  de  s y n t h è s e  pour  c e  t y p e  

d 1  a lcoylamino-2 benzo[bl t h i o p h è n e s  e t  d  ' alcoylamino-2 méthyl-3 benzo [b] 

t h i o p h è n e s ,  d o n t  on ne  c o n n a i t  a c t u e l l e m e n t  qu 'une méthode de  prépa- 

r a t i o n  à p a r t i r  d e s  bromobenzo [ b l t h i o p h è n e s l  l. 

"d* 
220" - 28 heures 

260" - 46 heures 



DISCUSSION 

Io - A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  expér imentaux o b t e n u s ,  on p e u t  cons- 

t a t e r  un comportement s i n g u l i e r  du benzoCbl thiophéne p a r  r a p p o r t  aux  

a u t r e s  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 l  a ,  e n  e f f e t ,  t e n d a n c e  à se 

comporter  comme un phény lé thy lène  (nous avons  également  c o n s t a t é  c e t t e  

tendance pour  1~ benzol lb l th iophène e x c i t é  à l ' é t a t  s i n g u l e t  -Chap i t re  

II-). Nous n ' avons  p a s  d ' e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  à c e t t e  o r i g i n a l i t é ,  

si c e  n ' e s t  une p e r t u r b a t i o n  provoquée d a n s  l a  molécu le  p a r  l a  p r é s e n c e  

d ' o r b i t a l e s  d  pour 1 'a-tome de  s o u f r e * .  

L ' i n e r t i e  du méthyl-2 henzoCbl thiophène e t  du d iméthy l -2 ,3  benzoCb1 

th iophène ,  v i s -à -v i s  d e  1 ' a d d i t i o n  de  1 'amine ,  s ' e x p l i q u e  f a c i l e m e n t  p a r  

l 'encombrement s t é r i q u e  de  l a  p o s i t i o n  2  où a t t a q u e  l e  n u c l é o p h i l e  ; ce 

f a i t  a  également é t é  c o n s t a t é  p a r  EISENERAUN e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  pour  

c e r t a i n s  n a p h t a l è n e s  s u b s t i t u é s  . s u r  l e s  deux n o y a u x 6 ~ .  

2O - L 1 a d d i t l o n  de  l ' a n i o n  de  l ' a m i n e  p e u t  ê t r e  avancée comme 

première  é t a p e  p u i s q u e  l a  r k a c t i o n  a  l i e u  a u s s i  b i e n  en p r é s e n c e  d e  

sodium q u ' e n  préser ïce  de  s e l s  ob tenus  p a r  r é a c t i o n  d e  l ' a m i n e  avec  

d i v e r s e s  b a s e s  ( n  .BuLi,  rdaH). 

L'amine e s t  e n s u i t e  n é c e s s a i r e  pour  p r o t o n e r  l e  c a r b a n i o n  i n t e r -  

méd ia i re  : 

* La p o h a o n  d'a#aque d'un md6ophLte 6oa-t clm t e  benzo[bl.tkioph&ne 
pelLt me pk&iite en W a n t  t e  ~ ~ e r n e n t  de c d c d  : "UutiReâ TmaX- 
ment 06 t h e  ThanbLtlon SXde  i n  ;the R e a a o m  06 Umatmcttd MotecLLeu" 
avec deux r n o d E h  pom t'&orne ci cloudke. La pk&vhiom sont en accorrd 
avec [en k ~ u R R a h  expéumenXauxe2 ( v o h  Annexe au. chap.L&e) . 



Deux r é s u l t a t s  von t  dans  l e  s e n s  d ' u n  t e l  mécanisme : 

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

l ' a n i o n  s a n s  l ' a m i n 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  ob tenus  à p a r t i r  du méthyl-3 

benzoCb1 th iophène.  

2.1. Dans nos  c o n d i t i o n s  d e  t r a v a i l  nous n ' a v o n s  d é t e c t é  l a  

fo rmat ion  d ' aucun p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  l o r s q u '  il n ' y  a p a s  p r é s e n c e  

d ' amine  l i b r e  e n  même temps que s o n  an ion .  

HLOOSTERZIEL e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  s i g n a l e n t  une o u v e r t u r e  

e h  c t r o c y c l i q u e  du benzoCb] t h i o p h è n e  l o r s  d e  1 ' a d d i t i o n  de diméthyl-  

amidure d e  l i t h i u m  d a n s  1'H.M.P.T. à b a s s e  t empéra tu req3 .  



i somère  E 

Comme nous t r a v a i l l o n s  à t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e  e t  d a n s  un 

s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l a  fo rmat ion  du c a r b a n i o n  i n t e r m é d i a i r e ,  ma i s  

a u s s i  son o u v e r t u r e ,  s o n t  peu f a v o r i s é e s  ; c e  q u i  peu t  e x p l i q u e r  l ' a b s e n c e  

d e  r é a c t i o n .  

Par c o n t r e ,  en  p résence  d ' amine  l i b r e  en  e x c è s ,  l e  c a r b a n i o n  

p e u t  ê t r e  p ro ton6  . e t  l a  r é a c t i o n  é v o l u e  v e r s  ' l a  fo rmat ion  du p r o d u i t  

d l  a d d i t i o n  d ihydro  . 
2.2. Pour l e s  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  formés à p a r t i r  du méthyl-3 

benzo[bl th iophène,  deux d i a s t é r é o i s o m è r e s  peuven t  ê t r e  a t t e n d u s  : 

cis t rans 



Nous avons  c o n s t a t é  que,  d a n s  t o u s  l e s  c a s ,  il se forme un 

mélange de  deux d i a s t é r é o i s o m è r e s  d a n s  l e q u e l  1 ' i somère  t r a n s  prédomine 

largement*.  Ce q u i  e s t  p l u t ô t  e n  f a v e u r  d ' u n  mécanisme f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  un c a r b a n i o n  comme i n t e r m é d i a i r e ,  pu i sque  dans  un t e l  c a s  l a  

r é a c t i o n  é v o l u e  v e r s  un mélange dans  l e q u e l  l ' i s o m è r e  l e  moins encombré 
14 prédomine . 

3 O  - ai r e t r o u v e ,  pour  ce type  d ' a d d i t i o n ,  l ' o r d r e  de  r é a c t i v i t é  

d e s  amines h a b i t u e l l e m e n t  r e n c o n t r é  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  de  t y p e  MICHAEL. 

Les amines s e c o n d a i r e s  c y c l i q u e s  o n t  t o u j o u r s  é té  d é c r i t e s  comme beau- 

coup p l u s  r é a c t i v e s  que l e s  a u t r e s 1 6  e t  c 'est p a r t i c u l i è r e m e n t  v r a i  dans  

n o t r e  exemple p u i s q u ' e l l e s  s e u l e s  donnen t  d e s  rendements d ' a d d i t i o n  

a c c e p t a b l e s .  C e t t e  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  é l e v é e  t i e n t  probablement  

au f a i b l e  encombrement s t é r i q u e  provoqué p a r  Je c y c l e  au  n i v e a u  d e  

1 ' a z o t e .  

CONCLUSION 

Nous avons m i s  en  é v i d e n c e ,  pour  l e  benzoCbl thiophène,  un compor- 

tement  semblab le  à c e l u i  d ' u n  s t y r è n e  v i s -à -v i s  d e s  a d d i t i o n s  d e  nucléo-  

p h i l e s .  Ce comportement o r i g i n a l ,  p u i s q u ' o n  ne l e  r e t r o u v e  p a s  pour  les  

a u t r e s  h é t é r o c y c l e s  b i c y c l i q u e s  condensés ,  d o i t  t e n i r  à l a  p r é s e n c e  de  

l ' a t o m e  de  s o u f r e  d a n s  l a  molécule .  

Du p o i n t  d e  vue s y n t h è s e  nous sommes en mesure de  p r o p o s e r  : 

- d ' u n e  p a r t  une v o i e  o r i g i n a l e  p e r m e t t a n t  de  p r é p a r e r  l e s  

a lcoylamino-2 d ihydro-2 ,3  benzo[b]thiophène q u i  n ' é t a i e n t  

pas  e n c o r e  connus ,  

- d ' a u t r e  p a r t ,  une n o u v e l l e  v o i e  d ' a c c è s  aux a lcoylamino-2 

benzo Cbl th iophènes .  

* L a  c l o m h u  cb a fiam d u  p / r o U  d ' a U o n  55 à 59 n 'ont  p u  
et& cl&parrc%. 7b.5 ont &té hien,tidib pm analyse de ta p a a e  du clpe&e . de R.M.N. concmnant lu fiaitom en poclLtion 2 ,  en cle baan-t b u  tu 

13 donn&u de ta U.té/ratwre : 

- 3 ~ 2 ,  p o u  lu potond 2  et 3  oi6 ) 3 ~ 2 ,  3  powr tu piroXom 2  et 
3  fians. 

- H ( 2 )  bfind& pm l e  méthyle en poclMon & (CM de l'hornehe 
&am ) . 



S e u l e  l ' u t i l i s a t i o n  r e s t r i c t i v e  d ' a m i n e s  s e c o n d a i r e s  c y c l i q u e s  

semble  c o n s t i t u e r  un o b s t a c l e  à l a  g é n é r a l i s a t i o n  d e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  

d é c r i t e s  d a n s  ce c h a p i t r e .  
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A N N E X E  A U  C H A P I T R E  I V  

U N E  A P P R O C H E  P O U R  E X P L I Q U E R  L ' A T T A Q U E  

D ' U N  N U C L E O P H I L E  E N  P O S I T I O N  2 

S U R  L E  B E N Z O C b l T H I O P H E N E a  

Une étude comparative a été effectuée pour l'attaque 

d'un nucléophile sur le benzo[b]thiophène B  et sur le benzoCb1 

thiophène-dioxyde-l,l 802. 

Pour ces deux cas, on considère le premier stade de la 

réaction, c'est-à-dire l'attaque du nucléophile et on appli- 

que le "United Treatrnent of the Transition State in the 

Reactions of Unsaturated Moleculest' de O. C H A L V E T ~  qui a 

donné d'excellentes prédictions dans de nombreux casC. 

Dans l'hypersystème réactif-substrat, le réactif R est 

considéré comme un hétéroatorne auquel est attribué une inté- 

grale de COULOMB aR = a 
C + h~ et une intégrale de C-C 

liaison BR = - B C-C avec le carbone de chaque position 
p du substrat susceptible d'être attaqué par le nucléophile. 

On effectue alors le calcul des énergies E(p) de l'hyper- 

système pour chaque position p. Plus l'énergie est basse, 

plus la possibilité d'attaque est grande. 

Comme on ne connait pas exactement l'intégrale a du 

nucléophile, on fait varier hR dans l'intervalle - 3 6 hR\< 4 

Les nucléophiles forts de nos réactions seront représentés 

par les valeurs élevées de h R 



MODELE 1 

- P o u r  l e s  i n t é g r a l e s  as = u C  + h~ %-c c o r r e s p o n d a n t  à 
l ' a t o m e  d e  s o u f r e ,  o n  a  f a i t  v a r i e r  h s  ( h s  = 1 , 2 5  ; 

1 , 5 0  ; 2 , 0 0  ; 2 , 5 0 )  e n  c o n s i d é r a n t  u n  e f f e t  i n d u c t i f  
d  a u x  p o s i t i o n s  v o i s i n e s  d e  0 , l  h s  . 

- P o u r  l e s  i n t é g r a l e s  Bç-C = k S - C  o n  a a t t r i b u é  

l e s  v a l e u r s  0 , 6 0  ; 0 , 4 0  ; 0 , 2 0  ; 0 , 0 2  à kS-C.  
1 

- L e s  v a l e u r s  b a s s e s  d e  h s  e t  l e s  v a l e u r s  h a u t e s  d e  

k ~ - ~  d é c r i v e n t  l e  b e n z o [ b ] t h i o p h è n e  6 ; l e s  v a l e u r s  
h a u t e s  d e  k S  e t  l e s  v a l e u r s  p l u s  b a s s e s  d e  kS-C d é c r i -  

v e n t  l e  d i o x y d e  BO 
2- 

- L e s  c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  p o u r  t o u t e s  l e s  c o m b i -  

n a i s o n s  d e  hS e t  ks-C. 

MODELE 2 

On a r é p é t é  l e  c a l c u l  e n  c o n s i d é r a n t  l e  m o d è l e  d e  H.C. 

L O N G U E T - H I G G I N S ~  p o u r  l l a t o m e  d e  s o u f r e  ( d e u x  o r b i t a l e s  p d  2  

h y b r i d e s  a y a n t  h S  = h.; = O ; 

RESULTATS 

L e s  r é s u l t a t s  o n t  é t é  p o r t é s  s u r  d e s  c o u r b e s  d é c r i v a n t  

l a  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  r e l a t i v e  E 
( 3 )  - E ( p )  e n  f o n c t i o n  d e  

R ' 

L e s  c o u r b e s  d e s  f i g u r e s  1 à 3 d é c r i v e n t  t r o i s  e x e m p l e s  

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

L e s  c o u r b e s  d e  l a  f i g u r e  1 o n t  é t é  t r a c é e s  à p a r t i r  d e s  

v a l e u r s  o b t e n u e s  p a r  l e  m o d è l e  d e  c a l c u l  n o l  e n  u t i l i s a n t  

l e s  p a r a m è t r e s  : 

h s  = 1 , 2 5  



Les courbes de la figure 2 utilisent les valeurs obtenues 

à partir du modèle de LONGUET-HIGGINS. 

Les nucléophiles forts utilisés pour nos réactions sont 

représentés par les valeurs élevÉ!eS de hR dans l'intégrale 

a = aC + hR Dans les deux cas, c'est en position 2 

que l1hypersystème benzo[b]thiophène-nucléophile a la plus 

faible énergie, ce qui est en accord avec les résultats 

expérimentaux. 

2" - Benzo[b]thiophène-dioxyd-1 : BO2 - 
est décrit dans le modèle de calcul nO1 en utili- 

sant les paramètres suivants : 

Les résultats sont portés sur la figure no 3. 

Dans ce cas, c'est en position 3 que llhypersystème 

possède la plus faible énergie. C'est effectivement sur le 

carbone n03 que le benzo[b]thiophène-dioxyde-l,1 additionne 

les nucléophiles. 

CONCLUSION 

Pour les nucléophiles forts, la position la plus proba- 

ble pour l'attaque sur le benzo[b]thiophène est le carbone * 
2, que l'on considère le modèle 1 ou le modèle 2. 

En passant au benzoCblthiophene-dioxyde-l,l (soit en 

augmentant hS, soit en diminuant k ç - C )  le site d'attaque le 

plus probable devient le carbone 3. Ce changement est encore 

plus net si l'on augmente hS en même temps que l'on diminue 





FIGURE 3 

Variation des énergies relatives E 4 
( 3 ) - E ( p )  

(en unités P x  I O  ) 

en fonction de h R  pour lthypersystème benzoCb1thiophène-dioxyde-1,l 

nucléophile. 

BO, : X = S02 
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A p a r t i r  des  r é s u l t a t s  exposés dans c e  mémoire, il e s t  p o s s i b l e  de 

comparer l e  comportement des  d i f f é r e n t s  hé t é rocyc l e s  é t u d i é s .  

Dans l e s  r é a c t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e u r  é t a t  t r i p l e t ,  les  

q u a t r e  t ypes  d ' hé t é rocyc l e s  ( i n d o l e s ,  benzo[blfurannes,  benzoCblthio- 

phènes,  benzo[blsélénophènes) se comportement de manière s i m i l a i r e  en 

donnant des  cyc loadd i t i ons  [2+2], a u s s i  b ien  avec l es  a lcynes  qu'avec 

les  a lcènes .  Quelques nuances dans l e  comportement peuvent cependant 

ê t r e  mises en évidence : 

- I l  est  i nd i spensab le  de p h o t o s e n s i b i l i s e r  l e  benzo[b]- 

sélénophène pour o b t e n i r  des  r é a c t i o n s  à p a r t i r  de son é t a t  

t r i p l e t .  

- La s t a b i l i t é  thermique e t  photochimique des  cyclobutènes 

formés avec les a l cynes  n ' e s t  pas  i d e n t i q u e  pour les  q u a t r e  

types  d 'hé  t é r o c y c l e s  . Le benzo [blsélénophène se s i n g u l a r i s e ,  

en p a r t i c u l i e r  en donnant des  cyc lobutènes  de f a i b l e  s t a b i -  

l i t é  qu i  s ' a r o m a t i s e n t  spontanément p a r  p e r t e  de l ' hé t é roa tome .  

Par c o n t r e ,  l o r s  des  r é a c t i o n s  avec l es  amines,  l e  benzoCblthio- 

phène se s i g n a l e  pa r  un comportement o r i g i n a l ,  puisque l u i  s e u l  est  

capable  de  former des  p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  t a n t ,  à 1 ' é t a t  s i n g u l e t  qu 'à  

l ' é t a t  fondamental. Le t r a i t e m e n t  théor ique  de ces d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  

p a r  c a l c u l s  de type  HM0 permet également de  mettre en évidence c e t t e  

o r i g i n a l i t é  du benzo [h l  thiophène . 
Dans l e  cadre de ces r é a c t i o n s  il semble donc p l u s  r a i sonnab le  de 

comparer l e  comportement du benzo[blthiophène à c e l u i  du s t y r è n e ,  p l u t ô t  

que de l e  cons idé re r  comme un composé aromatique proche du naphtalène.  



Du p o i n t  d e  vue de  l a  s y n t h è s e  h é t é r o c y c l i q u e ,  nous  sommes e n  

mesure d e  p ropose r  d e s  méthodes de  p r é p a r a t i o n  pour  t r o i s  c a t é g o r i e s  

d l aminodihydrohenzoCbl t h i o p h è n e s  : 

- pour  l e s  a lcoylamino-3 d ihydro-2 ,3  benzo[bl th iophènes  : 

s o i t  une a d d i t i o n  photochimique,  s o i t ,  d 'une  manière  p l u s  

e f f i c a c e  , l a  r é d u c t i o n  d e s  dioxydes- 1 , l  c o r r e s p o n d a n t s ,  

- pour  l e s  alcoylaminorné thy l -2  d i h y d r o - 2 , 3  benzo [bl  t h i o -  

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

b i a i s  de  1 ' i s o m é r i s a t i o n  d e s  a l c o y l - 2  b e n z o l b l  th iophène-  

dioxydes-?,  1, 

- pour  l e s  a lcoylaminc-2  d ihydro-2 ,3  benzo[b]thiophènes : 

1 ' a d d i t i o n  d ' amines s u r  l e  benzo [ b l  t h i o p h è n e  c a t a l y s é e  p a r  

l e s  a n i o n s  d e  ces amines. 

I\iéanmoins, c e s  méthodes d e  p r é p a r a t i o n  ne  s o n t  p a s  t o t a l e m e n t  

g é n é r a L i s a b l e s  p u i s q u l ~ l l e s  peuven t  être l i m i t é e s  s o i t  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  

r e s t r i c t i v e  d 'un  t y p e  p r é c i s  d 'amine , s o i t  p a r  1 'encombrement d e  

1 ' h é t é r o c y c l e  u t i l i s é .  



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





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

GENERALITES 

Les p o i n t s  d e  f u s i o n  o n t  6 t h  mesurés  à l ' a i d e  d 'un  microscope à 

p l a t i n e  c h a u f f a n t e  REICHERT-THERMOPAN, Ils n !on t  p a s  é t é  c o r r i g é s .  

Le Cen t re  de  Microanalyse  du C.N.R.S. a e f f e c t u é  l e s  a n a l y s e s  

é l é m e n t a i r e s .  

Les s p e c t r e s  de  masse o n t  été e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d i u n  s p e c t r o -  

mètre  V A R I A N  MAT-CH5 ( S e r v i c e  du P r o f e s s e u r  J. GORE à l l L h i v e r s i t é  d e  

LYON, d ' u n  s p e c t r o m è t r e  MS 12 ( S e r v i c e  du p r o f e s s e u r  R. LALANDE à 

l ' U n i v e r s i t é  d e  BORDEAUX I l ,  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  MAT 311 ( S e r v i c e  du 

P r o f e s s e u r  R. CARRIE à l ' U n i v e r s i t é  d e  RENNES) ou d ' u n  s p e c t r o m è t r e  

RIBER 10-10 c o u p l é  a un chromatographe en phase  gazeuse  ( U n i v e r s i t é  d e  

LILLE I l ,  

- LES s p e c t r e s  I . R .  o n t  é té  e n r e g i s t r é s  s u r  un a p p a r e i l  PEAKIN- 

ELMER 157 G, 

- les s p e c t r e s  U.V. s u r  un s p e c t r o p h n t o m è t r e  JOBIN-YVON J Y  201 

- et l e s  s p e c t r e s  de  f l u o r e s c e n c e  su?  un s p e c t r o f l u o r i m è t r e  

d i f f é r e n t i e l  a b s o l u  FICA 55000 ( c o r r e c t i o n  en e x c i t a t i o n  e t  e n  e m i s s i o n ) .  

Les s p e c t r e s  de  R.M.N. du p ro ton  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  : 

- à 50 MHz s u r  un a p p a r e i l  JEOL C 6OH ou s u r  un a p p a r e i l  

BRUCKER WP 60,  

- à 10D MHz s u r  un a p p a r e i l  HA 100, 

- à 250 MHz s u r  un a p p a r e i l  CAMECA a u  Cen t re  d y t u d e s  

N u c l é a i r e s  de  S a c l a y ,  

. 
e t  l e s  s p e c t r e s  d e  R.M.N. I3C s u r  un a p p a r e i l  BRUCKER WP 80. 

Les a n a l y s e s  p a r  chromatographie  en  phase  vapeur  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

s u r  un chromatographe GIRDEI- 300 é q u i p é  d ' u n e  co lonne  en v e r r e  de  2 , 1 0  rn 

phase  s t a t i o n n a i r e  : SE 30 à 3% s u r  chrornosarh WHF. 
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3" - t i ~ n z i 3 i r h I t h ~ I 1 ~ n e ç  -- e t s  ban+ctrb]Ghiophène-dioxydes-1,l -.. - 
TABLEAU 1 

! BENZO[bJTHICIPUEME ' ! REF. ! 
! j ! ! 

pf;EFgRATION DIOXYDE- 1,l 
! REF. ! 
! ! 

a : par  c y c l i s a t i o n  de  ~ ' u ( p h é n y l - t h i u j î é t m  ou a l d é h y d e  c o r r e s p o n d a n t  a v e c  P2O5 

b : p a r  s u b s t i t u t i o r :  clcl 2 ~ n ~ o [ b ] t h i & n y l l i " L ? - ~ l m  

c : p a r  s y n t h è s e  u i i i ~ o q - ~ e  a p a ~ t i r  du hei~zol t l i i l . i iuphène 



3.1. Le benzoCbl thiophéne e s t  un p r o d u i t  commercial .  I l  a  é té  
p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e ,  s u i v i e  d e  p l u s i e u r s  

c r i s t a l l i s a t i a n s  d a n s  l ' h e x a n e  F = 31-3Z°C. 

L' acétoxy-3 benzocb l th iophène  15 es t  l u i  a u s s i  commercia l ,  mais il 

d o i t  être sys témat iquement  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  

a v a n t  u t i l i s a t i o n  ; Ebla = 165'C. 

L ' ( a -naph ty l l -2  benzocb l th iophène  nous a  é té  aimablement f o u r n i  p a r  

A. B U Q U E T ~ .  

Les a u t r e s  benzoCbl thiophènes  o n t  é té  s y n t h é t i s é s  s u i v a n t  les 

méthodes d é c r i t e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  (Tab leau  1). 

3.2. Les benzo Cbl thiophène-dioxydes-1,  1 s o n t  p r é p a r é s  p a r  

oxyda t ion  à l ' a c i d e  p é r a c é t i q u e  d e s  benzo[b] th iaphènes  c n r r e s p o n d a n t s  

s e l o n  l a  méthode d é c r i t e  p a r  EORWELL e t  a l  .' (Tablezu 1). 

PURIFICATION DES AMINES ET DES PYRROLES 

Les d i v e r s e s  amines u t i l i s é e s  o n t  é té  d i s t i l l é e s  deux f o i s  s u r  

p o t a s s e  e t  sous  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c .  E l l e s  o n t  é t é  q o n s e r v é e s  s u r  un l it  

d 'a lurnlne  bas ique.  

Les p y r r o l e s  s ' a l t é r a n t  r ap idement ,  i l s  o n t  é té  d i s t i l l é s  j u s t e  

a v a n t  u t i l i s a t i o n  en atmosphère n e u t r e  ( a z o t e )  ; l e s  p l u s  l o u r d s  (d iméthy l -  

2 , 5  p y r r o l e  e t  t r i m é t h y l - 1 , 2 , 5  p y r r o l e )  o n t  é té  o i s t i l l é s  s o u s  pressj .nn 

r é d u i t e .  



PHOTOADDITIONS SUR LES BENIOChlSELENOPHENES -- -- 

I o  - P h o t o a d d i t i o n  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  de  

m é t h y l e  - 
1.1. I r r a d i a t i o n s  : ------------ 
Les i r r a d i a t i o n s  o n t  été e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' u n e  lampe 

P h i l i p s  HOQ 400, dans  un r é a c t e u r  en  Pyrex,  s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e .  

La s o l u t i o n  du d é r i v é  s é l é n i é  (29)  e t  d ' acé tophénone  ( 0 , 5 9 1  

d a n s  l e  benzène (750 m l )  e s t  i r r a d i é e  pendant  12 h e u r e s .  

Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  l e  b r u t  d e  r é a c t i o n  es t  chrorna- 

t o g r a p h i é  s u r  alumine n e u t r e ,  s o l v a n t  : é t h e r  d e  p é t r o l e - 6  t h e r  é t h y l i q u e  

(40/60).  

1.2. Naphtalene-dicarboxylate d e  méthyle-1 ,2  : 5 ....................................... 
- 300 mg ob tenus  p a r  i r r a d i a t i o n  du benzoCblsélénophène,  

( r e c r i s t a l l i s a t i u n d a n s  1 ' é t h a n o l ) .  

- C a r a c t é r i s a t i o n  du composé p a r  comparaison de  s o n  p o i n t  d e  

f u s i o n  (F = 84-85'C) e t  de s o n  s p e c t r e  1 .  (CC14 ; 3040, 

2890, 1722, 1718 cm-') avec  ceux  d ' u n  é c h a n t i l l o n  f o u r n i  p a r  

l e  Dr. D D P P E R ~ ~ .  

- R.M.N. (CC14 - TMÇ) dppm : 3 , 9 4  - 3 , 9 8  (deux s i n g u l e t s ,  

6H, groupements mé thy les  O-CE3) ; 7; 70 (rn, 6H, a r o m a t i q u e s ) .  

1.3. Méthyl-4 naphtalène-dicarboxylate d e  méthyle- 1 2 : 6 --------.-------------------- ----,-----,- ----L, 

- A p a r t i r  du méthyl-3 benzo[b]sélénophène - R e c r i s t a l l i -  

s a t i o n  d a n s  l ' é t h a n o l ,  300 mg, F = 12I0C. 

- Analyse c a l c u l é e  pour  C H O C 6 9 , 7 5 ,  H 5 , 4 6 ,  O 2 4 , 7 8  
75 14 4 

t r o u v é e  C 7 0 , 1 9 ,  H 5 , 4 3 ,  O 2 4 , 5 7  

- R.M.N. (CC14J TMS) S ppm : 2 , 7 5  (s, 3 H ,  -Cli3) ; 3.94-3,98 
(deux s i n g u l e t s ,  6 H ,  groupements m é t h y l e s  OCH ) ; 7 , 7 0  ( m ,  -3 
5HJ a romat iques ) .  



Zc - P h o t o a d d i t i o n  d u  d i c h l o r o - 1 . 2  é t h v l è n e  - 
2.1. P u r i f i c a t i o n  d e s  d i c h l o r o - 1 , 2  é t h y l è n e s  : ....................................... 
Les deux i somères  c i s  e t  t r a n s  o n t  é té  p u r i f i é s  p a r  p l u s i e u r s  

d i s t i l l a t i o n s  f r a c t i o n n é e s .  La composi t ion a é té  d é t e r m i n é e  p a r  c.p.v. : 

- i somère  t r a n s  : Eb760 = 47,5OC ( c o n t i e n t  2% d ' i s o m è r e  c i s )  

- i somère  c i s  : Eb760 = 60°C ( c o n t i e n t  7% d ' i s o m è r e  

t r a n s )  . 
En f i n  d ' i r r a d i a t i o n ,  l e s  v a r i a t i o n s  d e  compos i t ion  e n r e g i s -  

t r é e s  s o n t  de l ' o r d r e  de g r a n d e u r  d e s  e r r e l m  e x p é r i m e n t a l e s  dues  à l a  

mesure. 

2.2. I r r a d i a t i o n s  : ----------- - 
E l l e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que l e s  

p r é c é d e n t e s  e t  o n t  d u r é  de  24 à 36 h e u r e s .  

2q d e  l 1 h é t é r o c y c l e  é t u d i é  e t  0 ,5g  d ' acé tophénone  (ou d e  

benzophénone) s o n t  i r r a d i é s  e n  s o l u t i o n  dans  200 m l  de  d i c h l o r o é t h y l è n e  

ou dans  un mélange de  50 m l  de  d i c h l o r o é t h y l è n e  e t  150 m l  d ' é t h a n o l .  

Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  l e  b r u t  de  r é a c t i o n  e s t  f i l t r é  

s u r  a lumine  n e u t r e  p u i s  f r a c t i o n n é  : 

- s o i t  p a r  ch romatograph ie  p r é p a r a t i v e  e n  phase  vapeur  

(Autoprep A 700 - Colonne d e  1,50m - Phase  s t a t i o n n a i r e  : 

Apiezon L 10% s u r  Chromosorb W - T = 200°C) 

- s o i t  p a r  chromatographie  s u r  couche mince ( H i e s e l g e l  GF 

254, s o l v a n t  : cyc lohexane-e the r  é t h y l i q u e  90/10).  

2.3. Pho to lyse  du benzo[blsélénophène 1 : ................................... 
Aucun isomère  n ' a  pu ê t r e  s é p a r é  du mélange de  d i c h l o r o - 6 , 7  

benzo-2,3  b icyclo[3 .2 .0 lsé léna-4  heptènes-2  obtenu.  

- Analyse c a l c u l é e  pour  CqOHBC12Se : 

C 4 5 , 2 3  ; H 3 , 4 5  ; Cl 24 ,28  ; Se = % 7 , 0 3  

t r o u v é e  C 4 5 , 0 9  ; H 3,58 ; C l  24 ,46  ; Se = 2 6 , 6 7  . 



10 : 3 

--.-.--- .--.-. 
- . . C I  
O O 
P @ F 
U V "  

5 - 9 4  
N N N  

F F F  
r? r? n 

- a - - . - . -  .-.-.-.-. 

- - -. - -. -. - - -. 

w w w  
4 - 4 4  
4 4 4  
3 3 3  
T T K  

---.----.--. 

B B C  

- - a - . - . - -  -.-- 

3 

r? 

N 

4 
Z 
r er 

Y! 
0" 

..-.- .-.-. - .-.-- 



TmLmU 111 : GLISSEMENTS CHIMIQUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE EN R.M.N. 
Pm-- 

DES PROTONS DU CYCLOBUTANE DtADDUITS DE FORMULE GENERALE : 

3) S o l v a n t  CC14, r é f é r e n c e  i n t e r n e  H.M.D.S.. 

b )  S o l v a n t  CDC13, r é f é r e n c e  i n t e r n e  H.M.D.S.. 

c j  Ç t r u c ~ c r e  p ropcsée  p a r  TRAN QUANG MINH 34 

d )  Ç t r i l ç t u r ~  d é t e r m i n é e  p a r  R.X.. 

E )  e u  c o n f i g u r a t i o n  i n v e r s e  e n  6 ,7 .  

f ? )  V a l e u r  d~ 2 l o r s q ~ ~ e  H-5 es t  r e m p l a c é  p a r  D. 
5,s 



1 I 1 I 
1 1 GLISÇEMENT'CHIMIOU: EN PPM I CONÇTANTE DC COWLAGL t.N Hz I 

R,Ht 1 STRUCTURE DES PRiJDUITS FOAMES 1 I 
1 1 1 1 I I Me-1 1 JgV6 ! J5,-, ! ! J  1 
1 ! H 1 0 u H 5 1  H-6 1 H-7 1 &-5 ! O u  1 ou 1 
1 ! 1 1 
1 ! 1 I . I  ; 060'33 1 J 1.7 1 1 1 1 1 1 
l 

1 1 I 1 1---- 1 1 -  ! ! 1 1 ! 
! I I I ! ! 1 5 . 8  I I I 



E l  C l  7813) pprn : 4 , 5 5  ( m a s s i f  non r é s o l u ,  LiH, 4 ' 
p r n t ~ n ç  cycluhu tsi;ir+ucç) ; 7 , 1 0  (mass i f  non r E s o l u ,  4H, p r o t o n s  aroma- 

~ i q ~ ~ e s l  , 

2.4 ,  Pnocniyse  d e s  rnéthylbenzo [ b ] s é l ~ n o p h ~ n e s  2 à 4: --.-------------------------------------------- 
8 . .$A.  , I L  i --. -. , 3. . .C,( .  ~ e s  d i f f é r e n t s  rné thy ld ich lo ro -6 ,7  beiizo-2,3 

k!ir^>~i=.I~:C3,.2!.L'1çCli?~ii-!-4 i i s ~ t 6 n ~ - ç - 2  formés o n t  é t é  i s o l é s  p a r  c  .p .v. 

:Ï]..;>,-,-,T,..L~~,(~ )- . -,:c.>.. Cl 

/.es r : a l 3 e c t 6 r i ç t i q u e s  p r i n c i p a l e s  d e s  i somères  8 à 10 s o n t  

r - r i ~ ; i ! r ; i b I & ~ ~  dai-1s :LE? UaSleou TI: l e s  r é s u l t a t s  d.es ' a n a l y s e s  p a r  R.M.N. 
; . $I , r., . 7 ,-i . :-, . ,.- : i21:!in:, r-ipr5.s cians it. .taaleail III, 

,- ., t i r  1 . 1  rri6lange composé e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  deux 

L S ! ~ E & . T ~ : S  13A I? i3Ei :je ::. ! z ~ f > t o ) ( ; y - l  d ich lo ro - f i , ?  benzo-2,3  bicycloL3.2.0.1 

-- .!:*-iaZ.!;.s:i.  LI ;?n&?anqc p u r i f i é  p a r  chromatographie s u r  

z r ~ l f : q ~ ~  (-jf31l,.irn!",ri~ !-c? 

- '-'C;::'r3~i;7i.! ;r d e  134 @t A3E p a r  C,C.M. 



* 138 : F = 141-142°C (heptane-toluène) 

1 .R. ( so l ide ,  1% dans HEr) : 3060, 2970, 2950, 1750, 1585, 

1440, 1370, 1225 cm'' 

Masse : m/e , 340( I l ) ,  338( 34), 336( 50), 334( 27), 26 1( I I ) ,  

260( 18), 259(20) , 258(67), 257( 141, 256(34), 255( 121, 223(20) 

221( 12), ZOO( 17), 198( IOO), 196(50), 195( 58). 

R.M.N. : voir  Tableau III. 

R.X. : voir  ANNEXE 

2.6. Photolyse du méthyl-2 acétoxy-3 benzo[b]sélénophène : 12 ......................................................... 
Un seul  acétoxy-1 méthyl-5 dichloro-6,7 benzo-2,3 bicyclo C3.2.01 

séléna-4 heptene-2 repéré e t  i s o l é  : 14. 

F = 154-155°C (heptane-toluène) . 
I . A .  ( so l ide ,  1% dans HBr) : 3060, 2970, 2930, 1760, 1585, 

1440, 1370, 1220 cm''. 

Masse : m/e, 356(7), 354(22), 350( 381, 348( 18>,  274(22), 

R.M.N. : voir  Tableau III. 

2.7. Photolyse de l 'acétoxy-3 benzo[blthiophène 15: 
-------------------------------r----------------- 

Obtention d'un mélange composé essentiellement des deux 

isomères 16A e t  168 de 1 lacétoxy-l dichloro-6,7 benzo-2,3 bicycloC3.2.03 

thia-4 heptene-2. 

- Analyse du mélange pu r i f i é  par chromatographie sur 

colonne d'alumine neutre. 

- Séparation de 16A e t  168 par c r i s t a l l i s a t i o n  f rac-  

t i o m é e ;  pur i f icat ion par chromatographie par couche mince. 



* I G A  : F = 125-126°C (heptane-toluène) 

I.R. ( so l i de ,  1% dans  KBr)  : 3060, 2990, 2960, 1740, 1580, 

,1435, 1370, 1225 cm-l, 

R.M.N. ( C D C l 3 ,  TMS) Gppm : 2,25 (5, 3H, groupement méthyle) ; 

4 d ,  IH, HG ; 3 ~ 6 , 7  = 7 9  H i ,  3 ~ 5 , 6  = 7 ,0  Hz) ; 

4 , 6  b d  , AH, H5 ; 3 ~ 5 , 6  = 7 Hz ; 4~ 
5 , 7  

= 1 Hz) ; 5,25 (dd, 

IH, H7 ; = 7 , 5  Hz ; 4 ~ 5 , 7  = 1 Hz) ; 7,45 (mul t ip le t ,  

4H, arnmatiques) . 

* 168 : F = 14U-141°C (heptane-toluène) 

I.R. ( so l i de ,  1% dans  KBr) : 3060, 2965, 2950, 1745, 1585, 

1440, 1370, 1225 cm-'. 

R.M.N. (CDC13, TMS) Gppm : 2,35 ( s ,  3H, groupement méthyle) ; 

4 ,56  ( d d ,  113, H , 3 ~ 5 , 6  = 5 , 5  Hz ; 4~ 
3 

= 0 ,7  Hz) ; 5,12 
5 , 7  

( d d ,  Hg ; = 5 ,5  Hz ; 3 ~ 6 , 7  = 7 , 5  HZ) ; 5,31 (dd, 

IH, H 7 <  'JGP7 = 7 , 5  Hz ; 4 ~ 5 , 7  = 0 ,7  Hz). 



PHOTOADDITIONS DES AMINES ET D U  PYRROLE SUR LE BENZO[blTHIOPHENE 

Io - P h o t o a d d i t i o n  des a m i n e s -  

1.1. I r r a d i a t i o n s  : ------------ 
Les s o l u t i o n s  de benzo[bl thiophène ( 5. mole/l dans 

l ' amine )  s o n t  i r r a d i é e s  dans un r é a c t e u r  en qua r t z  sous  couran t  d ' a z o t e  

(Réacteur Rayonnet RPR 208, 8 lampes à 2537 ou 8 lampes à 3000 A ) .  
Durée des  i r r a d i a t i o n s  : 24 heures .  

Chaque i r r a d i a t i o n  est doublée d'un b lanc  par  mise à r e f l u x  de l a  

s o l u t i o n  é t u d i é e ,  en absence de lumière .  

Le s o l v a n t  est évaporé sous  p re s s ion  r é d u i t e  e t  l e  b r u t  d e  réac-  

t i o n  chromatographié s u r  g e l  de  s i l i c e  (H ie se lge l  0,05-0,2 mm).  Les 

p rodu i t s  de r é a c t i o n  s é p a r é s  s o n t  p u r i f i é s  pa r  chromatographie prépa- 

r a t i v e  en phase vapeur (Autoprep A 700, colonne de 1 ,50  m,  phase s t a t i o n -  

n a i r e  Apiezon L 10% s u r  chromosorb W ,  T = 200°C). 

1.2. E s s a i s  d l  i somér i sa t i on  des  rnéthyl e t  phénylbenzo[bl- ................................. ------ *-- ---------- 

Les a n a l y s e o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  chromatographie en phase 

vapeur s u r  colonne c a p i l l a i r e  de 100 lm,  phase s t a t i o n n a i r e  : PPG, T = 

120°, 0 , 5  bar  dl a zo t e ) .  

1.3. Résu l t a t s  : --------- 
'Les p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  composés d ' a d d i t i o n s  17 

à 19 s o n t  rassemblÉes dans l e  t a b l e a u  IV e t  l e s  s p e c t r e s  de R.M.N. du 

proton ana lysés  dans l e  tab leau  V. 

* N-propylamino-3 dihydro-2,3 benzocblthiophène : 17 

taux de conversion du benzo[b]thiophène : 8 à 10% 

* Pmpéridino-3 dihydro-2,3 benzoCblthioph6ne : 18 

taux de  conversion du benzo[b]thiophène : 12 à 15% 
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1.4. Synthèse Far  v c i e  chimique des  a d d u i t s  17 e t  18 : - ------- ..................................... 
* Méthode géné ra l e  : 

Mise à r e f l u x  d'une s o l u t i o n  de 1,Og de benzo[b]- 

thiophène-dioxyde-1, 1 (0 ,06  mole) e t  de 1,Og d 'amine dans 15 m l  d ' é t h a n o l  

(durée  : 15 mn dans l e  c a s  de l a  p i p é r i d i n e  ; 1 heure dnas l e  c a s  de l a  

propylamine).  

Après évapora t ion  du s o l v a n t ,  r e c r i s t a l l i s a t i o n  de 

1 ' é thano l  d i l u é .  Rendement pratiquement q u a n t i t a t i f  . 
Réduction pa r  LiA1H4 (0,6g)  de lg  du p rodu i t  d1addi -  

t i o n  dans un mélange de  30 m l  d ' é t h e r  e t  30 m l  de  benzène anhydres ; 

a g i t a t i o n  4 heures  à -40°C, p u i s  réchauffement à température  ambiante . 
Après d e s t r u c t i o n  de l ' e x c 6 s  d e  LiAlH e t  évapora t ion  4 

du s o l v a n t ,  p u r i f i c a t i o n  du composé pa r  chromatographie s u r  alumine 

basique.  

* N-propylamino-3 dihydro-2,3 benzolb] thiophène- 

dioxyde- 1,l .  C a r a c t é r i s a t i o n  pa r  r é a c t i o n  avec 1 'anhydride acé t ique ,  

Réduction en 17 ; rendement 55%. 

* Pipér id ino-3  dihydro-2,3 benzoCblthiophène-dioxy- 

de-1 , 1 . Préparé selonq6 . Réduction en 18 ; rendement 60%. 

2 O  - I r r a d i a t i o n s  d a n s  l a  p r o p y l a r n i n e  e n  p r é s e n c e  d ' e a u  

ai a j o u t e  à des  s o l u t i o n s  de  3,5g de composé aromatique (naphta- 

l è n e  ou benzocb] thiophène)  dans 350 m l  de  n-propylamine , des  q u a n t i t é s  

d ' e au  v a r i a n t  de 1 à 10%. Les 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 les 

cond i t i ons  précédemment d é c r i t e s .  

La majeure p a r t i e  de l a  propylamine e s t  e n s u i t e  évaporée,  l a  phase 

aqueuse décantée c o n t i e n t  du méthyl-2 pentène-2 a l .  

I d e n t i f i c a t i o n  p a r  comparaison avec un é c h a n t i l l o n  obtenu pa r  

c r o t o n i s a t i o n  du propanal  e t  p a r  l e  po in t  de f u s i o n  de s a  2,4-DNPH (F = 

162.163" C) . > 



3 O  - P h o t o a d d i t i o n  d u  p y r r o l e  - 
3.1. I r r a d i a t i o n s  : ------------ 
Les s o l u t i o n s  de  benzoCb1thiophène (5. ln-' mole .l-l) e t  de  

p y r r o l e  (5.10'' à IO-' mole.1-l) dans  de  l ' é t h a n o l  ou d a n s  C H 3 c ~  s o n t  

i r r a d i é e s  comme dans  l e  c a s  d e s  amines.  

La durée  d e  l ' i r r a d i a t i o n  est l i m i t é e  p a r  l e  n o i r c i s s e m e n t  

r a p i d e  d e  . l a  s o l u t i o n  ( c e  n o i r c i s s e m e n t  d e v i e n t  t r è s  r a p i d e  pour l e s  

p y r r o l e s  s u b s t i t u é s ,  c e  q u i  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  qu ' i ls  n e  r é a g i s s e n t  

p a s )  . 
Le p r o d u i t  d ' a d d i t i o n  19 o u  19D est  s é p a r é  p a r  chromato- 

g r a p h i e  s u r  g e l  de  s i l i c e  e t  p u r i f i é  p a r  chromatographie  p r é p a r a t i v e  en  

phase  vapeur .  Ils s ' a l t è r e n t  t r è s  rapidement  e n  donnant  d e s  goudrons 

n o i r s .  

3.2. R é s u l t a t s  : ( V o i r  t a b l e a u x  I V  e t  V )  --------- 

Très  i n s t a b l e  ; l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour l e s  

a n a l y s e s  c e n t é s i m a l e s  e t  en s p e c t r o s c o p i e  1 .R. ne  

s o n t  pas  t o t a l e m e n t  s a t i s f a i s a n t s .  



ADDITION DE LA P IPERID INE SUR LES ALEOYL-2 BENZO[bITHIOPHENE 

Io - M é t h o d e  générale d'addition de l'amine - 
Nous avons  d ' a b o r d  c h o i s i  d e s  c o n d i t i o n s  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  

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

benzoCblthiophène-dioxyde-1,l : 0 , 0 0 6  mole d e  s u l f o n e ,  0 , 0 1 2  mole de  

p i p é r i d i n e  dans  15 m l  d ' é t h a n o l  ; mise à r e f l u x .  

La r é a c t i o n  d ' a d d i t i o n  s ' é t a n t  r é v é l é e  t r è s  l e n t e ,  nous avons 

supprimé l e  s o l v a n t  : 0 ,006  mole d e  s u l f o n e  mise à r e f l u x  dans  15 m l  de  

p i p é r i d i n e .  

Durée du r e f l u x  de  100 à 150 h e u r e s ,  j u s q u ' à  o b t e n t i o n  d ' u n  t a u x  

de  c o n v e r s i o n  proche de  90 à 95%. 

Après é v a p o r a t i o n  de  l a  p i p é r i d i n e ,  l e  r é s i d u  est  d i l u é  dans  d e  

l ' e a u .  Le s o l i d e  obtenu est e n s u i t e  r e c r i s t a l l i s é  d a n s  un mélange 

eau-acétone.  

1,459 à p a r t i r  de  1, l g  d e  méthyl-2 benzo[b]thiophène dioxyde-1, 1 

(90%). F = 84.85OC. 

- Analyse c a l c u l é e  pour Cl4Hl9NO25 

C 6 3 , 3 6  ; H 7 , 2 1  ; N 5 , 2 7  ; O 12 ,06  ; S 12 ,09  

t r o u v é e  C 6 3 , 3 5  ; H 7,23 ; N 5 , 4 0  ; O 1 1 , 9 8  ; S 11,88 

- Masse ; m/e : 2 6 5 ( ~ + ,  IO), 98( 100) 

- I . R .  ( 1% dans  KBr) : 2890, 1600, 1 5 5 0 ,  1140 cri-' 



- 'H - R.M.N. (CDC13, TMÇ - 250 MHz) : 

! PROTONS ! 8 PPm ! J Hz ! 
I ! ! ! 
! ! ! ! 

! El' 
! 

! aromatiques I 7,3-7,7 ! - ! 
! i ! ! 

- c - R.M.N. (CDC13, TMS) : 

C ! 2 ! 3 ! & ! a  ! b  ! b '  ! aromatiques ! 
! ! ! ! ! ! ! ! 
1 ! ! ! 

, ppm ! 58,9 ! 31,3 ! 58,9 ! 54,7 ! 25,9 ! 24,2 !121,6 à 139,3! . 
! ! ! ! ! ! 



1,6g à p a r t i r  de 1,159 d'éthyl-2 benzoCblthiophène-dioxyde-1, 1 
(96%). F = 177-178~~ .  

- Analyse calculée pour C 1 5 ~ 2 1 ~ ~ p ~  : 

C 64,48 ; H 7,57 ; N 5,01 ; O 11,45 ; S 11,45 

trouvée C 64,32 ; H 7,50 ; N 5,06 ; O 11,91 ; S 11,62 

- Masse ; m/ e : 279(PI7, 15), 112(100) 

- I . R .  ( 1% dans KEr) : 2970, 1600, 1550, 1140 cm-' 

- 'H - R:M.N. (CDCl3, TMS - 250 MHz) 

! ! ! ! 
! PROTONS ! 6 P P ~  ! J Hz ! 

! CH3 ! 111 ; 3 ~ M - C H  = 6 , 8  ! 
! ! - 3 1 ! 
! aromatiques ! 7,2-7,7 ! - ! 
! ! ! ! 



- 13c - R.M.N. (CDC13, TMÇ) : ' . 

2" - Réduction d e  34 par U A l H ,  - 
I 

Suivant l a  méthode de VAN ZYL e t  a1.I7 à p a r t i r  de 1,6g de 34 

(0,006 mole) . 
Préparation de (pipéridinornéthy1)-2 dihydro-2,3 benzo [b l  thiophène 

35 ; 0,859 (61%), hu i l e .  

- Analyse calculée pour CI4Hl9NS : 

C ; 72,05 ; H 8,21 ; N 6,00 ; 5 13,74 

trouvée C 72,OZ ; H 8,35 ; N 6,14 ; S 13,74 

- Masse m/e : 233(~+,  5), '38(100) 

- I . R .  (CC14) : 3060, 2930, 2850, 1590, 1460, 1440 cm-' 

- 'H - R.M.N. (CDC13, TMS - 250 MHz) : 



I 1 1 1 
! PROTONS ! 6 P P ~  I J HZ j 
! ! ! ! 

! ! ! ! 
! aromatiques ! 6,8-7,2 ! - ! 
! ! 1 ! 

3 O  - Préparation du piperidino-3 méthyl-2 dihydro-2,3 benzoCb1- 

thiophène-dioxyde-l,1:36 - 
Par addition de 1,9g (0,006 mole) de pipéridino-3 bromo-2 

dihydro-2,3 benzoCblthiophène-dioxyde-1, 1 218 dans 50 m l  de T.H.F. à 

0,0075 mole d ' iodure de méthylmagnésium dans 25 m l  d ' é t he r  anhydre. 

Après 6 heures d ' ag i t a t i on ,  l a  solution e s t  versée dans de l ' e a u  glacée. 

Après extract ion e t  évaporation du solvant ,  l ' h u i l e  obtenue e s t  chroma- 

tographiée su r  s i l i c e  (solvant : toluène-acétate d 'é thyle  . La 

pipéridino-3 benzoCbl thiophène-dioxyde-1, 1 37' e t  de nombreux autres 

sous-produits sont éliminés. 36 e s t  pu r i f i é  par r e c r i s t a l l i s a t i o n  d'un 

mélange heptane-toluène : 0,17g ( I l % ) ,  F = 111-113°C. 

- Analyse calculée pour Cq4HI9NO2S : 

C 63,36 ; H 7,21 ; N 5,27 ; O 12,06 ; S 12,09 

trouvée C 63,21 ; H 7,40 ; N 5,29 ; O 11,99 ; S 12,lO 

- I .R .  (CC14) : 2920, 1600, 1550, 1295, 1140 cm-' 

- 'H - R.M.N. (CDC13, TMÇ) mélange d'isomères cis e t  t rans  ; 

- S ( P P ~ )  : 1 , 5  (massif,  6H, CHZ cycle pipéridino),  1,55 (d ,  3H, Ci3), 

2,5-2,6 (massif,  4H, CH2 cycle pipér idino) ,  3,6 ( 5  raies, IH, Hz) , 4.1 

( 3  r a i e s ,  IH, Hj), 7,5-7,9 (massif ,  4H, aromatiques). 



Par mise à r e f l u x  d e  33 dans  25  m l  d ' amine  ( p i p é r i d i n e  ou 

t r i é t h y l a m i n e ) .  

Obtention d 'un  mélange d e  t r o i s  i somères .  

* Analyse p a r  c.p.v. e t  s p e c t r o m é t r i e  de  masse (M+ = 

208) .  I d e n t i f i c a t i o n  de  33 e t  39 p a r  comparaison à d e s  é c h a n t i l l o n s  

s y n t h é t i s é s  p a r  une a u t r e  v o i e .  40 n ' a  pu  ê t r e  i s o l é  p u r .  

* Hydrogénation c a t a l y t i q u e  d ' u n  mélange 33, 39, 40 

a p p a u v r i  en 39 : 

S o l v a n t  : a c é t a t e  d ' é t h y l e  ; c a t a l y s e u r  : Pd/charbon 

5% ; p r e s s i o n  a tmosphér ique .  

Obten t ion  uniquement d ' i s o p r o p y l - 2  d ihydro-2 ,3  

benzocblthiophène-dioxyde-1, 1 : 4 1  ; F = 132-133°C ( hep tane- to luène)  

- Analyse c a l c u l é e  pour  CI1Hl4SO2 : 

C 6 2 , 8 3  ; H 6 , 7 1  ; O 15 ,22  ; S 1 5 , 2 5  

t r o u v é e  C 62 ,54  ; H 6 , 7 1  ; O 15,48 ; 5 1 5 , 2 5  

- Masse ; m/e : 2 1 0 ( ~ + ,  8 ) ,  175( 141,  145( 181, 137(27) ,  135( 1 2 ) ,  

131(55) ,  115( I l ) ,  91( IOO), 90(20) ,  8 9 ( 2 2 ) ,  78( 12) .  

- R.M*N* (CDClj, TMS) : 1 ,15(d ,  3 H ,  CHj), l , 2 5 ( d ,  3H, CH3), 2 , 3  

( m a s s i f ,  <il, -CH-(Cd) 3 2 1, 2,9-3 ,5  ( m a s s i f ,  3 H ,  Hz e t  H3), 7 , 3 - 7 , 8  

( m a s s i f ,  4H, aromat iques ) .  sen ppm. 

5 O  - P r é p a r a t i o n  e t  d e s h y d r a t a t i o n  d e s , a l c o o l s  46 e t  49 - 
Addition d 'une  s o l u t i o n  de 2 ,5g  ( 0 , 0 1 5  mole)  d e  dihydrobenzoCb1 

thiophène-dioxyde-1,  lq6 d a n s  70  m l  de  benzène s e c  à 0 , 0 2  mole de  bromure d ' é -  

thylmagnésium d a n s  l ' é t h e r  anhydre ,  p u i s  a g i t a t i o n  pendant  deux h e u r e s .  

* Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  0 , 0 1 5  mole de  composé 

c a r b o n y l é  ( é t h a n a l  ou a c é t o n e )  s o n t  a j o u t é s  e t  l ' a g i t a t i o n  e s t  maintenue 

e n c o r e  deux h e u r e s .  Après h d y r o l y s e ,  e x t r a c t i o n ,  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  

l e s  a l c o o l s  s o n t  recristal l isés.  

* Deshydra ta t ion  p a r  r e f l u x  dans  l e  xy lène  e n  

p r é s e n c e  d 'une g o u t t e  d1H2S04 ( 3  h e u r e s ) .  



5 - 1 ~~~~ox~~I-~,t_h~_i~~,2~~dLh~d~o~1~I~be",z!Lb~4h,ioeh,~~e~d1o~~~~~ 
1 . 1 :  46 : --------- 

Huile-mélange 50/50 des isomères érythro e t  thréo -2,259 (71%). 

- Analyse calculée pour CloHl2SO3 : 

C 56,60 ; H 5,66 ; O 22,64 ; S 15,09 

trouvée C 56,55 ; H 5,80 ; O 22,61 ; 5 15,05 

- Séparation des isomères par chromatographie sur couche mince : 

s i l ice-solvant  : toluène-acétate d 'é thyle  (3/1). 

- I . R .  ( so l ide ,  7% dans KEr) : 3550 (-OH), 2980, 1600, 1460, 

1300, 1140, 1120 cm-". 

- 'H R.M.N. (CDC13, TMS) Sppm : 1,5(d,  3H, CH3), 3 ,1 (s ,  IH, M), 
3, 3-3,6(massifT 3H, HZ e t  H3), 4,3(massif,  AH, ; CH-OH) , 7,4-7,9(massif, 

4H, aromatiques). 

- R.X. : voi r  annexe. 

* Isomère érythro-huile 

- 1.R.  (CC14) : présente peu de différences avec l e  spectre  du 

thréo. 

- 'H R.M.N. (CDC13, TMS) Sppm : 1,35(.d, 3 H ,  CH3), 3,35(massif, 

3H, HZ e t  H3), 3 ,4 (s ,  AH, OH), 4,5(massif, AH, >Cl-M), '7.4-7,9(massif, 

4H, aromatiques). 

- Analyse calculée pour C H SO 
1 1 1 4  2 '  

C 58,38 ; H 6,23 ; O 21,21 ; S 14,17 

trouvée C 58,43 ; H 6,20 ; O 21,02 ; S 13,86 

- I . R .  ( so l i de ,  1% dans HBr) : peu de différences avec l e  

spectre de 46 thréo. 



- 'H R.M.N. (CDC13, TMS) 6 ppm : 1,25(s,  3H, CH3), 1,65(s,  3H, 

CH3), 3 à 3,7(rnassif, 3H, Hz e t  H3), 7,3-7,7(massif, 4H, aromatiques). 

par deshydratation de l ' isomère 46 érythro : 0,299 (60%). 

F = 118-119°C. 

- Masse ; : 194(M+ IOO), 150(45), 146(50), 137(95), 129(80), 

128( 70), 122( go), 115( 95). 

Masse moléculaire trouvée : 194,O 373 ; calculée pour C H so 
10 10 2 

: 194,04014. 

- 'H, R.M.N. (CDC13, TMS) : 

! aromatiques ! 7,5-8 ! 
! ! ! 

19 Détermination de l ' isomérie : par comparaison avec l e  spectre  de 39 . 



5 --- I ~ ~ ~ o p ~ ~ I i ~ d ~ n ~ e ~ 2 ~ ~ ~ d 4 , h ~ d r o 1 ~ ~ 2 - ~ ~ ~ b ~ " , z o ~ b ~ t h ~ o e h ~ n _ ~ ~  
dioxyde- ---- ---- 'i,J-~'l~_9 : 

p a r  d é s h y d r a t a t i o n  d e  49 : 0,319 (60%). 

- Analyse c a l c u l é e  pour  C H Sn . 
1112  2 '  

C 63,43 ; H 5,81 ; O 15,40 ; S 15,36 

t rouvée C 63,37 ; H 5,91 ; O 15,13 ; 5 15,47 

- Masse ; m/e : 208(~+ ,  42), 147( 141, 143( 151, 141(12), 137(20), 

130( 181, 129( I O O ) ,  128(75), 127(23), 122(23), 115(23). 

- 'H, R.M.N. (CDCl3, TMS) : 

! ! ! 
! a r o m a t i q u e s  ! 7,3-7,9 ! - ! 
! ! ! ! 
! ! ! ! 



ADDITION DES AMINES SUR LES EENZO[b]THIOPHENES - REACTION . CATALYSEE PAR LES ANIONS DES AMINES - 
Io - R é a c t i o n s  e n  p r é s e n c e  d e  s o d i u m  d i s p e r s é  - 

1.1. Méthode g é n é r a l e  : ---------------- 
LR7e s o l u t i o n  de  0 , 0 3  mole d e  henzoCbl thiophène dans  10 m l  

d 'amine e s t  a j o u t é e  à 3 ,5g  ( 0 , 1 5  mole) de sodium f i n e m e n t  g r a n u l é ,  

d i s p e r s é  dans  60 m l  d 'amine.  

Le mélange e s t  a g i t é  pendant  18 h e u r e s  à 40°C s o u s  c o u r a n t  

d ' a z o t e  s e c ,  

A l a  f i n  de  l a  r é a c t i o n ,  l e  sodium s ' e s t  généra lement  

aggloméré.  Il e s t  é l i m i n é  e t  l a  s o l u t i o n  e s t  v e r s é e  d a n s  de l ' e a u  

g l a c é e .  Après a c i d i f i c a t i o n  p a r  H C 1 ,  l e  benza[b]thiophène r e s t a n t  e s t  

r6cupéré  p a r  e x t r a c t i o n  à l ' é t h e r .  La p h a s e  aqueuse  e s t  n e u t r a l i s é e  p a r  

HOH p u i s  é p u i s é e  à 1 ' é t h e r .  

Après séchage e t  é v a p o r a t i o n  de  l ' é t h e r ,  l e s  a d d u i t s  formés 

s o n t  p u r i f i é s  p a r  chromatographie  s u r  a lumine b a s i q u e  p u i s  r e c r i s t a l l i -  

sés dans l e  mélange hep tane- to luène ,  s ' i l s  s o n t  s o l i d e s .  

1.2. P r o d u i t s  p r é p a r é s  : ----------------- 

- P i p é r i d i n o  -2 d ihydro-2 ,3  benzo[bl th iophène : 53 ; 3 ,359  (51%) 

- Morpholino-2 d ihydro-2 ,3  benzo [b l th iophéne  : 54 ; 3,Og (45%) 

- P y r r o l i d i n o - 2  methyl-3 d i h y d r o - 2 , 3  benzo[b]thiophène : 55 ; 3 ,4g  (52%) 

Les p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  composés d ' a d d i t i o n  52 

à 57 s o n t  r a ssemblées  dans  l e  t ab leauVI  e?t l e s  s p e c t r e s  d e  R.M.N. du  

p ro ton  a n a l y s é s  dans  l e  tableauVL1. 



2" - R é a c t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  l ' a n i o n  d e  l a  p i p é r i d i n e  

f o r m é  p a r  a d d i t i o n  d e  n - b u t y l l i t h i u m  - 
Du n - b u t y l l i t h i u m  ( 0 , 1 5  mole, s o l u t i o n  à 20% dans  l ' h e x a n e )  e s t  

a j o u t é  à 60  m l  de  p i p é r i d i n e  s o u s  atmosphère d ' a z o t e  s e c .  

La s o l u t i o n  e s t  p o r t é e  6 40°C e t  une s o l u t i o n  de 49 ( 0 , 0 3  mole) d e  

benzo[b]thiophène dans  10 m l  de  p i p é r i d i n e  e s t  a j o u t é e .  

La durée  de  l a  r é a c t i o n  e t  l a  méthode d ' e x t r a c t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  

p r o d u i t s  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  d é c r i t e  p r é c é d e r n e n t  (§  1.1 .) . 
Le p i p é r i d i n o - 2  dihydro-2,3  benzoCblthiophène 53 formé e s t  p u r i f i é  

pa r  chramatographie  s u r  a lumine : 39 (46%). 

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

p r é p a r é  à l ' a i d e  d e  NaH - 
Un mélange d e  60  m l  de  morpholine e t  3 ,6g  ( 0 , 1 5  mole) de NaH est  

p o r t é  à r e f l u x  s o u s  atmosphère d ' a z o t e  s e c  j u s q u ' à  c e  que c e s s e  l e  

'dégagement d 'hydrogène .  

Le mélange e s t  e n s u i t e  ramené à 40°C. L ' a d d i t i o n  du benzoCb1- 

th iophène  ( 4 9 )  e t  l a  r é a c t i o n  s o n t  c o n d u i t e  comme dans l e  c a s  p r k é d e n t .  

Le morpholino-2 d ihydro-2 ,3  benzo[b]thiophène 54 e s t  p u r i f i é  p a r  

r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans  l e  mélange h e p t a n e - t o l u è n e  : 2,7g (41%). 

4' - D e s h v d r o a é n a t i o n  d e s  o r o d u i t s  d ' a d d i t i o n  - 
4 . 1 .  M é t h o d e  g é n é r a l e 2 0  : ---------------- 
0 , 0 0 5  mole de  p r o d u i t  d l  a d d i t i o n  e t  O ,  169 d e  s o u f r e  (O, 005 

mole) s o n t  p o r t é s  à 250°C e t  maintenus j u s q u ' à  l a  f i n  du dégagement d e  

H2S ( 5  à 15 mn). 

Le b r u t  de  r é a c t i o n  e s t  d i s s o u s  d a n s  du benzène e t  d é c o l o r é  

avec du charbon a c t i f .  

Après é v a p o r a t i o n  du benzène,  1 ' amino-2 benzo Cbl th iophène  

e s t  r e c r i s t a l l i s é  dans  l e  mélange heptane- toluène.  
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4.2. Morpholino-2 benzoCbl thiophènes : ............................... 

- morpholino-2 méthyl-3 henzo[blthiophène : 64 ; (65%) 

I d e n t i f i c a t i o n  : t ab leaux  V I  e t  VI11 

5O - 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  d e  r é d u c t i o n  d e s  henzoChl 

t h i o p h è n e s  l o r s  d e s  r é a c t i o n s  dans l a  p r o p y l a m i n e  - 
~ t h y l b e n z è n e  e t  isopropylbenzène o n t  é t é  i d e n t i f i é s  pa r  chromato- 

graphie  en phase vapeur.  

L'orthoéthylphényldisulfure 61 a  été c a r a c t é r i s é  pa r  comparaison 

avec un é c h a n t i l l o n  obtenu par  oxydation au t é t r a c é t a t e  de p l ~ m b  de 

ltortho-éthylthiophéno121. 

- Masse ; m/e : 274 (M+, 501, 138 (501, 137( 100),  136(75), 135(75) ,  

91(20).  

- R.M.N. (CC1 TM51 ; 6ppm : l , 2 0  ( t ,  6H, CH3) ; 2,75  (q, 4H, 4 ' 
-CH2-) ; 7 ;  7 , 8 5  (mass i f ,  8 H ,  aromatiques) .  
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STRUCTURE D,ES COMPOSES ANALYSES PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

- A c é t o x y -  1 d i c h l o r o - 6 , 7  b e n z o - 2 , 3  b i . c y c l o [ 3 . 2 . 0 1 s é l é n a - 4  

h e p t h n e - 2  : 13A.  

- A c é t o x y -  1 d i c h l o r o - 6 , 7  b e n z o - 2 , 3  b i c y c l o C 3 . 2 . 0 l s é l é n a - 4  

h e p t è n e - 2  : 138. 



N.B .  : Le c o n t e n u  d e s  t a b l e a u x  p r é s e n t é s  a  é t é  - 
v o l o n t a i r e m e n t  s i m p l i f i é  . 

L ' i n t é g r a l i t é  d e s  r é s u l t a t s  e s t  e n  c o u r s  d e  p u b l i -  

c a t i o n  à A c t a  C r y s t a l l o g r a p h i c a .  



O. DIDEBERG, L. DUPONT e t  M. BAIWIR 

A c t a .  Cryst., 1977, B 33, 1 

Données physiques e t  c r is ta l lograph iques : 

1 zH1 0 ~ ~ ~ ~ 2 ~ 2  M = 236,l  

T r i c l i n i que  PT 
a = 8,614 A 
b = 10,982 A 
c = 8,037 8 
a =  94,71° 

p =  68,28" 

8 = 114,51° 

v = 640,4 A3 

2 = 2  

p = 1,732 MCJ .in-3 

F(000) = 332 

n ( C u  Ka)  = 1,5418 A 



Distances interatomiques (8) : 

Angles des liaisons ( O )  : 



GEOMETRIE DE LA  MOLECULE 





F. BAERT e t  P. GRANDCLAUDON 

Acta. Cryst. soumis pour publication 

 onn nées p h y s i q u e s  e t  cristallographiques : 

~ 1 2 ~ 1 0 ~ e C 1 2 0 2  M = 236,l 

Monoclinique P 2 /c 1 



D i s  t a n c e s  i n t e r a t o r n i q u e s  ( A )  : 

Angles d e s  l i a i s o n s  ( O )  : 



GEOMETRIE DE L A  MOLECULE 





( P i p é r i d i n o  -1 6thyl)-2 dihydro-2,3 benzo[b]thiophène-dioxyde-1,l 

38 thréo 

F, ABRAHAM,  J. T R E H O U X  e t  P.  G R A N D C L A U D O N  

A c t a .  C r y s t .  s o u s  p r e s s e  

Données ohvsioues e t  c r i s t a l l o a r a ~ h i a u e s  : 

Monoclinique P Z1/c 



Distances interatamiques (8) : 

5(1)-0(2) 1,435 c( 11)-s( 1) 

Ç( 1 )-O( 3 )  1,437 C( 11)-C( 12) 

Angles des l i a i sons  ( O )  : 





VUE DE LA STRUCTURE C R I S T A L L I N E  



46 t h r é o  

3 ,  TREHOUX, F. ABRAHAM e t  P. GRANDCLAUDON 

A c t a .  C r y s t .  s o u m i s  p o u r  p u b l i c a t i o n  

 onn nées physiques et cristallographiques : 

'laH 1 2 ~ ~ 3  M = 212,26 

Monoclinique P 2 /c  
1 



O 

D i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  ( A )  : 

Il n ' e x i ç  t e  p a s  de  l i a i s o n  hydrogène i n t r a m o l é c u l a i r e .  Deux 

molécules  s o n t  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  par une l i a i s o n  hydrogène e n t r e  atome 

d 'hydrogène  du groupement hydroxyle  e t  un d e s  atomes d 'oxygène du 

groupement s u l f o n e  ( C i  
O 

3 - HI4 = 1,75 A ) .  

Angles de  l i a i s o n s  ("1 : 

O(2)-S(  1)-O(3)  

O(2)-S(  1 ) -C(4)  

0(2)-S( 1)-C( A l )  

O( 3)-S( 1)-C( 4 )  

O(3)-S( 1)-C( 11) 

C(4)-S(  1)-C( II) 

S( I ) -C(4) -C(  5 )  

S( 1)-C(4)-C( 9) 

C( 5)-C(4)-C( 9 )  

C(4) -C(5) -C(6)  

C( 5)-C( 6)-C( 7) 





VUE DE LA STRUCTURE C R I S T A L L I N E  



~ ~ h t a n t i m  dp pmduita dhbd i t i rn  aqc les mïaiinea, .. .;,, a- 

tat & ,alétat C m d a P n t a l  Esddition catalysée par les a n i k  . . 
des amliim) "gutà l !&tat  excil& singulet (exciplexel  confère 

: , +  au Mr~mChJthiophémr un caractk Bit à fa i t  particulier 
&i le  singularise des aitrm hétép3cyeles de la familla. #Y- 

Das d i d é r a t h m  aiéoriquea fm&m sur des  calpuLn . de 
% type HYO swlt en accord avec les *Uatats obtmm. 

&ditirna das mines sut. le ûen@blthi&dioxyde-1 
' mt 6t6 étenduas ses dérivés r u b s t i t k .  L'additirn.4 

atérlpe8lective de l a  pipéridine sur laa alctyl-2 beimCb3- " 

, thiopF3ène-dioxydes-1,l par l e  b i a i s  d'une fa- iscna&e a 
. ibe'-étudiée en déta i l .  - i$J +cY;p:~ - 

, - , , &;.@J 

ETAT ÇMIGULET - ETAT TRIPLET - MCIPLME - 




