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S u m m a r y — Appa ren t b reak ing of the rules of W o o d w a r d - H o f f m a n n : mechan i sm a n d s tereochemistry of photo-
cyc l iza t ion react ion of JV-arylenaminones. Photocycl izat ion of jV-arylenaminones oljtained from cyclohexane-1,3-dione 
led stereoselectively to (ran5-hexahydrocarbazol-4-ones 2 which are the kinetic product of a conrota tory electrocyclization 
reaction, in agreement with Woodward-Hoffmann rules. On the other hand, photocyclizat ion of the iV-arylenaminone deri­
ved from cyclopentane-1,3-dione afforded cis-c;yclopent[6]indol-3-one 5 in apparent contradict ion with Woodward Hoffmann 
rules, A theorit ical s tudy of the reaction mechanism using AMI calculations has shown the pliotoek^ctrocycdization mecha­
nism to be favoured compared with other possible mechanisms as photochemical {[nl -f- -KJ\ photocycloaddit ion) or thermal 
ones. Stereoselective formation of t he cis compound coidd then be explained by a the rmodynamic c:ontrol of the dark reaction 
occuring after the photocyclizat ion process which respects the orbital symmetry rules, 

q u a n t u m ca lcu la t ion / t r ans i t ion state / organic photochemis t ry / e lec t rophotocycl iza t ion / W o o d w a r d - H o f f m a n n 
ru le / s tereochemis t ry / N-a ry lenaminone 

R e s u m e — La photocyclisat ion des A-arylenaminones derivees de la cyclohexane-l,,3-dione conduit stertk)selectivement 
aux tran,s-hexahydrocarbazol-4-ones 2 qui sont le produi t cinetique d 'une reac;tion d'electrocyclisation conrotatoire , en 
accord avec les regies de Woodward Hoffmann, En revanche, la photocyclisation de fenaminone obtenue a par t i r de la 
cyclopentane-l ,3-dione fournit exclusivement la c/',s-cyclopent[6]indol-3-one 5 en apparen te violation des r«;gles de W'oodward 
Hoffmann, L 'e tude theorique de la reaction, par la methode A M I , a mont re que le mecanisme de photoelectrocyclisation est 
favorise par rappor t a d 'aut res mecanismes photoc4hmiques (photocycloaddit ion [nl +ITIY) ou thermiques possibles et que la 
formation stereoselective du compose cis resulteiai t d 'un c;ontrole the rmodynamique dans le processus intervenaiU, en aval 
de la photocyclisation qui respecte les regies de symetr ie des orbitales, 

ca lcu l quan t ique / etat de t r ans i t ion / photochimie organique / photoelect rocycl isa t ion / regie de W o o d w a r d -
Hoffmann / s tereochimie / JV-arylenaminone 

I n t r o d u c t i o n 

La strategie originale, developpee an laboratoire, 
pour elaborer le squelette pentacyclique des alca­
loi'des de V Aspidosperma, repose sur l'utilisation 
d'hexahydrocarbazoL4-ones 2 preparees par photocycli­
sation de jV-arylenaminones 1 [1], Cette strategie nous 
a permis de realiser la synthese totale de I'aspidospermi-
dine 3 en sept etapes seulement, a partir de benzylamine 
et de cyclohexane-1,3-dione [2] (fig 1), 
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F i g u r e 1 . 

Cette reaction de photocyclisation condifit de 
fagon stereospecifique et avec d'excellents rendements 
aux ^rara,s-hexahydrocarbazol-4-ones 2 , bien qu'elles 
soient thermodynamiquement moins stables que leurs 
isomeres cis, comme nous I'avons montre par equilibra­
tion de la irans-hexaliydrocarbazol-4-orie 2 [3], 

L'interet synthetique de cette reaction nous a conduit 
a I'appliquer a la photocyclisation d'arylenaminones 4 
dehivees de cyclopentane-1,3-diones. 

Dans ce cas et contrairement aux resultats 
precedents, I'miique diastereoisomere isole est la ci,s-
c;yclopent[6]indol-3-one 5 qui est l'isomere le plus stable 
[4] (fig 2), 

On peut s'etonner qtie Tissue stereochimique de la 
reaction depende de la taille du cycle C , alors que le 
systeme electronique implique reste le meme dans la 
serie des molecrfies etudiees, 

Ces resultats sont analogues a ceux decrits par Chap­
man [5a] en 1968 dans la serie non fonctionnalisee 

Correspondance et tires a par t 
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5b R = C H 3 

F i g u r e 2 . 

des arylenainiries : il obtient essentiellement les derives 
TRANS a partir des arylenamines derivees de la cyclohexa­
none et de la cycloheptanone et le derive CIS a partir de 
celle issue de la cyclopentanone. 

La stereoselectivite de cette reaction a etc expliquee 
par Cliapnmn, dans le cas des produits TMNS, par lc 
controle stereoelectronique lie aux regies de Woodward 
Hoffmami et qui conduit au produit cinetifpie. La 
photoelectrocyclisation mettant en j£;u six electrons 
pent, a priori, se derouler a partir des etats 6 \ ou 
Tj. Eille est permise par les regies de symetrie de 
Woodward-Hoffmann [6] selon un processus conrota-
toire. Elle conduirait a un intermediaire 6 dans un etat 
excite qui donnerait le produit final avec sa stereor^hi-
nue TRANS apres ime migration suprafaciale [1.4] ou deux 
migrations [1.2] de H, consecutives ou siniultaiiecs [5b] 
(fig 3). 
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F i g u r e 3 . 

Dans I'etat excite, les deplacements sigmatropiques 
[1,2] ou [1,4] de H sont interdits, mais un proces­
sus c;oncerte avec deux deplacements [1,2] simultanes 
est permis d'apres la regie de Dewar-Zimmerman [7]. 
On peut, en effet, invoquer un etat de transition on 
la base des orbitales atomiques forme un annulene 
de Hiickel a huit electrons sans dislocation de phase. 
Grellman a demontre experimentalement Fintervention 
du zwitterion 7, propose yjax Chapnmn, comme in­
termediaire reactionnel ainsi que son rearrangement par 
migration suprafaciale [1,4] de H [8] (fig 4). 

Ha Hb Ha Hb 

CH3 C H , C H , 

F i g u r e 4 . 

En revanche, la photocyclisation du l-(A'-methvl-
anilino)c;ycloperitene conduit exclusivement au produit 

CIS, en apparente violation avec les regies de Woodward 
Hofthaann. Chapman propose une cycloaddition [tf^ -f 
7T^] qui conduirait, apres rearrangement, au compose 
AS 1 0 [5b] (fig 5). 
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F i g u r e 5 . 

Une autre explication serait la conversion iifferne de 
I'etat S'l ou Tl en etat >S(i vibrationnellernent excite qui, 
bien que la perte d'excitation vibrationnelle en solution 
soit rapide, se cycliserait en un intermediaire dipolaire 
CIS. 11 y aurait ensuite un deplacement sigmatropique 
de H, analogue a ceux decrits precedemment, pour 
conduire au produit final CIS. 

La remarquable stereosiiecificite des reactions ob­
servees sur les enaniinones 1 et 4 et I'interet syntheti­
que des photoprodiiits nous ont conduit a effectuer 
une etude approfondie du mecanisme de cette reaction 
afin d'elucider la nature des parametres gouvernant sa 
stereochimie. 

R e s u l t a t s e t d i s c u s s i o n 

Dans un premier temps, nous avons recherche les 
conformations les plus stables des CI.S- et TRAM-

liexahydrocarbazol-4-ones et cyclopent[6]indol-3~ones, 
et calcule lours energies par echantillonnage de Monte-
Carlo et calcul (puuititjuc. Nous avons eiisuit(> etudie 
les divers cliemins reactionnels susceptibles de conduire 
aux produits obs(>rvcs. 

METTI.ODE 

Nous avons d'abord etudie par modelisatioii molecm-
laire les stabilites relatives des composes simplifies ou 
les substituants portes par I'azote ont ete remplaces par 
un liydrogene. L'analyse conformationnelh; en phase ga­
zeuse, par echantillonnage de Monte-Carlo, a ete rea­
lisee avec le logiciel Batchmin v5.0 [9]. Le champ de 
force utilise a ete MM3; les atomes ont tous ete explici-
tement definis, et en particulier le type sp'̂  a ete choisi 
pour fatome d'azote N'l car des calculs AMI preala-
bles avaient montre IIUC certaine pyramidalisation de 
ses liaisons. Les conformations d'essai ont ete generees 
en modifiant un maximum de dix degres de liberte a la 
fois, coordonnees atomiques et diedres, choisis au ha-
sard; les amplitudes niaximales des deformations des 
diedres des cycles etaient de ±90°. Les configurations 
des carbones sp'* et dc .Ni ont ete fixees de facjon a evi­
ter les inversions, en particulier pour I'atome d'azote et 
j iour les jonctioiis des cycles. Les conformations sau-
vegardees I'ont etc dans u n e fenetre energetique de 
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F i g 6. Coiifonneres des hexahydroearbazolones, Les atonies d 'azote et d'oxygene sont representes respectivement avec des 
hachures laches et serrc'ies. 

3 kcal moU^ a partir de la plus bas,se trouvee, panni 
10 000 conformations optimis(§es par la methode des 
gradients conjugues et correspondant a un nombre de 
conformations gc-nerees par les deformations gt̂ omc'-tri-
cjues aleatoires c;ompris entre 130 000 et 350 000, 

Les structures obtenuĉ s avec Batdimin ont cmsuite 
ete reoptimisc!es par la mc3thodc; sĉ nii-empiriciuc> AMI 
[10] en mode RHF, Les conformations ainsi obtenues 
scnit representck\s sur les figures G et 7, ainsi cjue la 
numerotation cjui a ete utilisĉ e pour les c:alcnls. 

Structure et stabilite relative 
des cis- et tiaxis-hexahydrocarbazol-4-oncs 

La desc r̂iption des conformations des c;ycles B (lietciro-
cycle azote a cincj chainons) et C (portant le carbo­
nyle) est donnee par les parametres de gauchissement 
de Crenier et Pople [11] cjui permettent d'expliciter 
les distances des sommets d'un cycle par rapjjort au 

plan moyen defini par E;:, = 0, Pour un c:yclc a cuncj 
chainons, ces (hearts sont relicts aux parametres q (eicart 
maximal des z^) et '.p (angle de plia.se) ])ar la formule 
2| = (2/5)''''̂ f/ cos[i^ -j- 47r(j — l)/5], vaut respec­
tivement 36p eX. 36p - j - 18 clegrc'\s pour les conforma­
tions enveloppes (E) et cToiscx's (T), Pour un cycle a si.x 
chainons, ces ck;arts dcipendent cle 1 rois parametres par 
la fiirmnle 

z, = 3 ' l ' ^q{i imtJ cos[v? + 27r(,y - L)/3] 
c-()si9) 

q est I'ĉ cart maximal des sommets au plan moyen, 9 
prend les valeurs 0 et 180° pour k̂ s formes chaises (C), 
90° pour les formes flexilfies, et l'angle de phase vaut 
alors respectivement 2p x 30 et (2/J + 1 ) x 30 degree pour 
les coiiformaticms bateaux (13) et croisees (S), p cHant 
un nombre entier. Les formes dcnni-chaises H, a quatre 
soinrnets consecutifs co]jlanaires, (>l enveloppc's E, acinc| 

http://plia.se
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F i g 7. Conformeres des tetrahydrocyclopent[6]indolones. 

T a b l e a u 1. Caracteris t iques des hexahydrocarbazolones (calculs AMI)* . 

trans 1 trans 2 trans 3 trans 4 cis I cts 2 cis 3 CIS 4 

AHL' - 3 , 9 1 0 - 4 , 5 0 2 - 3 , 3 3 3 - 3 , 8 2 2 - 8 , 8 9 0 - 8 , 4 6 7 -10 ,346 - 1 0 , 5 5 3 

6,643 6,051 7,220 6,731 1,663 2,086 0,207 0,000 

Cycle B 
0,256 

91,1 
0,229 

90,2 
0,301 

102,6 
0,276 

103,5 
0,062 

324,6 
0,044 

16,4 
0,100 

115,5 
0,049 

133,9 

Cycle C 
'/ 
E 

0,601 
162,0 

75,5 

0,774 
97,7 
88,5 

0,602 
162,0 
75,1 

0,772 
97,7 
88,3 

0,633 
99.2 

355,0 

0,557 
60.4 

143.3 

0,538 
56,0 

143,4 

0,608 
104.7 
342,6 

Diedres 
19 8-9-20 
27-1 9-20 
27-1 2-3 
27-1 2 7 
2 7 - 1 - 9 - 8 
2 7 - 1 - 9 - 1 3 

-161,8 
146,8 

- 7 1 . 7 
116,5 

- 9 8 , 8 
25,3 

- 1 5 7 , 8 
143,7 

- 6 9 , 7 
114,4 

- 1 0 1 , 9 
22,9 

- 1 6 0 , 9 
36,9 
41,8 

- 1 4 0 , 5 
152,6 

- 8 6 , 6 

- 1 5 7 . 1 
35,2 
42,4 

- 1 4 0 , 0 
151,0 

- 8 7 , 6 

2,3 
- 1 5 , 9 
- 4 9 , 8 
133.3 

- 1 3 3 , 2 
103.9 

- 4 , 3 
- 1 1 , 7 
- 5 3 , 1 
130,3 

- 1 2 8 , 0 
106.9 

- 8 , 0 
-109,3 

50,0 
-133,5 

136,1 
9,2 

- 0 , 9 
- 1 1 3 , 9 

53,2 
- 1 3 0 , 6 

130.7 
5,3 

Angles de valence 
2-1 9 

27-1 -2 
27-1 -9 

104,4 
111,4 
112,5 

104,8 
111,5 
112,6 

104,7 
113,4 
112,9 

105.1 
113,5 
112,9 

107,5 
113,9 
113,4 

107,5 
113,6 
113,1 

107,3 
113,1 
113,2 

107,4 
113,0 
113,2 

Distances 
1-2 
1-9 

1,438 
1,474 

1,436 
1,474 

1.429 
1,476 

1,427 
1,477 

1.417 
1.480 

1.418 
1,481 

1,420 
1,480 

1,420 
1,480 

Angles des plans moyens 
A / B 
B / C 

22,7 
20,0 

21,3 
28,9 

14,1 
54,9 

12.4 
14,7 

2,7 
79,9 

4,4 
53,3 

1,1 
57,3 

3,1 
84,8 

* Les distances (Q, T N - C ) sont 
energies en lical mol" . 

en A, le.s rngle,s ( ^ 5 , 6, diedres H N-CVC et angles de valence H-N C et C N-C) en degres et les 

somniets coplanaires, correspondent a des valeurs de 9 
proches de 45 ou 135°. 

On trouve quatre conformeres pour I'hexahydro-
carbazol-4-one a jonction trans des cycles B et C . Deux 
de ceux-ci [transl et trans2) ont I'hydrogene H 2 7 du 
groupe N H dirige du meme cote du plan moyen de la 
molecule que I'hydrogene Hig porte par le carbone Ĉ  
de la jonction; ce cote sera par la suite designe comme la 
face superieure. Pour les deux autres, transS et transi, 

H 2 7 est dirige vers la face inferieure. Les caracteristiques 
de ces structures sont donnees dans le tableau I. 

II y a quatre conformeres a jonction cis des cycles B 
et C , deux avec H27 situe dans la face superieure (cisl 
et cis2) et deux avec H 2 7 dans la face inferietne [cisS et 
cisi). 

II apparait que les molecules a jonction cis sont net­
tement plus stables que celles a jonction trans. Le pa­
rametre q de Cremer et Pople montre que le cycle 
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azote B est normalement plisse pour les systemes TRANS 

(conformations *T9 pour TRANSL et TRANS2, entre ^̂ Tg et 
gE pour TRANS3 et TRANS4), alors qu'il est presque plan 
pour les CAS. Le cycle C est toujours normalement plisse, 
mais il doit prendre des conformations inhabituelles : 
''̂ Cio tres deformee pour TRAN.SL et TRA7IS3, '̂ Sn pour 
TRANS2 et TRANSI, ^^B^'^ pour CISL, entre ^̂ E et ^•^Hjs 
pour CIS2 et cis3, "̂ '̂ 812 pour CIS4. A titre indicatif, 
quelques exemples de conformation sont represerites sur 
le schema 1. 

12 
13 

10 13 12 
10 

11 
•S,I 

8 9 
10013 

12 10 \ / 

12H 
13 

13 

11 13 

10 8 
. < c y 

9 13 
'10 12P 

8T9 9E 

S c h e m a 1 . Representat ion des conformations de cyclo­
hexanes et cyclopentanes. 

La position par rapport au plan moleculaire moyen 
de I'atome d'hydrogene 1427 he a I'azote N] est bien 
definie par les valeurs des diedres = H27 Ni C() 
H20, ••P2 = H27-Ni -C2-C;3, = H27 N1-C2-C7 et 
<P4 = H27'Ni Cg-Cg. H27 se trouve au-dessus de la 
face superieure si ^2 < 0° IP^J > 0° et ^.I < 0° avec 
•.PI > 120° pour les composes a jonction B / C TRANS, 

< 90° pour ceux a jonction CIS; 11 se trouve au-
dessous si < 0°, v:2 > 0°. v's < 0° et -.PI > 0° avec 
\IPI\ < 90° pour les composes a jonction B / C TRANS 

et |< ]̂| > 90° pour ceux a jonction CIS. Les angles de 
valence de I'atome d'azote (C2-N1-C9, H27 N1-C2 et 
H27-Ni-Cg), plus proches de 107 que de 120°, montrent 
que I'azote a mi environnement pyramidal et peut done 
etre decrit comme sp''. 

La difference d'enthalpie AH( entre les conformeres 
les plus stables des cts- et ^rans-hexahydroc;arbazol-
3-ones est voisine de 6 kcal mol"' (AMI : 
6,05 kcal mol-\ PM3 : 5,93 kcal mol"') en faveur du 
CI.S. L'obtention exclusive du compose TRANS resulte done 
bien d'un controle stereoelectronique. 

STRUCTURE ET STABILITE RELATME 

DES cis- ET TNMS-CYCLOPENT[B]INDOL-3-ONES 

Les resultats correspondant aux tetrahydrocyclo-
peiit[6]indol-3-ones sont reportes dans le tableau II 
et sur la figure 2: ils montrent que les composes 

CIS sont considerablement plus stables que les com­
poses TRANS puisque la difference de AHF entre les 
conformeres les plus stables atteint 22 kcal mol~' 
(AMI : 23.18 kcal mol-^ PM3 : 21.98 kcal inori). 
Pour les conformeres des isomeres CIS, les deux cycles 
B et C a cdnq chainons sont jiresque plats, alors cpi'on 
prevoit pour les composes a jonction TRANS, NON obte­
nus experimentalement, des cycles normalement plisses 
B (*̂ Tg pcnir TRAN.S5, ENTRE gE et *̂Tg pour TRANSI)) ET C 
Ĉ Tg pour T.RA.NS5 et TRANA)). L'examen des diedres H24 -
Nr Cg HI9, H2.1 N1-C2 C:j et H2,j N] C2-C7 hidique 
que ratorne H24 lie a Ni pointe vers la face superieure 
pour iran.sS et cts5, et vers la face inferieure pour F.RANSG 

et c«,s6. On peut encore decrire la stereochimie de Ni 
par riiybridation sp'^ Cependant, on connait la ten­
dance de AMI a privilegier les fVirnies planes des cycles it 
cinq chainons tres flexibles et presentant de nombreuses 
conformations d'eiiergies tres voisines [12], y compris 
pour les heterocycles azotes pentagonaux ]13]. La para-
metrisation de PM3 corrige ce defaut [14]. Les resultats 
sont pratiquement les inemes que ceux donnes par AMI, 
eu raison d u caractere t e n d u des cycles pentagonaux 
dans les composes etudies. Les parametres Q dc Popl(> 
et Creiner montrent cpie les cycles B des isomeres AS des 
liexahydrocarbazol-4-ones sont prestjue aussi plans (jue 
ceux obtenus avec les calculs AMI, a tendances "Tl, 
entre gE et 'Tg et 'Tg respet:tivement pour CISL, CI.S2, 

E.T.S3 et cis4; les cycles C correspondants sont "̂812, ' 'E, 
'•̂ E et "'S12. Pour les ctndormeres les moins stables. 

T a b l e a u II . Caracter is tkiues des te t rahydrocyclopent Jh]indo-
lones (calculs AMI)* . 

trans.i trans 6 c.'is5 cis6 

17,463 18,128 - 4 , ,504 - 5 , 7 4 8 

AAH') 23,211 23,876 1.244 0,000 

Cycle B 
'i 
•P 

0,337 
93,0 

0.377 
100,9 

0,053 
328,1 

0.055 
132,9 

Cycle C 
q 
P 

0,474 
119,9 

0,476 
119,8 

0.100 
60,2 

0,049 
49,6 

Diedres 
19 8-9-19 
24 1 9 - 1 9 
24 1 2-3 
24-1 -2-7 
24 1-9-8 
24-1 9-12 

- 1 7 2 , 8 
156,0 

- 7 7 , 2 
107,4 

- 8 9 . 9 
30,6 

- 1 7 1 , 7 
42,0 
39,5 

- 1 4 2 , 2 
157,1 

- 8 6 , 6 

2,7 
- 1 1 , 9 
- 5 1 , 0 
132,2 

- 1 3 1 , 7 
110.8 

0,3 
- 1 1 0 , 4 

51,9 
- 1 3 1 , 8 

131,8 
11,9 

Angles de valence 
2 - 1 9 102,3 

24-1 2 110,8 
24-1 9 112,7 

102.7 
112,9 
113.0 

107,4 
113,6 
113,4 

107,3 
113.2 
113,7 

Distances 
1-2 
1 9 

1,450 
1,465 

1,439 
1,469 

1,419 
1,476 

1,422 
1,474 

Angles des 
niovens des 
A / B 
B / C 

plans 
cycles 

27,3 
61,6 

19,1 
33,1 

2,9 
68,8 

2.5 
72,6 

Les distances (q, c) son! en .4, les angles (p. 9, dii^dres H-
N C-C et angles de valence H-N et (!-N C) en degres et les 
energies en kcal mol" . 
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T a b l e a u I I I . Caracter is t iques electroniques des especes mises en jeu dans la photoelectro­
cyclisation (calculs A M l - U H F ) * . 

Cyclisation Disrotatoire (as) CouTotatoire (trans) 

E t a t 

A H f 

A A F f 

Fo 

<S'' > 

Charges 

C2 
C;. 
Cl 
Cr, 
C(> 

C7 
Cs 
Cj 
Cu, 
C n 
C,2 
OI3 
M ( D ) 

Indices de liaison 
1 2 
1 9 
2 3 
3 4 
4 5 
5-6 
6 -7 
7 2 
7-8 
8-9 
8 10 

10 13 

Initial Transition Final Initial Transi t ion Final 

38,120 59,955 28,617 38,120 55,893 27,712 

0,000 21,835 - 9 , 5 0 3 0,000 17,773 -10 ,408 

124,3 124,3 125,9 124,3 124,2 125,7 

2.371 2,626 2,446 2,371 2,508 2,415 

- 0 , 1 4 7 - 0 , 1 7 0 - 0 , 1 6 5 - 0 , 1 4 7 - 0 , 1 8 5 - 0 , 1 8 4 
0,038 - 0 , 0 2 4 - 0 , 0 7 0 0,038 - 0 , 0 1 4 - 0 , 0 5 8 

- 0 , 1 6 6 -0,1.54 - 0 , 1 4 1 - 0 , 1 6 6 - 0 , 1 5 1 - 0 , 1 4 0 
- 0 , 1 0 7 - 0 , 1 1 9 - 0 , 1 3 2 - 0 , 1 0 7 - 0 , 1 2 2 - 0 , 1 3 3 
- 0 , 1 4 7 -0,1,34 -0,1.34 - 0 , 1 4 7 - 0 , 1 3 2 - 0 , 1 3 0 
- 0 , 1 1 0 - 0 , 1 2 8 - 0 , 1 6 0 - 0 , 1 1 0 - 0 , 1 3 7 - 0 , 1 0 0 
-0,1.50 - 0 , 0 6 8 - 0 , 0 2 7 -0,1-50 - 0 , 0 5 2 - 0 , 0 2 6 
-0,1,36 - 0 , 1 7 9 - 0 , 1 3 4 - 0 , 1 3 6 - 0 . 1 9 9 -0,1.38 
- 0 . 2 1 0 - 0 , 1 0 8 - 0 , 1 2 0 - 0 , 2 1 0 -0,1.43 -0,1,38 

0,222 0,242 0,244 0,222 0,242 0,242 
- 0 , 2 0 3 - 0 , 2 2 1 - 0 , 2 1 8 - 0 , 2 0 3 -0,21f) - 0 , 2 1 5 
- 0 , 0 9 6 - 0 , 1 3 0 - 0 , 1 2 7 - 0 , 0 9 6 - 0 , 1 0 7 - 0 , 1 0 7 
- 0 , 2 7 5 - 0 , 2 7 0 -0 ,281 - 0 , 2 8 6 - 0 , 2 8 6 - 0 , 2 7 9 

4,042 2,325 2,355 4,042 2,936 2,691 

1,057 0,993 1,014 1,057 1,032 1,0.30 
1,133 1,069 1,068 1,133 1,038 1,0.34 
1,275 1,315 1,350 1,275 1,322 1,383 
1,408 1,3.38 1,295 1,408 1,353 1,279 
1,358 1,289 1,209 1.358 1,293 1,218 
1,366 1,407 1,519 1,366 1,427 1,514 
1,.398 1,190 0,994 1,398 1,192 0,996 
1,286 1,109 0,963 1,286 1,1.39 0,965 
0,00,3 0,.374 0,952 0,00.3 0,378 0,946 
0,958 0,974 0,966 0,958 0,976 0,968 
1.024 0,!)43 0,912 1,024 0,958 0,914 
1,814 1,899 1.919 1,814 1,884 1,921 

Les energies sont donnees cn Iccal inol ' , 

transl, trans'!, transS et tran,s4, les cycles B sont nor­
malement plisses et respectivement '"̂ TIJ, ^Tij, <jE et 9E; 
les cycles C sont '•'Cu) deforme, ^Sn. ^'^Cio deforme et 
oE, 

Pour les isomeres cis des tetrahydrocyclopent[f>]indol-
3-ones, les cyedes B sont encore plans et les C tres peu 
plisses C^Tii pour ci,s5 et entre ^^Tj 1 et i lE pour cisG). 
Pour les isomeres trans, les cycles sont normalement 
plisses : B {^Ti) pour transl et entre 9E et ^T^ pour 
tra,nsQ). 

Mecanisme de la cyclisation 

Afin de determiner a quelle etape il y a violation ap­
parente des regies des reactions pericycliques, nous 
avons entrepris m\e. etude theorique du mecanisme 
de la photocyclisation des arylenaminones derivees 
de la cyclopentane-l,3-dione par la methode AMI de 
MOPAC v6,0 [15], 

Plusieurs voles ont ete envisagees, 

• Photoelectrocyclisation 
Nous avons pris conune etat Sq de la 3-(phenylamino) 
cyclopent-2-enone, celtri obtenu a partir de Tetat de 
transition calcule pour chacjue type de photocyclisation 

qui conduit aux isomeres cis ou trans par descente le 
long du trajet de reaction (voir- plus loin) puis op)timi-
sation du resultat. II est a remarciuer qtie la. conforma­
tion dans cet etat S{) est la plus stable, ce qui ameliore 
la probabilite de la reaction. Cela est bien montre par 
Letude des rotaticms autour des haisons Ni Cu et Ni 
C2, realise en mode UHF pour coherence avec les cal­
culs suivants. La variation systematique par pas de 30° 
des diedres 2-1-9-8 de 0 a 360°, en optinnsant toutes 
les autres coordonnees internes, est accompagne d'une 
defi)rmation du diedre 3-2-1-9 autour de ISO'̂ , entre 
118° et —166°, avec une barriere de rotation de 11,98 -
7,03 = 4,95 kcal m o l D a n s les memes conditions, la 
variation systematique du diedre 3-2-1-9 est encor*; plus 
aisee (barriere de 9,05 7,03 = 2,02 kcal mol"' et est 
correlee avec une variation du diedre 2-1-9-8 autour de 
0°, entre -38 et 17°. L'energie d'excitation est alors la 
difference (!ntre celles de I'etat Si (avec la geomf'trie 
g(dee de So) et de I'eifat .S'o optinnse, Cela aboutit 

- 1 
101,17 15,72 = 85,45 kcal nioL' pour les rneca-
insnies conduisant respcK'tivcnnent aux jonctions cis 
et trans. Cela correspond l)ien a, l'energie experimen­
tale de NhcA"V(4,184 x IO'*) = 94,35 kcal MOR' OTI 

iesj)ectivement potu' les longueurs 80,69 kcal mol - 1 
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T a b l e a u I V . Caracter is t iques geometriques des especes mises en jeu dans la photoelectrocyclisation*. 

Cyclisation Disrotatoire (Ci is) Conrotatoire (trans) 

E t a t Initial Transit ion Final Initial Transit ion Final 

Cycle A" 
0,014 0,098 0,253 0,014 0,086 0,218 

e 71,1 77,7 69,0 108.6 102,8 111,2 
341.3 321,3 302,7 161,3 140,2 122,6 

Cycle B" 
0,326 0,165 0,426 0,230 

'•P 4,9 341,6 212,1 205,9 

Cycle C" 
'1 0,057 0,233 0,176 0,056 0,158 0,1,53 
~P 102,3 292,7 301,0 282,2 293,9 306,9 

Diedres 
18-8 7-19 93,8 19,5 10,3 - 9 3 , 7 -1.50,9 -146,2 
24 1 2 - 3 22,1 5,8 - 1 5 , 8 - 2 1 , 9 - 0 , 6 23,4 
24-1 2 -7 - 1 5 6 , 8 173,7 155,4 156,8 - 1 7 1 , 5 -151,5 
24-1 9-8 - 1 5 9 , 0 -1,55,3 - 1 5 1 , 5 1.58,8 139,7 137,9 
24-1 9 12 12,7 - 1 1 , 5 - 6 , 4 - 1 2 , 7 - 7 2 , 6 - 7 7 , 2 

Angles de valence 
2-1 9 126,0 109,6 107,1 126,0 109,4 106,6 

24 1-2 116,7 115,5 117,5 116,7 117,3 117,2 
24 1-9 117,3 116,6 118,6 117,3 116,0 116,7 
Distances 
1 2 1 ,395 1,423 1,417 1,395 1,416 1,419 
1 9 1,356 1,392 1,396 1,-356 1„397 1,405 
2 3 1,423 1.407 1,.394 1,423 1,406 1,389 
3 4 1,391 1.399 1,404 1,391 1,398 1,406 
4-5 1,.399 1,407 1,418 1,399 1,407 1,416 
5 (i 1 ,398 1,391 1,376 1,398 1,389 1,376 
6-7 1,393 1 ,423 1,476 1,393 1,423 1,475 
7 2 1,419 1,454 1,522 1,419 1,4.53 1,523 
7 8 ,3,042 2.085 1,538 3,043 2,076 1,524 
8-9 1,475 1,490 1,524 1,475 1,488 1,521 

Angles des plans moyens des cv< ;les 
A / B 1.56,1 131,6 1.34,6 155,8 133,1 139,9 
B / C 165,1 82,8 69,1 164,8 141,0 133,6 

' Les longueurs (g, j) sont en A e1 les angles (i^, 0, diedres et angles de valence en d<'gres). 
•' Coefficients de C^ieiner et Pople. 

d'onde A = 313 et 366 nm de la lampe a vajjeur de 
mercure moyenne pression utilisee pour les irradiations, 

II est generalement adniis que la reaction de photo­
cyclisation passe par I'etat Ti [16], Les etats de tran­
sition Tl relaxes ont done ete cherches pour les d(>ux 
types de photoelectrocyclisation. Pour cela la i)rocedure 
Saddle a chaque fois ete utilisee, EUe consiste a dehnir 
les conformations optimisees appropriees des etats ex­
cites initial et fiiml pour la reaction considere<\ puis a re-
chercher I'etat de transitiim sm le trajet reactionnel cpii 
les relie. Cet etat est optimise par les procedures d'op-
timisation NLLSQ (moiudres carres) puis TS (methode 
«Eigenvector Following» adaptee a la reclKaxin! des 
etats de transition). Lhie diagonalisation de la matrice 
de Hess permet de verifier chaque fois qu'tme seule va­
leur propre est negative; a c;elle-ci correspond le vectetu 
propre de transition. A partir de cet etat de transition, 
la procedure I R C permet d'obtenir les etats excites ini­
tial et final corrects en descendant le trajet de reac­
tion dans le sens du vecteur propre de transition dans 
un sens et dans I'autre; ces etats sont optinnses par la 
procedtire EE. Totis les calctds precedents concernant 
des etats excites out ete realises en mode l.IHF. 

Pour la photoelectrocyclisation a s disrotatoire (pour 
simplifier, nous appellerons, photoelectrocyclisation cis 
celle qui conduit a la cyclopent[fo]indol-3-orie a jonc­
tion cis et trans, celle qui conduit a l'isomere trans), 
les enthalpies de formation calculees pour les etats ini­
tial et de transition sont respectivement de 38,12 et 
59,95 kcal mol"', ce qui correspond a une energie d'ac­
tivation de 21,83 kcal mol (en tenant compte des 
energies au jioint zero); les valeurs correspondantes 
pour le processus trans (conrotatoire) sont respective­
ment 38,12, 55,89 et 17,67 kcal mol"', Ainsi les ener­
gies d'activation peuvent: aisement proveiur de l'ener­
gie de relaxation de I'etat Si <ie Franck-Coridon en 
Tl dans son etat fondanuaital (,soit 101,15 - 59,95 = 
41,20 kcal mol"' pour le processus cis et 101,17 
55,89 = 45,28 kcal mol"' potir le trans). Les caracteris­
tiques des especes mises en cause sont decrites dans les 
tableaux III et IV et la figure 8, Les valtjurs de < S'^ > 
superieiures a 2 indiquent. dans tous les cas, une certaine 
contamination de I'etat tripled par des multiplicites de 
spin plus elevees, L'examen des geometries des cycles 
montrent cpie le cycle A est ])lan i)our les deux etats 
itntiaux et de transition cis et trans (r/ petit) mais n(> 
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I ci t. L I 

e t a t de t ! a r i L . i t i o n c i s e t a t de * : a n o i t „ i o r ] c i ; 

processus d i s ro ta to i r e (cis) 

e t a t i n i t i a l t r a n s e t a t f i na 1 i an s 

e t a t de t r a n s i t i o n t r a n s e t a t de t r a n s i t i on t : ans 

processus conro la to i re ( t r a n s ) 

F i g 8. E t a t s init iaux, de transi t ion et finals des photoelectrocyclisations. Le vecteur de reaction a ete dessine pour les e ta t s 
de t ransi t ion (vues de face et de profil); ce vecteur a ete inverse pour la vue de profil de Letat de t ransi t ion cis pour meilleure 
visibilite. 

Test plus pour les etats finals qui ne sont plus aroma­
tiques. Le cycle B est plus plisse pour le systeme trans 
aussi bien pour les etats de transition et final; Tinverse a 
lieu pour le cycle C . Le caractere tetragonal de Tatome 
d'azote augmente au cours de la reaction (les angles de 
valence autour de N diminuent). Dans les etats initia.ux 
et de transition le cycle A reste aromatique (longucin's 
et indices de liaison), mais ne Test plus dans les etats 
finals. Dans tous les cas, la liaison Cs Cg est essentiel­
lement simple dans ces etats electroniquement excites, 
alors que la liaison Cu)"0]3 est double. Les deux eitats 
de transition sont assez precoces, connue le montre I'in-
dice de liaison de Cy-Cg. Les etats fiimls cis et trans du 
processus de photocyclisation ne correspondent pas au 

zwitterion 7, comme I'indique l'examen des charges de 
N], 0-2 et Cg, mais plutot a un biradical avec delocali-
sation de la densite de spin. 

Pour cette etape de; jihotoelectrocychsation, les regies 
de Woodward-Hoftmaiui sont done respectees puisque 
le mecanisme conrotatoire conduisant au compose trans, 
le moins stable, est plus favortse de 4,1 kcal mol~' par 
rapport au mecanisnn^ disrotatoire conduisant au c:om-
pose cts, le plus stable. Si la cyclisation se realise ainsi, 
il faudra alors rechercher la cause de la formation finale 
du produit cis dans une etape ulterieure on devrait se 
manifester fortement la difierence des energies avec le 
produit trans final et qui doit probablement etre d'oil-
gine e-ssentiellemcnt stcri(|ue. 
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processus ronrot a lo i re ( t r ans ) 

processus d i s ro ta to i re (cis) 

F i g 9 . E t a t s initiaux, de t ransi t ion et finals des electrocyclisations thermiques. 

• Electrocyclisation thermique 
Nous avons ensuite teste la possibilite crun proces­
sus thermique d'electrocychsation active par I'energie 
dc relaxation totale de I'etat photoexcite Si en .So-
Les calculs ont encore ete menes dans le mode UHF 
pom- comparer ce processus avec le jirocessus photo­
chimique. Comme precedemment potir lc> mecanisme 
d'electrocychsation photochimique, les etats de transi­
tion ont ete obteims a partir d'etats initiaux (>t finals 
stippo.ses (en fait ceux obtenus plus haut ct ojitinnses 
pom- les etats So correspondants): puis la procedure 
IRC a permis de verifier I'exactitude de cc choix. 
Pour I'electrocyclisation eis (disrotatoire, ptn'mise pom 
les regies de Woodward-Hoft'mann), les enthalpies de 
formation calculees pour les etats initial, dc transi­
tion et firuU sont respectivement de 7,03 et 54,32 (>t 
27,93 kcal mol"\ ce qui correspond a tme energie (l'ac­
tivation de 47,30 kcal moU' (sans teinr couqite des 
energies an point zero); les valeurs corr(\spondantes 
potir le processus trans sont resjiectivement 7,03, 50,08 
et 43.06 kcal mol^', done une energie d'activation de 
43,05 kcal mol"'. La encore, le processtis trans .serait 
favorise. Les energies d'activation calculees s(mt nette­
ment plus elevees que celles dti processus ]jliotochimi-
que: elles pourraierfi. encore etre fournies par I'energie 
de relaxation de I'etat initial Si de Franck -C'ondon pour 
ce processus intramoleciUaire, bien qim ce s(fit peu vrai-
scmblable k cause de la. dissipation rapide dc I'energie 
en pha.se liquide. mais pas par celle de I'etat 7] (soit 
38,12 7,03 = 31,09 kcal moU' pour les processus n s 
et trans). 11 semble done (juc ce mecanisme thermique 
ne ])ui.sse pas concurrencer le mecainsme photochirni-
qne. Les especes mises en cause sont representees strr 
la figtire 9. L'examen des valeurs de < S'^ > montre 
que le mecanisme a un fort carac;tere radicalaire. Pcnrr 
lc mecanisme eis, < S'^ > vatrt respectivement 1.370 et 
1,351 jKiur les etats de transition et final; pour le meca­
nisme trans, les valeurs correspondantes sont 1,576 et 

1,346. De plus, les deux produits finals n'ont pas de ca­
ractere zwitterionique et presentent mie delocalisation 
de la densite de spin. L'optimisation de ces etats finals 
en mt)de RHF, pour favoriser fappariement des elec­
trons, conduit a de nouveaux etats. d'energie plus elevee 
(Afff*̂  = 47,14 kcal moU ' pour le ci.s. 45.23 kcal mol"' 
pour le trans), et qui ont un net caractere zwitteriornque 
correspondant a l'espece 7 ou 9 postulee par Chapman 
[5]. En effet, pour le mecarusme cts. la charge de N|~ 
H est passee de -0,029 a 0.315, celle de Ca de 0,061 
a -0,235 et celle de Cg de 0,089 a -0,298 en passant 
de I'etat initial RHF a I'etat final RHF; de plus, dans 
I'etat final, les indices de liaison N1-C2 et Ni Cg sont 
de 1,321 et 1,333 (au lieu de 1,011 ct 1,103 pour I'etat 
initial). Pour le mecanisme trans, dans I'etat final la 
charge dc N| H est do 0,318, celles dc Ci et Cg dc 
-0.250 et -0.290 et les indices d<̂  liaison N,-C2 et Ni 
Cg de 1,300 et 1,352. La conversion dc I'etat de transi­
tion photoexcite en zwitterioit est cn(>rgetiquement po.s-
sible dans les deux cas, nuns moins probable que revo­
lution vers les etats radicalaires, plus .stables d'environ 
18 kcal null"'. 

• Photocycloaddition 
Un autre processus photochimique, a priori possible, se­
rait la reaction de photocycloaddition entre la liaison 
ethyleinqtie du cycle pentenique et une haison TT du cy­
cle bcnzetnque, soit [TF^ -f TT^], postulee par Chapman 
et permise par les regies de symetrie, soit [TT^ -f -ir'f/,, 
jiermise, mais steriquement empechee. Elle conduit, a 
partir d'un etat initial d'energie 38,12 kcal mol"' a 
I'etat final du processus, qtn est I'intermediaire tetra-
cycliqne 8 avec jonction cis des cycles B et C et d'ener­
gie 93,46 kcal mol~'. L'energie d'activation serait ainsi 
.superieure a 93,46 - 38,12 = 55.34 kcal mol"'. Pour le 
mecanisme interdit conduisant a la jonction trans, I'etat 
initial ayant toujours rcnergie de 38,12 kcal mol"', les 
dettx etats finals correspondant aux [irocessus [TF^-f TT.̂ J 

http://pha.se
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processus 2„' processus |,,2„ 1 2,j 

F i g 10. E t a t s finals des cycloaddit ions photocliimiqut^s. 

ju'ocessns 1^2, ~ Ty 2 , | 

et [tt'I + TTg] a u r a i e n t respectivement des energies d ' a c ­

t i v a t i o n superieures a 62 et 87 kcal mol~F Les meca-
lusmes de photocycloaddition peuvent done etre exchis 
et nous n'avtms pas cherche a localiser les etats de tran­
sition. Les etats finals sont representes sur la figure 10. 

• Cycloaddition thermique 
Le processus thermique, analogue de cycloaddition en­
tre la liaison etliylernque du cycle penteniciue et une 
liaison TT du cyc:le benzenique, a ete envisage. Comme 
pour les reactions photochimiques, ces processus exi­
gent trop d'energie pour etre concurrentiels. Pour les 
processus pernns par les regies de symetrie [tt'I + TT.-^], 

les energies des etats initial, de transition et final 
sont respectivement 7,03, 90,81, et 89,43 kcal mol"' ; 
pour le processus [n'l + TT^] leurs valem's sont de 7,03, 
88,99 et 83,67 kcal mol"'. Pom I'unique processus 
conduisant a l a j o n c t i o n cis, [n^ + T T , ] , i n t e r d i t p a r les 
regies de symetrie, ces energies sont: de 7,03, 72,75 et 
68,89 kcal inol"^; de plus, Lexamen des trajets de reac­
tion a jiartir de chacun des etats de transition mon­
tre q u e les trois reactions se f o n t en deux etapes avec, 
d'abord, relectrocyclisation precedente (avec formation 
de la liaison C 7 C )̂ puis formation de la liaison C2 C 9 . 
Ainsi, le mecanisme thermiqtie de cycloaddition n'est 
pas lui non phis concurrentiel. On voit aussi 1'influence 
de la stabihte du produit final sur la facifite relative de 
ces reactions a etats de transition tardifs. 

C o n c l u s i o n 

Les irarts-hexaliydrocarbazol-4-ones obtenues par photo­
cyclisation des arylenaminones derivees de la cyclo­
hexane-1,3-dione sont moins stables de 6 kcal rnoU' 
que les cis. Elles sont le produit cineticiue d'une reaction 
d'electrocyclisation conrotatoire satisfaisant aux regies 
de Woodward-Hoffmann. 

En revanche, la photocyclisation de la A'-arylenarni-
none 4 a derivee de la cyclopentane-1,3-dione conduit 
a la CIS cyclopent[6]indol-3-oiie 5, plus stable de 
22 kcal mol"'que la trans, en apparente contradiction 
avec les regies de Woodward-Hoffmann. 

Le calcul des cheinins reactionnels correspondant aux 
divers mecanismes plausibles nous a permis d'elimi­
ner relectrocyclisation thermique, la photocycloaddi­
tion ainsi cjue la cycloaddition thermique dont les ener­
gies d'activation sont trop elevees. 

Au contraire, le mecanisme de photoelectrocyclisa­
tion implique des enthalpies d'activation raisoimables. 

respectivement de 21,83 kcal mol"^ pour le processus 
cis et 17,67 kcal mol"' pour le trans, qui est favo­
rise. La difference de 4,1 kcal mol"^ correspond au 
controle stereoelectroiiique lie aux regies de Woodward 
Hoffmann. 

La coordonnee de reaction est scliematisee sur la 
figure 11 oil sont representes les etats intermediaires 
excdtes, produits finals de la reaction d'electrocycli­
sation. Leur desactivation et leur fivolution vers les 
produits finals, processus avec rearrangement sigrna-
tropiqne, peuvent c'tre representees, dans le cas de la 
cyclopeiit[6]iiidol-3-one 5 a , par la coordonnee en poiii-
tilles dans laquelle une fiarriere elevee pour le processus 
trans reflete la difference d'energie sterique developpee; 
dans les prodiuts finals (22 kcal niol"^). L'evolution de 
l a reaction vers la formation e x c l u s i v e d u p r o d u i t cis 
resulterait done d'un controle thermodynamicjue inter­
venant en aval du jirocessus de photocyclisation et res-
pectant les regies de symetiie des orbitales. 

-10.41 kcal m o l ' 

elal 
excite 

. / W \ / -

23 kcal mol 

•„ „ 

etal 
fondamental 

F i g 1 1 . Coordonnee de reaction pour la photocj 'clisation 
de I 'enaminone 4 a derivee de la cyclopentane-L .3-dione. 
En t ra i t plein dans I 'etat excite et en t iret dans I 'etat 
fondamental . a : produi t initial issu du tr iplet T i ; b et c : 
produi ts finals de la pliotocyc'lisation, a, b et c sont dans 
I 'etat excite. 
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