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De norioreuses reactions de photcsubstitution de derives aromatiques par 

KCN sont rapport&es dans la littirature la,n; elles sont touter, c:ffectuees 

au sein de melanges 0; figurent en proportions variables l'eau (indispensable 

pour diswudre le cyanure) et des solvants oryaniques divers (acetonitrile, 

dimethyl formamide, alcool tertiob:ltylique). Or, ces reactions d'addition- 

elimination nucleophiles nscessitent LX excPs dix Pois molaire en KCN, et 

pourraient etre favorisers par l'a>sence d'eau, comme elles le sont dans une 

SN2 se produisant dans lIetat fondamental (2). En effet, certaines indica- 

tioni fournies par la litterature ,rontrent que le rendement en produit de 

photosubstitution augmente lorsque la concentration en eau est plus Fai- 

ble (2). 

Nous avons realiso des r&actions de photosubstitution de deriv&s aromati- 

quei; danc l'a&tonitrile anhy;2re en utilieant l'ether-couronne 15-6 pour dis- 

soudre KCX dani; la phase oryanl~jue 4a,b et no-us rapportons ici nos &sultats 

pr&liminaires. 

!~:ode experirlental gkneral 

Le cyanure de pota:;sium (10m3?.: ) et l'kthrr couronne 18-6 ( 10s3i;l) cant dis- 

i;OUS dane le rrkthanol (10 iTi:). Le i:olvant est &vapor6 ZOUE vide et i'on 

ajoute !.c- compose aror,atique ‘;LLsstitu(i. (112 -";.; en solution dans IO YIP d'ackto 

nitrile anhydre. 
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Tableau 1 

IRRADIATIONa l- 

NAPHTALENE 

1 methoxy-1 

2 methoxy-2 

3 nitro-1 

2 methoxy-1 
vitro-2 

2 dthoxy-I 
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1 nitro-4 

iuric 
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2 
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4 

2 

1 

24 

1975 

produits' 

Mthoxy-1, 
cyano-4 
F 97-3ae 

* 

cyano-1 
F $2-33 

metlloxy-1 , 
cyar.o-2 
F 43f 

* 

inerte 

cyano-4 
F 879 

RfC 

33 

50 

-._ 

30 

cluree 
h 

? 

tr&:: 
rapide 

:! 

0,25 

produits 

id 

cyano-I, 
ncithoxy-2 

id 

rili:thoxy-I 
cyano-4 'I 

iii 

46 

82 

23 
OH$O"', 

1 
OH2190", 

70 
OH21 5% 

44 

- 

7 

aLampe HANO'JIA, haute pression 450 :?, filtre Pyrex; 'dei t;pectrer de masse 
Ed accord avec les structures proposeez et des points de fusion conformes & 
ceux indiques par l.a littesature ont et& oatenur: pout' tous les produit?; l.P 
cyano-1 naphtalene F = 32-33 estdur, produit co::r ercial; 'base sur 3es quan- 
tit&s de photoproduit 

produit 
obtenu ; oasi pour 1crr ref. j et 7 sur les quantites 

de 
sot. ( 

de departfdisparu ; “F = 102, E. LORZ, R. aALI'SKY, J._A_mer.Chem. 
z, 93 (1951); F ~ 50-51, 

--'--_ 

s 12 B, 4291; SF z $8 
Zlsevier's Xncyclopedia of Organic Chemis- 

:... GO!.:.31;9G;, 'i.<. ;3ACH:ian', J.Amer. Chea.. WC. , 46, 
2343 (1924); * ?;klange jncxproitable. 

___---_-~--- - 

~ractivation en ortho/para par lc groupe GthoxyIe' est observee pour Ilad. 

dition sur 1, maie l'irradiation de 2 ne provoquc pas une reaction nette, corn. 

me c'est le cas en prksence d'rau 5- * . IJa photos.dbstitution du groupe nitro est 

facile pour 3, 2 et 7, tar,dis que 2 livre un n.slange complexe de photopraduiti 

L'inertie de 6 n'est pas inattendue, car les derj;ves ortho nit&s peuvent su- 
1 

bir une facile desactivation intraK,olbculaire'. 

Le comportement particulier dcs deriv$s du be??zGne dans les reactions de 

photosubstitution a deja Pte signale3. Dans nos conditions, nous avons obscr. 

vi : lO)Ie benzene lui-meme et le nitrooenzene ne reagissent pas (en con- 

traste avec le naphtalk-re 9_ et ic nitro-1 naphtali‘ne 2),2@) i subit une dimeri, 
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sation, tandis que 11 perd d'abord I'un des groupes rr&thoxyle et conduit en- - 
suite g un dir&re, isomgre de celui obtenu par irradiation de 2 ,3”) 9 subit - 
we photoaddition, tandis qu'il subit une photosubstitution en presence d'eau, 

4') 10 &tact doublenent active en ortho,/para par des effets inducteurs est le - 
seul deriv+ qui rCacisse de la !:aniere attendue. 

Tableau 2 

IRR4DIATICNa LITTZRRTDRS 

durke produits' Rt$ o duree produits Rt,; Ritf 
h h 

a Xlethoxy-1 5 di.lr;ere F = 81 16 ? 
(?!I = 214) 

cyano-1 3. 10 - 

2 dim@thoxy-1,2 6 dimethoxy-1,2,d 9 ? methoxy-1, 68 11 
cya-no-4 F = 64 cyam-2 

IL; din:Pthoxy-1,3 2 dimtthoxy-1 , 3, - 
cyano-4 F : 94e 15 ? id 48 11 

11 dil!kthoxy-1,4 2 dimere F = 147-8 6 " - methoxy-l> 21 11 
(:.:' = 214) cyano-4 

12 methoxy-1, 3 * 
- vitro-4 

1 
/ - 1 ! $g2$T’ ’ 1 66 l2 

4 

aLan:pe Haute Pressicn Hanau 100 W, saur" pour 8 (Hanovia 450 Td); 
b 
Les spectres 

de rrasse en accord avcc Ies struct-Jr-et; propos$es et des points de fusion con- 
forwe ;i la litterature ont et@ ol,tenus pour les photoproduits issus de 9 et 
10. La structure des dir&res isomeres, is:Jus de ?I et ?1 ne peut encore gtre 
gecis$e; CBasP sur les quantites de photoproduit- ootzu ; dF = 66-67 Orga- 
zlc Lynthese Vol. II, 622 (1943); 'F : 91, ibid., 5C_, 52 (1970). 

En ce qui concerne lr r;.6canisrr.e de ia reaction, nous awns observP que le 

:;Dectre UV de 3 ne prg-sentc pas de modification en presence d'un exces dix - 
Eois molaire d'ether couronne 18-5, ce qui montre qu'il n'y a probablement pas 

de COXF1CxE: par transfert de charge dans lIetat fondamental. Sans que I'on 

puisse encore exclure la possibilite que 1 '6ther-couronne influe sur la multi- 

plicitP oil s~lr la durBe de vie :ie I'stat excite S* consider+ comme le si$ge de 

la Gactioz photochimicue 
la,'3 , nou5 pensoil qu5 l’sthe:r po:yeycIique a seule- 

:::r-nt pour effet 'de comp;~:xer 1" cation L 
+ et de 1itGrer CN- sous forme d'une 

. 
~:Y?ece non so!.vat+e dans un solvant aprotiqJe polaire. Dans ces conditions, 

la r*acti.on cle phctl-,suj':ti.tiltion peut prezdre ;>lace comme elle le .fait Lorsque 

l'eau e:;t p&sate (~rir,cipalement avec 195 substrate naphtal~nigws 1, 2, 1, 

K.J , maf; eIIe l->cut aurzqi inivro un a:ntrr tour-; (uniqulement aver les substrats 

~eil~zkiicruei; 3, 2, J-1). 

De'? traivazc -alt$rieur~; >e?airoiro-At ee? poi:-A;t;. 
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