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De nombreuses réactions de photcsubstitution de dérivés aromatiques par

ia,n; elles sont toutes effectuées

XCN sont rapportées dans la littérature
au sein de mélanges ou figurent en proportions variables 1l'eau (indispensable
pour dissoudre le cyanure) ot des solvants organiques divers (acétonitrile,
diméthyl formamide, alcool terticboutyligue). Or, ces réactions d'addition-
#limination nucléophiles nfcessitent un excés dix fois molaire en KCN, et
pourraient étre favorisées par ltavsence d'eau, comme elles le sont dans une
35N2 se produisant dans 1'état fondamental (2). En effet, certaines indica-
tions fournies par la littérature montrent que le rendement en prodult de
photosubstitution augmente lorsque la concentration en eau est plus fai-

ole (3).

Nous avons réalisé des réacticons de photosubstitution de dérivés aromati-
ques dans l'acétonitrile anhydre en utilisant 1'éther-courcnne 13-6 pour dis-
4a,o

soudre XKCN dans la phase corganique’ et nous rapportons ici nos résultats

préliminaires.
Mode expérimental général

le cyanure de potassium (10_5M) et 1'ather courchne 18-6 (10_3M) sont dis-
sous dans le méthanol (10 mi). Le solvant est évapcoré sous vide et i'on

ajoute le composé aromatique suostitué (10—4L} en solution dans 10 ml dracéto

nitrile anhydre.
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Tableau 1
IRRADIATION® LIITERATURE .
durée| produits® rtC | durée produits rt4d R&F
h h
NAPHTALENE
1 méthoxy-1 2 méthoxy~1, 33 30 id 46 5
cyano—4e
F 97-98
2 méthoxy-2 1-3 * ? cvano-~1, g2 6
réthoxy-2
3 nitro-1 4 cyano-1 30 trés id 23
F 32-33% rapide [0H2]9o_xﬁ 3
73
[OHQ] 577
4 méthoxy-1 2 méthoxy-~1, 50 | - -
nitro-2 cyang~-2
Foagt
5 méthoxy-1 1 * ? methoxy-1, 1 3
nitro-4 cvanc—4 [OH2]9O%
TO
[oH, ] 57
BIPHENYL
6 nitrce-2 24 inerte
1 nitro-4 0,75 | cvang-4 80 C,25 | 1d 44 7
F g7

aLampe HANOVIA, haute pressicon 450 W, filtre Pyrex; bde5 spectres de masse
en accord avec les structures proposées, et des points de fusion conformes a

ceux indiqués par la littérature ont &té obtenus pour tous les produits; 1le
cvyano-1 naphtalene F = 32-33% est _un prodult comrercial; Chasé sur les gquan-—
tités de photoproduit obtenu ; ~Hasé pour lec réf. 5 et T sur les quantités

de produit de départfdisparu ; ©F = 102, E. LORZ, R. BALTSKY, J.Amer,Chen,
Soc., 73, 93 (1951); F - 50-51, Elsevier's EZncyclopedia of Organic Chemis~
tTy 1278, 42971; 97 = 88, . GOM3ERG, W.Z. BACHMAN, J.Amer.Chen.soc., 46,
234% (1924); * Mélange inexploitable.

L'activation en ortho/para par le groupe méthoxy1e5 est cbservée pour 1l'ad
dition sur 1, mais 1'irradiation de 2 ne proveque pas une réaction nette, com
me clest le cas en présence d'eau6. La photosubstitution du groupe nitro est
facile pour 3, 4 et 7, tandis que 5 livre un mélange complexe de photoproduit:
Ltinertie de 6 n'est pas inattendue, car les dérivés ortho nitrés peuvent su-
bir une facile désactivation intramoléculaires.

Le comportement particulier des dérivés du benzéne dans les réacticns de
photosubstitution a d&ja été signaléé. Dar.s nos conditions, rnous avons obser
vé 1) le benzéne lui-méme et le nitrobenzéne ne réagissent pas (en con-

9

traste avec le naphtaléne” et le nitro-1 vaphtaléne 3),2°) 8 subit une diméri.



No, 27 2307

sation, tandis que 11 perd d'abord 1'un des groupes méthoxyle et conduit en-
suite & un dimdre, isomére de celul ootenu par irradiation de 8 ,3°) 9 subit
une photoaddition, tandis qu'il subit une photosubstitution en présence d4d'eau,
4°) 10 étant doublement activé en ortho/para par des effets inducteurs est le
geul dérivé gul réagisse de la maniére attendue.

Tadbleau 2

IRRADIATTONa LITTZRATURE
durée produits” Rt%4C |durée produits Rt% | REL
h h
BENZENE
8 méthoxy-1 5 dimére F = 81 14 ? cyano-1 3 10
(M7 = 214)
9 diméthoxy-1,2 & diméthoxy—],z,d S ? methoxy-1, 68 11
cyano—4 F = 64 cyano-2
10 diméthoxy-1,3 2 diméthoxy—1,},e
cyano-4 F = 24 15 ? id 48 11
11 dimdthoxy-1,4 2 dimére F = 147-8 6 ? méthoxy—1, 21 11
(¥ = 214) cyano-4
12 méthoxy-1, 3 * - méthoxy-1, 66 12
nitro-4 cyano-2,
nitro-4

aLampe Haute Pression Hanau 100 W, sauf pour 8 (Hanovia 450 W); bLes spectres
de masse en accord avec 1les structures proposées et des points de fusion con-—
formes & la littérature ont été obtenus pour les photoproduits issus de 9 et
10. La structure des dimdres isomdres, 1ssus de 8 et 11 ne peut encore &tre
préciséde; CBaséd sur les guantités de photoproduit” obtenu ; dF = 66-67 Orga-
mic Synthese Vol. II, 622 (1943); ©F = 91, ibid., 350, 52 (1970}.

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, nous avons observé que le
spectre UV de 3 ne présente pas de modification en présence d'un excds dix
fois molaire d'éther courcnne 18-6, ce gui montre qu'il n'y a probablement pas
de complexe par transfert de charde dans 1'état fondamental, Sans que l'on

puisce encore exclure la possibilité que 1'éther-couronne influe sur la multi-
*

plicité ou sur la durée de vie de l'état excité §° considéré comme le sidge de
. . - la,b 4 e : .
la réaction photochimicue “'7, nous pensons gus 1'éther polycyclidque a seule-
. ot ez -
ment pour 2fFfet de complexer le cation K7 et de libérer CN sous forme d'une

.

cspdce non solvatse dans un solvant aprotigque polaire., Dans ces conditions,

la réaction de photosudstitution peut prendre vlace comme elle le fait lorsque

1teau est présente {principalement avec les substrats naphtralénigques 1, 3, 7,

107, maiz elle peut aussi sualvre un autre cours {(uniquement avec les substrats
senwéniques 8, g, 11).

Des travaux wltérieurs &clairciront o2% poinis.
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