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ETUDES PHOTOCHIMIQUE~III’ 

PHOTOCHIMIE DU THIOPHENE 

A. COUTURE et A. LABLACHE-COMBIER 

Laboratoire de Chimic Organique Physique 
UnivcrsilC des Sciences et Tcchaiqucs de Lille. BP36.59 Villcneuvc d’Asq, France 

(Received in France 10th October 1970; Received in rhe UK for publication 30 October 1970) 

RbppC Le tbioph&x, Ies mtthyl ct dimtthyl thiophtnes irradib dans unc amine primairc coaduisent B 
da pyrroles. Un m&anisme rCectionnd dans lequd I’Ctape ioitiak serait la formation d’une thiocCtooe 
ou d’uo thioaldbhyde est propod par analogie avec la photochti du furanne. 

Abatraet-Thiophene, methyl and dimethyl thiophcnes on irradiation in a primary amine yieki pyrroles. 
A mechanism in which the first step is the formation of a thioketoac or of a thioaldehyde is postulated by 
analogy with furan photochemistry. 

St les mkanismes de photoisomkrisation des dirivks du bentine’* 3 et du furanne,** ’ 
sont bien connus, la fawn dont le thiophhne et ses d&-iv& se rkarrangent photo- 
chimiquement p&e a controverse. 4*6*7 Wynberg et ses collaborateurs ont Ctudie le 
photo&arrangement d’aryl-thiophtnes, de diph&nylthiophtnes* de deutCriophkny19 
et de phCnylmCthylthiophknes.lo L’ensemble de leurs rksultats les a conduit g 
proposer un mkcanisme faisant intervenir un &at intermkdiaire dans lequel les 
orbitales 3d du soufre interagissent avec les atomes de carbone 2 et 3. Dans le cas 
particulier du photo&arrangement du phtnyl-Zthiophhne en phknyl-3-thioph&ne 
(schema 1) cet intermkdiaire est reprksentC par I. Ces auteurs ne pensent pas que le 
photo&arrangement se fasse par contraction du cycle, formation du thioaldkhyde II 
dans le cas suscitt et expansion du cycle. Leur principal argument contre ce 
mkanisme est que par ouverture du cycle, on devrait former prkfkrentiellement la 
thiocktone III plus stable que le thioaldkhyde II et qu’a partir de III le r&arrangement 
n’est pas possible. 

Ces deux schkmas rkactionnels discutb par Wynberg et ses collaborateurs 
expliquent la majoritk, mais aucun la totalitk, de leurs rksultats. En particulier aucune 
explication skrieuse n’est don& au fait que le phknyl-3 thiophkne ne se r&range pas. 

II a 6tk montrk d’une fawn formelle dans deux systtmes aromatiques a cinq 
chainons que le photo&arrangement du cycle se fait par contraction et expansion 
du cycle: 

Ullman et Singh ont isolk des aroyl-3 aryl-2 az.irines-1 produits intermkdiaires 
dans le photorkarrangement de diaryl-3,5 isoxazoles en diaryl-2,5 oxazoles.” 

Van Tamelen et Whitesides’ ont isok une cyclopropknylcitone comme produit 
intermkdiaire dans le photorkarrangement du di-tertiobutyl-2.5 furanne en di- 
tertiobutyl-2,4 furanne. 

L’ensemble des risultats accumulb tant par irradiation directe que par photo- 
sensibilisation par le mercure, dans la photochimie du furanne et de ses dkrivb mono 
et dimtthylks. du furfuraldkhyde-2 et de vinyl-2 furanne.* s’expliquent par la 
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formation, comme composk intermbdiaire. de cycloprop&nyldtone ou de formylcyclo- 
propkne. 

Nous avons Ctudit les produits form& par irradiation du thiophkne, des m&thy1 
et dim&thy1 thiophtnes dans une amine primaire. A l’aide de l’ensemble des rbultats 
expkimentaux obtenus nous avons cherchk B savoir si le comportement photo- 
chimique du thiophhne s’apparente a celui des furannes et des isoxazoles ou s’il faut 
supposer, comme le prkconise Wynberg, la formation d’un intermkdiaire du type I 
(schema 1) au tours de la rkaction. 
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Irradiations 
Les thiophenes non commercialist% ant dt& synthetisks. Le dimkthyl-3.4 thiophhne. par 
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a&y1 propanoique” en prksence de P2S5” & 250”. 
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Les thiopheoes en solution a 2% dans une amine primaire sont irradits pendant 
8 heures a l’aide de lampes B vapeur de mercure basse pression. 11 y a formation 
d’H$ au tours de la photoreaction. H2S est &nine par barbotage d’azote dans le 
rkacteur. 11 se forme environ 5% de pyrroles qui sont s&parts des goudrons, aprb 
evaporation de l’amine, par chromatographie sur gel de silk et (ou) par chromato- 
graphie en phase vapeur. 

Aucun pyrrole ne se forme par irradiation dans la pip&dine. Le tableau I resume 
les produits form&. 

Les pyrroles ont et6 caract&isks par leur analyse, leur spectre de RMN et leur 
spectre IR. Les spectres de RMN des pyrroles sont resumes daus le tableau II et II’. 
Seuls Ctaient d&t-its le Ncyclohexylpyrrole” et le N-propyl methyl-3 pyrrole.” 

DISCUSSION DES RESULTATS 

La formation de pyrroles obtenus par irradiation du thiophene, du methyl-2 
thiophtne et du methyl-3 thiophtne dans une amine primaire pourrait, a priori, 
s’expliquer de deux facons : 

d’une part en invoquant un 
l’amine selon les schtmas 2 et 3. 
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d’autre part_ en supposant une contraction du cycle thiophenique qui conduirait 
a un thioaldehyde ou une thiocetone (schema 4). La formation de I’imine, vrais- 
emblablement par un processus thermique, wait suivie d’un agrandissement du 
cycle. L.e passage de I’imine au pyrrole pourrait hre une reaction photochimique 
analogue: 

a celle de la cyclopropenylcitone intermkdiaire de la reaction d’isomkisation du 
ditertiobutyl-2.5 furanne. 

a celle des aroyl-3 aryl-2 azirines intermkdiaires de la photoisomerisation des 
diaryl-3.5 isoxazoles en diaryl-2,5 oxazoles.’ ’ 

a celle du phtnyl-2 azirine-1 carboxylate d’tthyle3 qui se rearrange en diphtnyl-2.5 
isoxazole.’ 3 
Cette &ape pourrait etre thermique comme : 

le rearrangement du trans-1 tertiobutyl-3 benzoyl-2 phenylaziridine en diphtnyl-2.5 
isoxazole.‘9 

ou de cyclopropylimines en A2-pyrrolines.20 
Les pyrroles obtenus ex&imentalement a partir des dimethylthiophtnes ne 

peuvent pas se former suivant le mkcanisme des schemas 2 et 3: I’attaque par le 
doublet libre de l’azote peut se faire soit en 2 soit en 3 et si les divers atomes de 
carbone du cycle thiophenique sont differenciis par des substituants, les produits 
finaux seront difkents. Les produits que l’on obtiendrait par ce mkcanisme sont 
donnts dans le tableau III. 

La comparaison de ce tableau III avec le tableau I montre la non concordance 
des resultats ainsi prtvus et des risultats experimentaux. 

Si I’on admet qu’il y a passage par une thiocktone ou par un thioaldehyde la forma- 
tion du N-propyl methyl-2 pyrrole et du N-propyl methyl-3 pyrrole par irradiation 
du methyl-2 thiophkne dans la propylamine peut s’expliquer par le schema 4. La 
proportion prtdominante de pyrrole substitue en 2 &ant due au fait que la thiocetone 

TABLEAU 1 

Produit irradie Solvant Pyrroles obtcnus 

fhiophkne 

Mtthyl-2 thiophtnc 

Cyclohexylamine 

Cyclohcxylaminc 

Propylamine 

Mtthyl-3 thiophtne 

DimCthyl-2.5 thiopbtne 

Cyclohexylamine 

Propylamine 

Propylamine 

Dimtthyl-3.4 thiophtne 

Dimkthyl-2.3 thiophtne 

DimCthyl-2,4 thiophtne 

Propylamine 

Propylamine 

Propylamine 

Ncyclohexylpyrrole 

Nsyclohexyl mtthyl-3 pyrrole 
+ l/30 

N-cyclohexyl mtthyl-2 pyrrole 

N-propyl mkthyl-3 pyrrole 
+ 10 

N-propyl mtthyl-2 pyrrole 

N-cyclohexyl mtthyl-3 pyrrole 

N-propyl mtthyl-3 pyrrole 

N-propyl dimtthyl-2,5 pyrrole 
+ ail 

N-propyl dimkthyl-2.4 pyrrole 

N-propyl dim&thy13.4 pyrrole 

N-propyl dimtthyl-2.3 pyrrole 

N-propyl dimtthyl-2.5 pyrrole 
-I- l/l 

N-propyl dimkthyl-2.4 pyrrole 
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TABLLW 111. hItROLES DEVAN’T ETRE OBTENlJS PAR LB MLTAMSWE DE3 SCHEMAS 2 ET 3 

Roduit irradic Attaque en 2 Attaque en 3 
- -- 

DimCtbyl-2,s thiophtne N-propyl dimttbyl-24 pyrrole N-propyl dimkthyl-2.3 pyrrole 

DimCthyl-3,4 thiophtoc N-propyl dimtthyl-2.4 pyrrolc N-propyl dinkthyl-2.3 pyrrole 

DimtthyQ3 thiophtoc N-propyl dimkthyl-25 pyrrole N-propyl dimkthyl-2,5 pyrrole 

DimCthyl-2,4 thiophtne N-propyl dimCthyl-2.3 pyrrole N-propyl dimkthyl-2.4 pyrrolc 

IV (schema 4) plus stable se formerait en plus grande quantite que le thioaldthyde V. 
I1 est difficile A priori d’expliquer pourquoi le methyl-3 thiophene ne se rearrange 
qu’en le thioaldehyde VI et non en le thioaldthyde V (schema 4). 

L’obtention de methyl-3 pyrrole a partir de methyl-2 thioph&ne n’est pas due A 
un photorkarraogement du methyl-2 thiophene avant reaction avec I’amine: il n’a 
pas CtC trouvt de trace de methyl-3 thiophtne dans le thiophene rkcupkrt apres la 
reaction. Le methyl-2 thiophbne irradit dans le cyclochexane ne se rearrange pas en 
methyl-3 thiophtne. 

TABLEAU IV 

Froduit de depart 
In termcdiaire dcvant se former par 

photoscnsibiiisatioo 

l-J 0 

“, 
b 4 

cl / \ “, 
0 C”, C”, 

C”, 

l-5 C”, H 
C”, 

‘C 
H 

+ ‘C 
0 

11 

%I 

al 

C”, H 
C”, 

‘C 
* 

a 
C”, VIII’ 

C”, &kH , 

C”J , 
C 
II 4 C”, 
0 
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Hiraoka a calculh selon la methode de Hiickel, les indices de liaison n du furanne, 
des m&thy1 et des dimtthyl furannes, des phCnyl-2 et 3 thiophCne. Ce calcul I’a 
conduit B prtvoir l’interm&iaire qui se forme lors des contractions de cycle.4 Les 
rCsultats sont r&urn& dans le tableau IV. 

Ces calculs le conduisent A proposer que le photor&rrangement du phCnyl-2 en 
ph6nyl-3 thiophtne ait lieu par I’intermtiiaire du thioaldkhyde II (schCma 1) et 
celui du phbnyl-3 thiophhne par passage par le thioaldihyde VII (tableau IV). 

Si l’on &end les r&hats de Hiraoka A la r6action photochimique du mbhyl 
2-thiophtne avec la propylamine, le pourcentage relatif des 2 pyrroles obtenus 
laisse supposer que la thiocetone IV (schCma 4) peur etre Cgalement un intermtiiaire. 
Les r&sultats d’Hiraoka s’appliquent parfaitement au methyl-3 thiophdne. L’obtention 
d’un seul pyrrole A partir du mithyl-3-thiophtne est un argument pour penser que 
par irradiation les thiophknes monosubstitutts en 3 donnent exclusivement un 
thioaldihyde analogue A VI (schtma 4) et VII (tableau IV) qui se rkrrangent en 
donnant le produit de dCpart. 

TABLEAU V. I~RMELMAIRC~ EXPLIQUAM LES RESULTATS MPEIUMENTAZ~X 

Produit de dtpart lntemediaire suppose 

CH, 

I-x / s\ CH, 
CH, s 

CH, 

CH, 
'C 

H, 

II 
s 1X 

H 
CH, 

‘C 

! 
s H3 

VIII 

La tableau V donne les intermkdiaires permettant d’expliquer le passage aux 
diffbrents pyrroles obtenus exerimentalement il partir des dim&hylthiophines. 

Ces intermtiiaires sont A une exception prts, les memes que ceux calculis par 
Hiraoka pour les dimCthylfurannes.4 

L’obtention du N-propyl dimtthyl-2.4 pyrrole, et du N-propyl dimbthyl-2.5 
pyrrole par irradiation du dimethyl-2.4 thiophene. ne peut s’expliquer qu’en 
supposant le passage par la thiocetone IX (tableau V) et non pas par le thioaldbhyde 
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VIII; Hiraoka a prtvu que le dimCthyl-2,4 furanne forme intermtiiairement 
I’aldChyde VIII’ (tableau IV). Le comportement du dimtthyl-2.4 thiophine est en 
d&accord avec les resultats obtenus A partir du mtthyl-3 thiophkne et du dimCthyl-3,4 
thiophbne oh lors de la formation du pyrrole aucune migration de la position 3 en 
la position 2 n’est observk. 

Le cas du dimCthyl-3,4 thioph6ne est bien en accord avec celui du dimCthyl-2.3 
thiophkne oh lors de la formation des pyrroles aucune migration du groupement 
methyl de la position 2 A la position 4 ou vice-versa ne se produit. 

Ni le dimCthyl-2.5, ni le dimCthyl-2,4 thioph6ne ne se Garrangent dans les con- 
ditions de la r&ction. Le dimithylthiophkne de dCpart est retrouvt! seul dans la 
fraction thiophinique r&up&e apr& irradiation. Ces produits ne se rbarrangent 
done pas avant de r&gir avec I’amine primaire. 

Les resultats que nous avons obtenus nous conduisent 9 penser que les thiophtnes 
que nous avons ttudi&s Agissent avec une amine primaire par I’interm&liaire d’une 
thiodtone ou d’un thioaldbhyde et non pas par un “intermbdiaire de Wynberg” 
faisant intervenir les orbitales 3d du soufre. I_e fait de n’avoir pu isoler de thioc&one 
ou de thioaldthyde n’a rien d’etonnant itant do& la grande r&ctivitb de ces 
composCs. ” II semble que le comportement photochimique du thiophtne ne soit 
pas fondamentalement diErent de celui du furanne. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Des solutions de 2% de thiophtne darts une amine ont ttt irradik pendant douzc hcures aver une 

lampc plongcante ZI vapcur de mercure bassc prcssion Hanau N-N-1544 de I5 Watts. 

Lc lampc cst *par& de la solution dans laquellc barbottc de I’azote par unc gainc de quartz. Lc rkactcur 

conticnt 300 ml de solution Une fois I’irradiation termink l’aminc cst distill&. Lc rkidu cst hltrt sur 

gel de silk Les ditTkrcnts pyrroles sont ensuitc isok par chromatographie en phase vapeur g I’aidc d’un 

apparcil Varian Autoprcp A 700 et d’unc colonoc de 3 mttrcs de long, du type SE 30 pour la produits 

form& avec la cyclohcxylamine et du type SE 52 pour ceux obtcnus g partir de la propylaminc. 

lrradiurion du t/Cop&e dans /a cyclohexylamine. Formation de N-cyclohcxylpyrrolc avcc un rcndcmcnt 

de 8%. U.V.: &, 217nm (E = 5650); I.R.: Principalcs bandcs 8: 2950; 2870; 1490; 1460; 1280; 1250; 

1090;960;860; 7lScm-‘. Analysc:*C.8@43; H. 10.22; N,944.CalcpourC,,H,,N:C.8048; H. 1013; 

N, 939. 

frradiotion du thiophlne dans /a pip&dine. Aucun pyrrolc nc pcut etre mis en ividence. 

/rradiaGon du mdthyl-2 thiophkne dons la cyclohexylamine. (a) Formation du N-cyclohcxyl mkthyl-2 

pyrrole avcc un rcndemcnt de 7%. I.R.: Principalcs bandcs a: 2950; 2870; 1490; 1460; 1280; 1250; 1080; 

860; 700 cm-’ ; U.V. : A, 283 nm and &,., 314 nm avec c = 8200. (Analyse: C. 81.12; H, 10.42; N. 846. 

Calc pour CIIH1,N: C, 8@92; H. 1050: N, 8.58%). (b) Par chromatographie en phase vapcur on met en 

Cvidence du Ncyclohcxyl mtthyl3 pyrrolc (3% par rapport au N-cyclohcxyl mtthyl-2 pyrrolc). II n’a pas 

CtC possible d’isolcr cc produit dans ccttc rkaction. 

lrradialion du mdthyl-3 ChiophPne danc lo cycbhexykamine. Obtcntion de N-cyclohcxyl mtthyl-3 pyrrolc 

avcc un rcndcment de 7%. (Analyst: C, 8066; H. 1036; N, 8.67. Calc pour C,,H,,N: C, 8@92: H, 1@50; 

N. 8.58%). Aucunc prkscnce de Ncyclohcxyl mtthyl-2 pyrrolc n’a pu ttrc mis en Cvidencc par chromato- 

graphic en phase vapcur analytique. 

Irradiation du &thy/-2 thiophkne dans la propylamine. Rcndcmcnt global 5%. (l)-Par c.p.v.t sur colonnc 

S.E. 52. on s&pare du N-propyl mtthyl-3 pyrrolc (dans Ic rapport 1 B 8 avcc le produit suivant) tluC en 

premier caractCris+ par I’idcntitt de son spectre de RMN avcc le N-propyl mkthyl-3 pyrrolc p&park a 

partir du mtthyld thiophknc et par son tcmps de retention en c.p.v. analytique (2) du N-propyl mkthyl-2 
pyrrole (CluC cn second). (Analyse: C. 77.36; H. I l+M; N. 11.34. Calc pour C,H,,N: C 7799; H. 1064: N. 
1 I .37X). 

l Lcs analyses ont c1C elTauC cs au scrvkc central de microanalysc du C.N.R.S. 
t c.p.v. = chromatographic cn phase vapcur 
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Par c.p.v. analytique aucune trace de methyl-3-thiophtne n’a pu itre d&xl&. 
Irradiation du mtfthyl-3 thioph&ne dwu lo propylamine. Obtention de N-propyl methyl-3 pyrrole avcc 

un rcndcment de 7%. Identifit par RMN (Tableau VI). Aucune prCseace de N-propyl methyl-2 pyrrolc ne 
peut 6tre d&z&e par c.p.v. analytique. 

Irradiation du dim+!thyl-2J rhiophene dons la propylomine. Par c.p.v. on isolc. 
(a) du N-propyl dimethyl-2.4 pyrrolc (1 er tlut) dans le rapport 1 tt 8 avec le. produit suivant. Rcndement 

global 5%. (Analyx: C. 78.92; H. 10.95; N. 10.24. Calc pour C,H,,N: C. 78.77; H. 11.02; N. 10.21%). 
(b) du N-propyl dimCthyl-2.5 pyrrole (2tme tlue). 1.R.: Principala bandes a: 2950 (massif); 1490; 1450; 
1280; 1250; 1090; 860 cm-‘. (Analyse: C. 78.55; H, 1@96; N. 1032. Calc pour C,H,,N: C. 78.77; H. 
‘I 102; N. 10.21%). 

Aucunc presence d’un autrc dimtthylthiophtnc n’a pu ttre dice& par c.p.v. analytique dans Ic 
dimethyl-2,5 thiophtne rCuptrC. 

Irradiation du dim&hyl-3.4 thiophPne dons la propylumine. Rcndcment 6%. Le seul pyrrole obtcnu est le 
N-propyl dimethyl-3.4 pyrrolc. (Analyse: C, 7870: H, 10.97; N, 1090. Calc pour C,H,sN: C, 7877; 
H. 11.02; N, 10.21%). 

Irradiorion du dim&hyl-2.3 rhiophlne. Rcndement 6%. Le seul pyrrole obtenu at Ic N-propyl dimethyl-3.4 
pyrrole. (Analyx: C. 78.46; H. 1098; N. 1@13. Calc pour C,H,sN: C. 78.77; H, llQ2; N, 1021%). 

I rrodiorion du dim&hyl-2.4 rhiophene. Rcndement global 6%. Par c.p.v. sur colonne SE. 52 on stpare : 
(a) du N-propyl dimCthyl-2.5 pyrrole (2tme blue) caracttrist par son spectre R.M.N. et son temps de 
retention en c.p.v. analytique. (b) du N-propyl dimethyl-2.4 pyrrole (en quantitt 6quivalente au produit 
precedent) caracttrisC par son temps de retention en c.p.v. analytique et son spectre RMN. 

Aucune presence d’un autre dimethylthiophtne n’a pu etre mise en tvidencc darts le dimethyl-2.4 
thiophtne rtcupCrt. 
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