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R&sum&Le comportement photochimique du benzo[b]thioph&re est different de celui du thiophtne: 
le benzo[b]thiophbne ne se photoisomerise pas et ne conduit pas B un indole lorsqu’il est irradie en 
pr6sence d’une amine prima&. Son comportement est au contraire t&s sin&tire B celui du naphtalene. 
Tout comme le naphtalbne, le benzotilthiophbne photoexcite donne des compose% d’addition avec une 
amine primaire (l(H)), avec une amine secondaire (2) et avec le pyrrole @(I-D). Ces reactions passent 
par l’interm6diaire d’un exciplexe. Ceci decoule de la formation de l’aldihvde 7 lors de l’irradiation du 
benzo[bJthiophene daus de -la propylamine contenant de I’eau, de la non r&ctivite de ce compose 
photoexcite avec un alcool, de la non reactivite de l’indole du benzo[b]furanne, du methyl-2 benzo- 
[blthiophene et du methyl-3 benzo[b]thiophene photoexcites avec la propylamine ou la pip&dine. Les 
densit& de spin des radicaux-anions des derives aromatiques pr&dents permettent de rendre compte 
des resultats observes. 

Abstract-The photochemical behavior of benzo[b]thiophene is different from that of thiophene. The 
former does not undergo photoisomerization and is not converted into an indole when irradiated in the 
presence of a primary amine; its photochemical behavior resembles that of naphthalene. Thus photo- 
excited benzo[b]thiophene gives adducts with primary amines (l(H)), secondary amines (2). and 
pyrrole (3(H)); an exciplex is an intermediate. The existence of the exciplex is supported by the fonna- 
tion of aldehyde 7 when benzo[b]thiophene is irradiated in aqueous propylamine, the finding that 
photoexcited benzo[b]thiophene does not react with an alcohol and that photoexcited indole benzo[b]- 
furan, 2-methylbenzo[b]thiophene, and 3-methylbenzo[b]thiophene do not react with propylamine or 
with piperidine. The results are interpreted in terms of spin densities calculated for the anion radicals 
of the compounds under study. 

Au cows de ces dernieres an&es, plusieurs etudes 
relatives a la photochimie du benzo[b]thiophene 
ont Cte effect&es. Des 19.56, Haines et al. avaient 
observe que ce compose irradit a l’etat pur, sous 
vide, est transforme en 2,2’-dibenzo[b]thiophene et 
en benzo[b]naphto[2,1-dl-thiophene.3 Neckers et 
al. ont obtenu des produits d’addition cyclobutani- 
ques lors de I’irradiation en presence de photo- 
sensibilisateur de melanges de benzo[blthiophene 
et d’olefines halogentes.4 Les derives cyclobuteni- 
ques primaires, form& par addition du benzo[b]- 
thiophene photoexcite sur des derives acetyleni- 
ques, ne sont generalement pas stables et se 
r&urangent.5 Les reactions de photoaddition du 
benzo[b]thiophene avec les olefines et avec les 
derives acetyleniques sont semblables a la fois a 
celles du naphtalene et a celles du thiophene. En 

*A qui doivent t%re adress6es les demandes de ren- 
seignements. 

effet des composes cyclobutaniques sont obtenus 
par addition du naphtalene photoexcite ou du 
thiophbne photoexcite avec des olefines: l’acrylo- 
nitrile dans le premier CZLS,~ I’anhydride male’ique 
dam le second.7 Les composes cyclobuteniques 
form& par photoaddition tant du naphtalene avec 
le diphenylacCtylene* que du thiophene avec 
I’acitylene-dicarboxylate de methyle sont in- 
stables9 

Nous d&it-ions savoir si vis a vis des amines, le 
benzo[b]thiophene photoexcite r&it comme le 
thiophene photoexcite-avec une amine primaire 
le produit de la reaction devrait btre dans ce cas un 
indole et il ne devrait pas y avoir de reaction avec 
les amines secondaires et tertiaires’O- ou conduit, 
comme lenaphtalbne,Pdescompos6sd’addition.11~1z 
Nous avons constate que le comportement du 
benzo~]thiophbne photoexcite est tres voisin de 
celui de naphtalene et di@re totalement de cehd du 
thiophene. 
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Prod&s form& par photoaddition du benzo[bl- 
thiophene sur les amines et sur le pyrrole 

Des solutions (5 x 10m2 M/l) de benzo[b]thio- 
phene soit dans la propylamine, soit dans la 
pipiridine - ont CtC irradiees, sous courant d’azote, 
a l’aide de lampes Rayonet type R.S. de 2537 A. 
Au cows de ces reactions il ne se d&gage pas de 
H2S, contrairement a ce qui se passe lors de l’irradi- 
ation de thiophenes dans les mCmes conditions.‘0 
Dans chaque cas, le produit principal de la reac- 
tion- 10% par rapport au benzo[blthiophtne 
lorsque l’amine est la propylamine, 13% lorsque 
c’est la pip&dine - a CtC isole par chromatographie 
sur gel de silice, puis purifie par chromatographie 
en phase vapeur: il s’agit dun produit d’addition 
1,l l(H) lorsque le substrat est la propylamine, 2 
lorsque c’est la pip&dine. La formation d’aucun 
derive indolique n’a pu Ctre mise en evidence, 
m&me lot-s de la reaction avec la propylamine. La 
reaction de photoaddition du pyrrole sur le benzo- 
[blthiophbne a et6 reali& dans des conditions 
similaires. Ce sont des solutions de benzo[b]thio- 
phene (5 x lo+ M/l) et de pyrrole (0.15 M/l) dans 
MeCN ou dans EtOH qui ont CtC irradiees. Le 
produit de la reaction 3(H)-environ 20% par rap- 
port au benzo[b]thiophene-est &pare comme les 
produits de photoaddition des amines. 3(H) noircit 
et polymerise t&s rapidement. 

La structure de ces produits a BtC etablie d’apres 
leur spectre IR, leur analyse elementaire et par 
comparaison des spectres de RMN et de masse de 
l(H) avec l(D)-produit forme par reaction du 
deutero-2 benzo[b]thioph&ne sur la propylamine-, 
de 3(H) avec 3(D) -produit resultant de la con- 
densation du deutero-2 benzo[b]thiophene sur le 
pyrrole-, et de 2 avec 4(Me) et 4(H). 

l(H): R = H 2 
(D): R=D 

3(H): R=H 
(D): R=D U 

4(H) : R=H 
(Me): R = Me 

4(Me) et 4(H) sont respectivement les produits 
de reaction du methyl-3 benzo[b]thiophene et du 
benzo[b]thiophtne sur la pip&dine en presence de 
sodium.13 

Spectres de RMN 
Le Tableau 1 resume les spectres de RMN des 

composes etudies. 
Les considerations qui permettent de conclure 

que c’est en position 3 du benzolblthiophene-et 
non en position 2 -que se fixe l’azote de l’amine 
sont les suivantes: 

Les protons port& par les carbones 2 et 3 de l(H) 
apparaissent sous forme d’un spectre ABX. 

Quand l’un des hydrogenes de la position 2 est 
remplace par un deuterlum, le spectre devient un 
spectre AX. Si l’azote etait lixe en position 2 le 
spectre devrait etre dans ce cas un spectre AB. 
Les deux protons du cycle a cinq chainons seraient 
alors geminaux et leur con&ante de couplage dev- 
rait avoir une valeur au moins superieure a 10 Hz14 
or dans l(D) la constante de couplage entre ces 
protons est de 6.8 Hz. 

Les constantes de couplage des protons g&tin- 
aux sont effectivement &levees: 

-voisines de 11 Hz lorsqu’ils sont situ& en 
position 2 dans le cas de l(H) et 3(H). 

-voisines ‘de 16 Hz lorsqu’ils sont situ& en 
position 2 dans le cas de 2 et en position 3 darts le 
cas de 4(H). 

Les protons du cycle a cinq chainons de 3(D) 
rbonnent sous forme dun spectre AX avec une 
constante de couplage de 9 Hz. Done darts 3(D) et 
3(H) le groupement pyrrolyle est fixe sur le car- 
bone 3 du benzolblthiophbne. Qu’il le soit par le 
carbone en (Y de l’azote dkcoule de l’analyse de la 
partie du spectre dans laquelle resonnent les pro- 
tons pyrroliques. 

Par addition de piperidine sur le benzolblthio- 
phene en presence de sodium, il se forme un iso- 
mere 4(H) du produit de photoaddition 2 de cette 
amine sur le benzo[b]thioph&ne.13 La fixation de 
l’azote sur le cat-bone 2 du benzolblthiophene est 
mise en evidence a l’aide du spectre de RMN de 
4(Me)-produit d’addition de la pip&dine sur le 
methyl-3 benzo[b]thiophene en presence de sod- 
ium-: le signal du methyle est dkdouble. 

I1 faut noter que le proton port6 par le carbone 2 
de 4(H) (8 = 5.11 ppm) est plus deblinde que le 
proton porte par le carbone 3 de 2 (6 = 4.6 ppm). 

Spectres de masse 
Les spectres de masse de ces composes sont en 

accord avec les structures d&h&es de l’analyse des 
spectres de RMN. 

Cependant ils ne permettent pas de determiner 
en quelle position du benzo[b]thiophene se fixe 
l’amine ou le pyrrole. Les spectres de masse de 2 
et de 4(H) sont extremement sin&tires. 

L’ion moleculaire de tous les produits etudies est 
visible. Sa masse confirme la formation dun com- 
pose d’addition l- 1. 

Tous les composes etudies donnent un pit a 
m/e = M-15 (M- 16 darts le cas des produits deu- 
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t&es) ce qui correspond a la perte dun methyle reaction du benzene avec les amines11~20 et avec le 
(ou de CH,D). pyrrole21 serait la formation dun exciplexe. 

Darts tous les cas il existe un pit a m/e = 135 
(136 dans le cas des produits deuteres) 11 corres- 
pond B l’ion C,H,S(C,H,DS) resultant du depart du 
radical alkylamino ou pyrrolyle. Ce pit est plus 
intense pour les produits l(H) (lOO%), l(D) (loo%), 
2 (91%) que pour le produit 4 (48%). Ceci indique 
que l’ion 5 est plus stable que l’ion 6(H), mais ne 
peut &re pris com.me preuve formelle de la struc- 
ture des produits. L’ion 6(Me) est de stabilite 
voisine de celle de l’ion 5. 

Au tours de toutes ces reactions il se forme des 
composes de structure similaire a celle des pro- 
duits obtenus a partir du benzo[b]thioph&ne. On 
peut pens&, a priori, que lors de l’irradiation d’un 
m&mge de ce derive aromatique et d’une amine ou 
dun pyrrole, il se forme un exciplexe qui evoluerait 
en conduisant aux produits d’addition suivant le 
Schema 1 darts le cas dune amine et le Schema 2 
darts le cas du pyrrole. 

Plusieurs faits sont en faveur de cette hypothbse: 
(i) Comme lors de l’irradiation du methyl-3 

S(R=HouD) 6(R=HouMe) 

Mtcanisme des redactions photochimiques 
11 a Cte prouve par de tres nombreux auteurs que 

lors de l’irradiation de melanges de derives aro- 
matiques et d’arnines il y a formation d’exciplexes?5 

Darts certains cas, ces exciplexes conduisent a 
des produits d’addition: ceci se produit en parti- 
culier lors de l’irradiation de solutions d’anthra- 
cene et de NN di6thylaniline16 ou de tri6thylamine17 
dans MeCN. Des reactions d’addition anthracene- 
amines aromatiques primaires ont egalement lieu 
dans le benztne.18 C’est par l’internkliaire d’exci- 
plexes que Barltrop et 0werG2 expliquent les 
reactions de photoaddition du naphtalene avec la 
tri&hylamine, que McCullough et alii rendent 
compte de celle du naphtalene sur le pyrrole.le 

D’aprb Bryce-Smith er al., l’acte primaire de 

isothiazole et du methyl-5 isothiazole dans la 
propylamine contenant de l’eau, on obtient par 
irradiation du benzo[b]thiophene darts cette amine 
partiellement hydra& du methyl-2 pentbne-2 al 
7.’ Le naphtalene irradi.6 dans les m&mes conditions 
conduit au mQme aldehyde. Ce fait et l’obtention 
par Cohen et Stein** d’alilehyde lors de l’irradiation 
de &ones darts des amines nous avait conduit a 
proposer’ que l’aldehyde obtenu provient de 
l’hydrolyse d’u?e imine qui se formerait a partir du 
radical C3H,-NH (Schema 3). La formation de 7 a 
partir de la propylamine peut &tre considerke 
comme une preuve du mecanisme propose dans le 
Schema 1. 

(ii) Ni le methyl-2 benzo[b]thiophene, ni le 
methyl-3 benzo[b]thiophene, ni le benzolblfuranne, 
ni l’indole irradits dans les mdmes conditions que 
le benzo[b]thiophtne avec la propylamine ou la 
pip&dine ne donnent de composes d’addition. Ces 
faits sont en accord avec le schema reactionnel pro- 
pose. En effet, comme le montre le Tableau 2 seul 
le radical-anion du benzo[b]thiophene a une den- 

SCHBMA 1 
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&-Q--p 
SC&MA 2 

CH,CH,CH&H + BT - C&CH,CH=NH + tiT-H 
BT = benzo[b]tbiophbne 

I 
HZ0 

CH,CH,CH=O 

Tableau 2. Densitks de spin des radicaux anions 

Methyl-2 Methyl-3 
Benzo[b]- Benzo[b]- Benzo[b]- Benzo[bl- 

No- Indole furanne thiophbne thiophkne thiophkne 

:: 0.02805 0.17658 0.01353 o-15155 0.26647 0.04867 O-20652 0.02105 O-03769 0.20505 
3 oG4014 0.03276 0.07328 0.02127 oG6171 
3a 0.05995 0.05228 0.08601 0.10325 0.11182 
4 0.27126 0.28700 0.20587 0.24711 O-22308 
5 0.04454 o@jO91 0.00646 0.01752 0.00442 
6 0.112% 0.10029 0.15018 0.14159 0.17298 
7 0.25526 0.27864 0.15%3 O-22639 o-17594 
7a 0.01127 0.02304 0.00342 0.00336 0.00359 
Me - - - 0.01193 0.00373 

sitt? de spin qui est maximale B l’un des carhones du 
cycle & cinq chainons. Dans le cas des radicaux- 
anions des autres h&&ocycles, c’est sur le carhone 
4 - situ6 SW le cycle B six chainons - que la densit& 
de spin est maximale. 11 est normal que ces com- 
pods -mSme s’ils forment des exciplexes avec les 
amines-ne conduisent pas B des produits d’addi- 
tion stables. En effet de tels compos6s devraient 

avoir une structure 8. La perte de stabilisation 
qu’entraine la formation d’un d&iv6 dihydro &ant 
nettement supktieure dans le cas d’un cycle B six 
chainons que dans le cas d’un cycle B cinq chainons, 
il est normal que de tels composks d’addition n’aient 
pu &tre mis en Cvidence. 

Contrairement B ce qui se passe dans le cas du 
henz8ne,3o du naphtalane’* et de l’anthra&ne,17 il 
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n’y a pas photoaddition de la tri&hylamine sur le pork5 par l’azote-qui est fortement acide, m&me 
benzo[b]thioph&ne. Pourtant, d’aprks Davidson,” dans l’exciplexe. 

H R, 
H 

RI 
8 

Rao et RamakrishnanlB les exciplexes form& entre 
l’anthracbne et la trikthylamine ont un caractkre 
ionique plus marquk que ceux provenant d’inter- 
action entre l’anthra&ne et la n-butylamine. La 
non rkactivitC du benzo[b]thioph&ne et de la tri- 
Bthylamine peut &re due B deux faits: 

-soit B ce que le caracttre ionique du dCrivC 
aromatique et de l’amine est plus fort dans l’exci- 
plexe form6 B partir du benzkne, du naphtakne ou 
de l’anthrac&ne que dans celui impliquant le benzo- 
[b]thiophi?ne: dans les trois premiers cas les d&ivb 
aromatiques, partiellement chargks nkgativement, 
arriveraient dans l’exciplexe B arracher l’hydrogkne 
port6 par le carbone en a! de l’azote - qui est faible- 
ment acide-alors que le benzo[b]thioph2ne ne le 
pourrait pas. Cette hypothtse est peu probable car 
il a 6th montrk que les amines tertiaires ne s’addi- 
tionnent sur l’anthrackne ou sur le naphtalbne 
qu’en prksence d’un solvant polaire.12*17 Ceci 
signifie que lors d’une r&action d’un de ces com- 
PO&S avec une amine tertiaire, le transfert de pro- 
ton a lieu uniquement entre les radicaux ions et ne 
se produit pas dans l’exciplexe.17 

-soit B ce que, par opposition 5 ce qui se passe 
dans le cas du benzi?ne, du naphtalkne et de 
l’anthra&e, la r6action 

A-.+s-Et, --, A+NEt, 

est dans le cas du benzo[b]thiophi%e, plus rapide 
que la suite de r&&ion: 

E$ -cH,--CH~ 3 E&N -do-CH, + H+ 

H++;i+ A-H 

Ce sont en effet des produits substituks par le 

groupement Me-Cd-NEt, qui sont isol& lors 
de la r&&ion du benz&ne,20 du naphtalbne12 et de 
l’anthracbne17 photoexciti% avec la tri&ylamine. 

Dans le cas de photoaddition d’un dCrivt aro- 
matique et d’une amine primaire le transfert de 
proton peut avoir lieu dans l’exciplexe. En effet, 
Rao et Ramakri~hnan~~ ont montrk que l’aniline 
r&it avec l’anthrackne photoexcitk meme dans un 
solvant aussi peu polaire que le benzhne. La dif- 
fikence de comportement entre les amines pri- 
makes et secondaires d’une part et les amines 
tertiaires d’autre part, doit btre due B ce que dans 
les deux premiers cas il existe un hydrog&ne - celui 

Les rkactions que nous avons effectudes B partir 
du benzo[b]thiophbne l’ayant &tC dans un solvant 
poke: - l’amine dans le cas des photoadditions 
avec la propylamine ou la pip&dine, MeCN ou 
EtOH dans celui des photoadditions avec le 
pyrrole-il est difficile de savoir si le transfert de 
proton a lieu dans l’exciplexe ou entre les radi- 
caux ions. S’il a lieu entre les radicaux ions, ceci 
signifie que la rfkction 

A-.+HE <+ A--H+fi< 

se produit B une vitesse comparable B la &action de 
transfert Clectronique conduisant aux molkcules de 
dkpart. 

Les densit& de spin du radical anion du benzo- 
[blthiophkne permettent de rendre compte de la 
structure des produits is016 au cows des &actions 
que nous venons de d&ire. 

En effet, que le transfert de proton ait lieu dans 
l’exciplexe dans lequel le benzo[blthiophi?ne a un 
certain caractkre de radical ion ou qu’il se produise 
entre les radicaux ions, c’est en position 2 que la 
densitk de spin est maximale: c’est 11 que va se 
fixer le proton port6 par l’azote de l’amine. Par 
recombinaison des radicaux rksultant de cette 
r&action on obtient un d&ivC N substitu6 en 
position 3. 

11 est probable que dans les r&&ions de photo- 
addition de d&iv& aromatiques et d’amine le 
transfert de proton pr&de la flxation de l’azote sur 
le compose aromatique: en effet, c’est seulement 
dans le cas des amines primaires et secondaires 
qu’ont &k obtenu des produits N substituks. Au- 
tune formation d’un se1 d’ammonium n’a &tc mise 
en kvidence lors de reactions d’un dtrivk aromati- 
que et d’une amine tertiaire. 

Le fait que dans le cas de la &action du naph- 
talbne photoexcitt avec le pyrrole un exciplexe ait 
ktk mis en Cvidence par McCullough et al.,lg que le 
N-deutkropyrrole donne 9, conduit B penser que la 

r&action de photoaddition du benzo[b]thioph&ne 
sur le pyrrole a lieu suivant le SchCma 2. Signalons 
en faveur de ce mkanisme et de l’analogie de 
comportement entre le naphtalbne et le benzo[b]- 
thiophkne, le fait que ni l’un ni l’autre de ces com- 
posCs ne rCagit avec le N-mkhylpyrrole, corps qui 
forme nkanmoins un exciplexe avec le naphtali5ne.‘ga 

(iii) Lors de l’irradiation du benzo[b]thioph&ne 
dans le MeOH, dans EtOH et dans l’isopropanol, 
il ne se forme aucun composk d’addition. Ceci est 
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en accord avec l’hypothbse selon laquelle les pro- 
duits d’addition du benzo[blthioph&e avec les 
amines et le pyrrole proviennent d’exciplexes. En 
effet la facilitk de formation d’un exciplexe d&end 
du potentiel d’ionisation du donneur.16 Cette gran- 
deur est nettement supkrieure dans le cas des al- 
cools que dans celui des amines ou du pyrrole. 11 
est done normal que le benzo[b]thiophkne ne forme 
pas d’exciplexe avec les alcools et ne donne pas de 
composk d’addition avec ces produits. 

Calcul des den&t% de spin des radicaux anions 
Les densit& de spin pr B un atome r ont &tC cal- 

culkes par une mithode HMO en posant 

c,+~,,. &ant le coefficient d’expansion de la ribeor- 
bitale atomique dans la (m + 1) itme orbitale molC- 
culaire vacante de plus bas niveau d’tnergie du 
composk h&rocyclique correspondant au radical- 
anion considCrkZ3 

Les calculs HMO ont &k effect&s de la fagon 
habituelle sur un ordinateur CDC 3100. Nous 
avons n&ligC dans le calcul la participation g la 
conjugaison des orbitales d du soufre.25 

Les paramktres semi-empiriques suivants ont tt6 
u~~s~ss:24~25 

aN=a+p kkN=P 

cuo=a+2/3 Bco = fib 

cu,=o!+p pcs = 0*7/?. 

Pour Cvaluer la contribution du groupement 
mkthyle dans les radicaux-anions des mkthylbenzo- 
[blthiophbnes nous avons assimilk le groupement 
mkthyle B un hCt&oatome en prenant comme 
param&res2? 

o! Me= cr+2p 

LyC(&) = (Y -O-2@ &-Me = o-7/3. 

CONCLUSION 

Contrairement au mkthyl-2 thioph&ne,2’ le 
mkthyl-2 benzo[b]thiophi%e ne s’isomkse pas en 
m&hyl-3 benzo[b]thioph*ne et ceci que la &action 
soit faite dans 1’Bther ou dans la propylamine. La 
rhction inverse n’a pas lieu non plus. 

Contrairement au thiophhne, aux mkthylthio- 
phknes, aux dim&hylthioph&nes” et aux phknyl- 
thiophknes,28 le benzo[b]thioph&e ne r&it pas 
avec une amine primaire en donnant un d&S 
aromatique azotk B cinq chainons-un indole dans 
ce cas-. 

Le benzo[b]thiophtne photoexcitt a done un 
comportement totalement different de cehd de son 
homologue infkieur le thiophkne. Ceci n’est pas 
kvident a priori car certains indazoles se photo- 
isomkisent comme un pyrazole, divers benzi- 
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soxazoles comme un isoxazole.2g Signalons que le 
benzisothiazole ne se rkrrange pas non pluszg par 
opposition aux isothiazoles.’ 

Nous venons de voir par contre que le benzolbl- 
thiophkne r&it avec les amines primaires et 
secondaires et avec b pyrrole comme le naphtalkne. 

Dans le benzo[b]thioph&ne photoexcitt le carac- 
t&e particulier dO & la presence du soufre est es- 
tompk. 

Des Ctudes spectroscopiques sont en tours pour 
prouver de fa@n formelle l’intervention de com- 
plexe de transfer? de charge entre le benzo[bl- 
thiophkne et les amines ou le pyrrole. Des ex- 
periences chimiques vont etre faites pour prouver 
le schbma Gactionnel proposk pour rendre compte 
de la r&&on du benzo[b]thiophtne avec le 
pyrrole. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le benzo[b]thiophbne et le benzo[b]furanne utikks 
sent des produits Fluka. 

Le m&hyl-3 benzop]thioph&ne a & prkparC suivant la 
m&hode de Wemer,30 le m&hyl-2 benzo[b]thioph&ne 
suivant celle de Vio.s’ 

Le deutCro-2 benzo[b]thioph&ne a 6tC prkpari par 
hvdrolvse g l’eau lourde du benzoiblthiCnyllithium.4 

-Les _ solutions - 5 x lo-* M/l hi d&&C aromatique 
&udiC dans l’amine-sent irradi&x dans un rdacteur en 
quartz de 1.5 litre (rCacteur Rayonnet R.S.-lampes de 
2537 A-sous courant d’azote). La dur& des irradiations 
est de 24 heures. Les r&ctions dans un alcool ont bt 
effect&es de fqon sin&ire. 

Lors des &actions avec un pyrrole, ?I des solutions 
identiques de benzo[b]tbioph&ne dans EtOH ou MeCN a 
Ct6 ajoute le pyrrole &concentration de 5 x lo-* M/l. 

Le solvant est evapore sous pression r&luite. Le brut de 
rCaction est chromatographit sur gel de silice (Merck/ 
0.05-0.2mm). Les produits de r&&ion skparCs sent 
purifi6 par chromatographie prkparative en phase vapeur 
(Autoprep A. 700-colonne 10% Apiezon L sur Chromo- 
~orb~d~l~5m--t=2O(Y). - 

Les analyses BCmentaires ont BC effectu&s au service 
central de microanalyse du C.N.R.S. Les spectres de 
RMN ont &tC enregistres sur un appareil Varian A.60 
(rkf&ence inteme TMS, solvant CC4). Les spectres de 
masse ont Ct6 pris dans le labontoire du professeur J. 
Gore & I’Universitt Claude Bernard de Lyon sur un ap- 
pareil MAT-CH, et dans le laboratoire du professeur 
R. Lalande BrUniversitC de Bordeaux I. 

irradiation du benzo[b]thiophke duns la propylamine. 
Formation de N propylamiho-3 dihydroi2,3- benzo[b]- 
thiophkne avec un rendement de 10% (Tr.: C, 68.72; H, 
7.83; N, 7.20; S, 16.94. Calc. pour C,,H,;NS: d, 68.35; H, 
7.82; N, 7.25; S, 16.56%). IR: principales bandes B 3300, 
3060, 2960, 2930, 2875, 1590, 1460, 1450, 1120, 1060, 
750 cm-‘. m/e 193 (M+, 22%), 178 (25%), 137 (7%), 136 
(27%), 135 (loo%), 134(33%),91(50%). 

Irradiation du deut&-2 benzo[b]thioph&ze duns la 
propylamine. Formation de de&r*2 N propylamino-3 
&&o-2,3 benzo[b]thiophbne (rendement-10%). m/e 194 
(M+, 31%). 178 (44%), 151 (7%). 138 (5%), 137 (15%). 
i36(100%), 135(43%), 134(i3%j,92(24%j. ‘. 

Irradiation du benzo[b]thiop&ne duns la pipkidine, 
Formation de pip&&m-3 dihydro-2,3 benNb]thiophbne 
(rendement 13%) (Tr.: C, 70.93, H, 7-63, S; 15.18, N, 
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6.18. Calc. pour &H,,NS: C, 71.20; H, 7.82; S, 1459; N, 
6.3%) IR: mincipales bandes a 3060,2960,2930,2875, 
1590,. 1460: 1450, 1120, 1060, 75dcm-r, absence de 
bande a 3300cm-‘. m/e 219 (M+. 39%). 204 (7%). 135 
(91%), 134 (89%), 91(30%), 85 (4d%), 84(100%). ‘. 

irradiation du naphtal&te dans la propylamine en 
presence d’eau. Irradiation pendant 24 h dun m&urge de 
3-5 g de naphtalene, 35 ml d’eau et 350 ml de propylamine. 
La majeure partie de la propylamine est distill&e. La 
phase aqueuse d&a&e contient du methyl-2 pent&e-l 
al. L’aldehyde est cam&&C par le point de fusion de sa 
dinitro-2,4 phenylhydrazone (F = 162”) et par com- 
paraison avec un Cchantillon authentique synthetise par 
ailleurs.* 

Irradiation du benzo[b]thiophbe dans la propylamine 
en presence d’eau. La mode operatoire est identique a 
celui utilise pour le naphtal&e. Formation de methyl-2 
pentene-2 al. 

Irradiation du benzo[b]thioph.?ne en presence de pyr- 
role. Formation de (pyrrolyl-2)-3 diiydro-2,3 benzo[b]- 
thiophbne, (rendement 20%). Par suite de l’instabilite du 
produit l’analyse Clementaire n’a pas don& de result&s 
satisfaisants. m/e 201 (M+, 100%),200 (65%), 186 (60%), 
183 (25%), 171 (IS%), 154(25%), 134(60%), 127(18%). 

Irradiation du deutero-2 benzo[b]thiophtne en pre- 
sence de pyrrole. Formation de deutero-2(pyrrolyl-2)-3 
dihvdro-2.3 benzolblthiouhene. (rendement 20%). m/e 
202 (M+;67%), 261-(50%), 186 (SO%), 183 (20%), 169 
(25%), 168 (28%), 154 (25%), 136 (30%), 135 (lOO%), 
134 (60%). 

Reaction en presence de sodium et de piperidine. Le 
mode operatoire est celui d&it par Eisenbraun et a1.32 
pour la reaction du naphtalene avec une amine en pr& 
sence de sodium. Les reactions ont &tC faites sur 4.5 g de 
derive aromatique, 4 g de sodium dispersC, 100 ml d’a- 
mine. Le rendement de la reaction a CtC 20% darts les 
dew cas. 

(a) Benzo[b]thiophPne: formation de pip&idino-2 di- 
hvdro-2.3 benzolblthionhene (Tr.: C, 70.93: H, 7.82; N, 
6:18. Calc. pour C,H,,-NS: C;71.20;R, 7.82; N, 6.39%). 
m/e 219 (M+, 48%), 186 (8%), 137 (8%), 136 (31%), 135 
(48%). 134 (30%), 96 (38%), 91 (23%), 85 (lS%), 84 
(100%). 

(b) Methyl-3 benzo[b]thiophene: formation de methyl-3 
pip&idiio-2 dihydro-2,3 benzo[b]thiophene. (Tr.: C, 
71.85; H, 8-06; N, 6.29; S, 13.57. Calc. pour C,,H,,NS: 
C, 72.07; H, 8.21; N, 6.00; S, 13.72%). m/e 233 (M+, 45%), 
150(22%), 149 (66%), 148 (loo%), 147 (220/o), 135 (20%)* 
134 (220/o), 110 (20%), 96 (20%), 85 (25%), 84 (78%). 
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