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R&urn&-Les mecanismes de la formation des pyrroles obtenus par irradiation UV dans la n-propylamine du 
thiophtne, des deux methylthiophtnes, des quatre dimethylthiophenes, du phtnyl-2 thiophene. du furanne, des deux 
m~thylfurannes et des dimethyl-2.4 et -2‘5 furannes sont discutes. De la comparaison de la structure des 
interm&liaires thi~~~nyl~s et carbonylts qui ont le plus de chance de se former par irradiation de ccs corps, et de 
celle de la structure des pyrroles obtenus exp&imentalement, il decoule que ces corps se forment probablement B la 
fois par les mecanismes des Schemas 1 et 4, tant dans le cas des thiophenes que dans celui des furannes. 

A~~~-M~hanisms explaining the formation of pyrroles obtained by UV irradiation of thiophen, the two 
methylt~ophens, the four dimethyithiophens, 2-phenylthiophen, furan, the two methylfurans. and 2,4- and 
2,5-dimethylfuran in the presence of n-propylamine are discussed. A comparison of the structure of thiocarbonyl and 
carbonyl intermediates most likely to be formed by UV irradiation of the substrates with the structure of the 
experimentally obtained pyrroles indicates that the formation of pyrroles from thiophenes and furans seems to follow 
mechanisms described in Schemes 1 and 4. 

LX thiophbne, ses derives mono-et dimethyl& irradits 
dans une amine primaire comme la N-propylamine sont 
transform~s en pyrroles.’ L’analyse de la structure des 
pyrrotes ainsi obtenus nous a conduit a penser que ces 
corps se forment par reaction de l’amine sur un derive 
thiocarbonyle, qui serait le produit primaire de la 
photoreaction du thiophene (Schema 1) et non sur le 
zwitterion 1 qui est, d’apres Wynberg et ses collabora- 
teurs, l’intenntdiaire des reactions de photore- 
arrangement du thiophene.’ Un des actes primaires des 
photoreactions du furanne et des ses derives mono-et 
~~~thyl~s est une contraction de cycle qui conduit 
suivant les cas a une cyclopropCnylcttone ou a une 
cyclopropCtnylaldthyde.“J S’il en est ainsi et si les pyrroles 
form& par irradiation des thiophbnes dans une amine 
primaire se ferment, par le mkanisme que nous avons 
propose, les furannes correspondants, irradies darts les 
mCmes conditions, devraient conduire aux mCmes pyrro- 
les. C’est effectivement ce qui se passe.6 

Neanmoins, tant la comparaison des pourcentages 
relatifs des differents pynoles obtenus a park de certains 
dim~thyfthioph~nes et de leurs homologues furraniques, 
que celle de la structure des pyrroles supposes &tre 

Wans le cas du thiophene non substitue 1 est equivalent a 2 et 3 
a 4. 

$Nous remercions le Dr. R. hf. Kelloggde nous I’avoir suggere’. 

form& a park d’une meme imine intermtdiaire, laissent 
apparaiie des anomalies. De plus, depuis la publication 
de nos premiers t~va~, Kellogg a propose que le 
photorkrrangement d’un thiophtne se fasse par torsion 
de la liaison formte par deux des atomes du cycle autour 
du plan form&s par les trois autres.’ Darts quatre cas sur 
cinq l’intermtdiaire reactionnel, ou Petat de transition 
correspondant a cette isom~~sation, est un ~~e~on.~ 
L’un d’entre eux, est celui qui a ttt pris en consideration 
par Wynberg et ses collaborateurs. 

Le but de cet article est de discuter le mecanisme de 
formation des pyrroles tant a partir des thioph~nes que 
des furannes, a la lumi&re des hypotheses et des faits 
expkrimentaux qui ont et& publits depuis nos premiers 
articles sur ce suje?’ et de proposer des explications aux 
anomalies precedemment observkes. 

HypufhPse 1: Les pywoles o&ems d partir des thiophknes 
sont font% par reaction de l’amine primaire sur un 
zwitterion 

Dans no&e premier article,’ nous avons propose un 
mecanisme par lequel un pyrroie peut &re obtenu par 
action de l’amine primaire sur fe carbone 2 ou sur le 
carbone 3 du zwitterion 1 qui est le seul que Wynberg et 
ses collaborateurs avaient pris en consideration.’ 

Le Schema 2% montre comment l’action dune amine 
primaire sur le carbone 5 de ce zwitterion peut conduire a 
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la formation d’un pyrrole. La demiere &ape de ce 
m&a&me est identique a celle du SchCma 1. 

L,e Schema 3 propose un mecanisme permettant 
d’expliquer la formation de pyrrole si le zwitterion 
intermtdiaire est 3. 

Si nous admettons que I’amine ne r&it que sur les 
carbones situes en a du soufre, il ne nous a pas ttt 
possible de trouver un m6canisme qui permette d’expli- 
qua comment un pyrrole peut i&e form6 par reaction de 
I’amine primaire sur I’interm6diaire 5 qui est la seule 
forme propode par Kellogg qui ne soit pas 
zwitterionique. 

Le Tableau 1 montre la structure des pyrroles qui 
doivent se former par reaction d’une amine primaire sur 
les carbones shuts en a du soufre des zwitterions qui 
peuvent, a priori, ttre obtenus a partir des quatre 
dimCthyhhiophbnes. De son analyse, il dCcoule qu’aucune 
loi gCntrale ne peut &tre formulte ni sur le type de 
zwitterion qui serait I’intermCdiaire reactiomrel forme 
prefbentiellement, ni pour un type donne sur le carbone 
sur lequel I’attaque doit avoir lieu pour rendre compte des 
rCsultats exp&imentaux. Aucune explication ne peut &re 
foumie pour rendre compte de l’intluence de la position 
des deux mCthyles sur les stabhit& relatives 
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W@.MA I. Des indices de valence des imines cycloprop&riques calcukes suivant la m&hodc HMO, il dCcoule que, 
dam Ic cas on la doubk liaison du cycle est substituCe par un m&hyk, la cyclisation se fait de tcfk facea que I’azote se 
lie prtfCrentiellement it I’atome de carboae de la double liaison qui n’est pas substituk par Ic mtthyle. Les facteurs 

sttiques favorisant 6galement cette cyclisation. 
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Tabkau 1. Structure des dimtthylpyrrolcs devant se former par rktion 
d’une amine primaire sur les ditBrent.9 zwitterions pouvant se former g pa& 

des dimkthylthiophtnes 

DimCthylthiophbnes 

2,3 

2,4 

2.5 

3.4. 

Attaque sur le Carbone 
Zwitterions DimCthylpyrrole obknu’ 

2 3 4 
1 2.3 2.5 ;3 
2 2.3 3.4 3.4 
3 2.5 2.3 
4 2.3 3.4 
1 2.3 2,4 2.4 + 3.4 
2 2.4+2.5 2.4 2.3 
3 2.4 2.4 
4 2,4 2.4 

1=2 2.4 2.3 2*4+2J 
3=4 2.3 2.5 
t-2 2.4 2.3 3.4+2*4 
3=4 2.3 3.4 

‘Les wrroles obtenus exdrimentalcment sent ceux qui sont e&s en 
italique’- _ 

zwittcrions et les points d’attaque de l’amine. Ceci con- 
duit A penser que les pyrroles ne se forment pas par 
Action nuclCophile de l’amine sur un interm&Iiaire 
zwitterionique. 

Hypothlse 2: Les pywoles obtenus rl partir des thiophknes 
et des jurannes sont jormb par da&ion de ['amine 
primaire SW un d&iv6 thiocarbonyll dans le premier cas, 
carbonylk dans le second 

Le Schema 1 montre, dans le cas du thiophtne et du 
furanne, comment cette r&&ion peut se dCrouler. Pour 
pouvoir rendre compte des r&hats exp&imentaux qui 
sont r&&s dans le Tableau 2, il faut admettre que les 
thioph6nes et les furannes mCthylCs et dimCthylCs 
conduisent A des prod& de contraction de cycle de 
structure bien dttennin& dans chaque cas. 

Hiraoka a p&it, ii partir de calculs has& sur les indices 
de liaison or, quelles sont les cycloprop6nylcCtones 
ou aldChydes qui ont le plus de chance d’&re les 
produits primaires des photor&act.ions des m&y1 et 
dim&hylfurannes. Nous avons eRecti des calculs HMO 
simihdres ii l’aide des ordiiteurs IBM 3&I/50 et IBM 1130 
dans le cas des m&hyl, dimCthy1 et ph4nyl thioph&nes. 
Dans ces calculs, nous avons n&t la participation B la 
conjugaison des orbiies du soufre et noul avons assimil~ 
un groupement mCthyle ZL un h&Croatome.’ 

Nous avons de plus suppos4 que la contriiution au 
syst&me ?r de l’atome de soufre et celle d’un groupement 
m&.hyle sont une paire d’blectron. 

Nous avons adopt4 les para&Ws suivants:’ Q~= 
a+j3; /3~~=0.7/3; ayc=a+2/l; &~.=0*7/l; ac0ll.,= 
a -0.28. a et /3 sent respectivement les i&g&s de 
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Tableau 2. N-Propylpyrrolcs obtenus par irradiation dans la propylamine des furannes et des thiophtnes Ctudi6s 

Substituant des N-propylpyrroles form&s 
Substi~ant du composC de d&part a Cas des Furannez a Gas des Thiophkne? 

Aucun I aucun 8 aucun 
MCthyl-2 3 mtthyl-2 (l)-m&hyl3 (8) 6 mtthyl-2 (&m&hylJ (1) 
Mtthyl-3 1 m&hyl-3 7 mblhyl-3 
DimCthyl-23 non Ctudik 6 dimdthyl-2,3 
~rn~thyl-2‘4 1 ~~~~yl-2,4 6 dim&yl-2J (l~~~yl-2,4 (1) 
Dimethyl-2,5 3 dim&thy]-23 (8)dimCthyl-2,4 (I) 5 dim&thy&2,s (%)dim&hyl-2,4 (I) 
Dim&y]-3,4 non &udiC 6 ~~~thyl.3,4 

‘46 total de pyrrolcs formks 
* Les chiffres cntre paranthtses indiquent les proportions relatives des deux pyrroles obtenus, dans Ie cas oil il s’en forme 

plus d’un. 

Coulomb et de rksonance d’un atome C conjuguk et de la 
liaison CC, ax est l’int&ale de Coulomb de l’orbitale 
atomique pz de l’atome (ou du groupe) X, /?XY est 
i’int&ale de konance de la liaison XY et actx, est 
I’intCgrale de Coulomb de l’atome C adjacent g X. 

Dans ce mode ce calcul HMO, on peut considker que le 
premier &at excid r&u&e d’une moyenne entre le 
premier &at excite singulet et 1’6tat triplet de plus bas 
niveau d’Cnergie. Le Tableau 3 rksume les calculs. 

Les indices de liaison n A 1’Ctat fondamental et B l’&at 
excitk entre les atomes non adjacents 2 et 5 des 
thioph~nes &udiCs sont don&s dans le Tableau 4. Les 
resultats correspondants aux furannes consid&& dans 
cette etude sont eux rksumks par le Tableau 5. 

Le Tableau 6 donne la structure des inte~~di~res qui, 
d’apres les calculs HMO, ont le plus de chance de se 

former B partir des furarmes et des thioph~nes ttudiks si 
l’acte primaire de la photo&action de ces produits est une 
contraction de cycle. Si l’on admet que les pyrroles sont 
form& par le mbanisme du Schema 1, ces inte~~dj~s 
ne permettent pas de rendre compte de la totalitt des faits 
exptrimentaux observb (Tableau 2). Par exemple, 
d’aprbs les calculs, le mtthyl-2 furanne et le methyl-2 
thiophbne donnent par irradiation des produits de 
cont~ct~n de cycle qui doivent &re transform~s par 
l’amine primaire en la m&me imine. On doit done 
s’attendre A ce que ces deux htt&rocycles mCthylCs en 2 
conduisent A un mtlange identique de methyl-2 et de 
mCthyl-3 N-propylpyrrole. Or, on constate que les 
pourcentages relatifs de ces deux corps sont l’inverse 
dans le cas du mtthyl-2 furanne de ce qu’ils sont dans 
celui du mCthyl-2 thioph&ne. Cette inversion peut 

Composk 

Tableau 3. Indices de liaison n des mtthyl, dimtthyl et phknyl thiophbnes 

Indices de liaison ?T” 
Etat” l-2 l-5 2-3 311 4-5 t-Me 3-Me 4-Me 5-Me 

Energie 
&excitation” 

Thiophtne F O&9 0469 0,782 0.556 0.782 - - - - l-611 
E, 0.234 0‘234 0.391 0.778 0,391 - - - - 

Mtthyl-2 thiophhne F 0.472 0.422 0.757 0,543 0,791 0.229 - - - I.560 
E1 0.222 0.248 0.433 0.750 0,370 0.283 

MQhyl-3 thiophtne F 0.426 0.473 0.775 0.549 0,775 - O-193 I I 1,544 
E1 0.321 0,147 0.354 0.716 O&6 - 0.273 - - 

Dim&hyl-2,3 thiophbne E’ 0.443 0.430 0.762 0,549 0,775 0.205 0.167 - - I.454 

F’ 
0.261 0.187 0406 0.689 0.429 O-281 0265 - - 

Dim&y]-2,4 thiophbne 0.474 0.376 0.752 0.539 0.782 0.231 - 0.195 - 1.545 
Et @f56 0.2% o-444 0.740 o-364 0,249 _ 0.229 - 

Dirn~thyl-2.5 thiophtne F 0.434 0.434 0,778 0.512 0.778 0.213 - - 0.213 1,526 
E, 0.217 0.217 0404 0.751 0404 0,254 - - 0.254 

Dimtthyl-3,4 thiophhne F 0,426 0.426 O.TJS 0,541 0,775 - 0.187 0*187 - I.557 
E, 0.213 0.213 0.400 0.743 0400 - o-206 0.206 - 

PhCnyl-2 thiophhne F 0.428 0.472 0,713 0.576 0.767 040Sd - - - l-i78 
Et 0294 0.374 0,417 0.712 0.589 0.614d - - - 

Phenyl-3 thiophkne : 0.481 0.459 0.724 0.515 0.794 - 0.371’ - - t-334 
0.401 0.335 0.375 0.566 0,730 - 0.544’ - - 

*F: Etat fon~mental; E,: Etat ~le~~o~quernent excitL de plus bas niveau dkerpje 
‘La l&son la plus faible dans l’&at excite (celle qui a dans cet &at l’indice de liaison n la moins Clevke) des thiophknes non 

sym&iques, est ecrite en italique. 
?$;gie de la transition N-r V,, exprimke en unit& 8, 

- . 
l 3-Ph. 
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Tableau 4. Indices de liaison a des liaisons les plus faibles dans I’ttat excitC (1-2 ou l-5) et des liaisons 
lointaines 2-S des thiophkes 

Indices de liaison r 
ComposC Etat’ l-2 I-J A,” D,” 2-5 Azd D** 

Thiophtne F 0469 0469 0.235 2.2 - 0.391 0.695 16.6 
Et 0.234 0.234 - - 0.304 - 

Mbhyl-2 thioph&ne F 0.472 - 0,260 13.0 -0.370 0643 7.9 
E, 0.212 - - - 0,273 - 

Mtthyl-3 thiophtne F - 0.473 0.326 41.7 -0405 0666 Il.7 
E1 - 0.147 - 0,261 - 

Dim~thyl-2,3 thioph~ne F - 0.430 0,243 3‘1 -0.399 0.635 6.5 
E, - O*l87 - - 0.236 - 

DimCthyl-2,4 thiophtne F 0.474 - 0.318 38.3 -0.380 0644 8.1 
E, 0,156 - - 0,264 - 

Dimkthyl-2J thiophene F 0.434 0,434 0.217 -5.7 -0.356 0.629 55 
E, 0.217 0,217 - - O-273 - 

Dimethyl-3,4 thiophtne EF 0.426 0.426 0.213 -7.4 - 0.410 0.699 17.3 
0,213 0.213 - - 0.289 - 

Phtnyl-2 thiophene F’ 0,428 - 0,134 -41.7 -0.353 0,376 - 36.9 
El 0.294 - - - 0.023 - 

Phknyl-3 thiophbne F - 0.459 0.124 -46-I -0.370 0,378 -36.7 
E, - 0.335 - - 0*008 - 

‘F: Etat fondamental; E,: Etat Clwtroniquement excit6 de plus bas niveau d’bnergie. 
‘DitNrence entre l’indice de liaison dans l’ttat fondamental et dans Ic premier ttat excitt: pP-pa,, 

valeur moyene de Al: 0.230. 
‘Dif&ence par rapport B la valeur moyenne de A,, exprimCe en %. 
‘DiffCrence entre l’indice de liaison des atomes non adjacents 2 et 5 dans le premier Ctat excite et B 

I’Ctat fondamental pE,-pPI Valeur moycnne de Al: 05%. 
‘Difftrence par rapport B la valeur moyenne de AZ, exprim4e en %. 

s’expliquer si l’on admet que le produit de contraction de 
cycle, obtenu 8 park du methyl-2 thiophkne, est non 
settlement la t~o~d6hyde 6(S) mais aussi la t&c&one 
f(S) et que le mCthyl-2 furanne est transform6 essentielle- 
ment en l’aldthyde 6(O). Or ceci est en contradiction avec 
les calculs. En eflet, c’est dans le cas du m&hyl-2 furanne 
que, dans le premier &at excitk, les indices de liaison n 
des liaisons h&troatome-Ct et htttroatome-C!r sont les 
plus voisines (0.147 et 0.152 respectivemen?) et non dans 
celui du m&hyl-2 thiophbne: elles sont respectivement de 
0.212 et de O-248 dans ce cas (Tableau 3). 

La ~obab~t6 de former la c&one 7(O) par rupture de 
la liaison l-5 du mtthyl-2 furanne est done nettement 
sup&ieure B celle d’obtenir la thiocttone 7(S) par rupture 
de la liaison l-5 du mbthyl-2 thiophkne. 

L.e phCnyl-2 thiophhne irradi6 dans la propylamine est 
converti essentiellement en le N-propylph6nyl-2 pyrrole. 
Si ce corps provient du pitgeage par l’amine du composC 
thiocarbonylt 8, qui ale plus de chance de se former par le 
mCcanismede contraction de cycle,$ on devrait s’attendre, 
a priori; g ce qu’il se forme une quantit6 non n&ligeable 
de N-~ropylphCny13 pyrrole. 

D’apr&s les calculs, le dim&hyl-2,4 fumnne, le 
dimkhyl-2,4 thiophbne et le dim&hyl-3,4 thiophbne, 
irradiCs dans la propylamine, doivent conduire ii la meme 
imine inte~6~~re, done aux memes pyrroles en 
proportion identique dans chaque cas. Or il n’en est rien 
(Tableau 2). 

Hypothese 3: Les pyrroles obtenus d partir des thiophPnes 
et cf pa& des furunnes Sent formks par rkaction de 
I’amine primaire SW plus d’un ln~e~~diaire 

Les furannes ne peuvent pas conduire B des zwitte- 
rions. Il a &e prouvC que les furannes que nous Ctudions, 
photolysks en phase gazeuse, sont, au moins en‘fartie, 
transformCs en cycloprop6nyl~tone ou aldthyde. Il y a 
done tout lieu de penser, a priori, que les pyrroles qui sont 
obtenus par irradiation de ces fwannes dans la propylami- 
ne sont, au moins en partie, formts par le mkanisme du 
Schema 1. 

Tsuchiya, Arai et Igeta ont synthttis6 la 
cyclopropbyicetone 9(O) par photodeComposition de la 
dimCthyl-3,6_pyridazine N-oxyde-1: Irradike dans la 
butylamine, 9(O) est transform6 en N-butyldimtthyl-2J 
pyrrole et en N-butyl dint&hyl-2,4 pyrrole. Ces corps sont 
form& dans le rapport 2: 1.” D’ap& ces auteurs, les 
pyrroles obtenus lors de I’irradiation de la pyridazine N- 
oxyde-1, de la methyl-3 pyridazine N-oxyde-1 et de la 
mkthyl-6 pyridazlne N-oxyde-1 dans une amine primaire, 
kultent d’une &action avec l’amine respectivement de 
IO(O), 6(O) et de 9(O) qui seraient les prod&s primaires 
de photodkcomposition de ces pyridazines N-oxydes-1 et 
qui n’ont pas pu Ctre isolts? Par irradiation de la mtthyl-3 
pyridazine N-oxyde-1 dans la butylamine -done probable- 
ment & partir de 6(O)- it se forme une quantitt 69’” de 
N-butyl pyrrole mtthyld en 2 et m&y16 en 3. Ces 
travaux confirment l’hypothese selon laquelle les pynoles 
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Tahkau 5. Indices de liaison I des liaisons les plus faibks dam Mat excit6 (l-2 ou 1-S) et des liisons 
lointa&s 2-5 des furannes’ 

Indices de liaison n 
ComposC Etatb 1-2 l-5 A,’ Dd 2-5 AZ’ DI’ 

Furanne F 0.308 0.308 0.154 -1.3 -0442 0.721 13.4 
El 0.154 0.154 - 

Wthyl-2 furanne F 0.317 - 0.170 9.0 
0.279 - 

-0.420 0.672 5.7 
F, 0.147 - - - 0.252 - 

Mtthyl-3 furanne F - 0.306 0.194 24,4 -0.435 0.6% 9.4 
E, - 0.112 - - 0.261 - 

Dimethyl-2,3 furanne F - 0.277 0.157 0.6 -0.436 0.657 3.3 
E, - 0.120 - - 0.221 - 

DimCthyl-2.4 furanne’ F 0.313 - 0.193 23.7 -0407 0660 3.8 
E, 0.120 - 0.253 - 

DimCthyl-2,5 fumrme F 0.289 0.289 O& -7.7 -411 0.656 3.1 
El 0.145 0.145 - - 0.245 - 

Dimethyl3.4 furanne F 0.265 0.265 0.133 - 14.7 - 0.419 0.706 11.0 
E, 0.132 0.132 - - 0.287 - 

PhCnyl-2 furanne F 0.283 - 0.110 - 29.5 -0.397 0.434 -31.8 
El 0.173 - - 0.037 - 

PhCnyl3 furanne F - 0.302 0.145 -7.1 -0.420 0.524 - 17.6 
E, - 0.157 - - 0.104 - 

‘Les cakuls ont 616 effectu6s a I’aide des param&res utilises par Hiraoka? o0 = (I +2fi; 
oqo) = Q + 0.28 ; aMe = Q + 38 ; (I~,~) = a - 0.18 ; &, = 0.68 ; /SE,,. = jl. Ccs pararnetres sont quelque 
peu diiCrents de ceux utilises darts notre article prCc&_ient‘ et dans celui-ci, darts le cas des thioph&s. 
Nous les avons choisi uniquement pour nous conformer B la fa9on dent Hiraoka a fait ses cakuls.’ Darts 
le cas des furannes photoexcitbs-ainsi que darts celui des thioph&s correspondants photoexcitts- 
I’indice de liaison n 2-5 est le seul indice de liaison entre atomes non adjacents qui ait une valeur 
positive. 

bF Ctat fondamental; E, &at electroniquement excite de plus bas niveau d’tncrgie. 
‘Difference entre l’indice de liaison dans Mat fondamental et dam le premier &at excite: prrpel, 

valeur moyenne de A,: 0.156. 
‘Difference par rapport a la valeur moyenne de A,, exprimC en %. 
‘DitfCrence entre I’indice de liaison des atomes non adjacents 2 et 5 darts le premier ttat excit6 et a 

Mat fondamental pe,-pp. Valeur moyenne de AZ: 0.636. 
‘DiffCrence par rapport B la valeur moyenne de A,, exprimee en %. 
‘Certaines des valetus cakukes par Hiraoka dans le cas de ce compose,’ ne sent pas exactes. 

obtenus par irradiation de furannes dans une amine 
primaire peuvent ttre, au moius en partie, form& B purtir 
d’urte cycloprop&ylcCtone ou aIdehyde. 

Si I’on admet que les imines IO(R) et lO(Bu) doivent 
dormer la m&me proportion de N-alkyl dimethyl-2,4 
pyrrole et de N-alkyldimCthyl-2J pyrrole et que de m&me 
les imines 11(b) et ll(Bu) doivent donner la m&me 
proportion de N-alkylmethyl-2 pyrrole et de N- 
alkylmethyl-3 pyrrole, il decotde de la comparaison des 
r&hats (Cf Tableau 2) et des rCsuhats d’Igeta et de ses 
collaborateurs9 que les pyrroles obtenus a partir du 
dimtthyl-2J furanne et du methyl-2 furanne ne peuvent 
pas &re form& uniquement par reaction sur I’amine 

lO(h)*R==Pr 
lWW-,R=Bu 

ll(Pr)+R = Pr 
ll(Bu)+R = Bu 

primaire des produits de contraction de cycle de ces 
hettrocycles, qui sent respectivement 9(O) et a(O). 

II ressort de cette comparaison et de la discussion de 
I’hypothbse 2 que les pyrroles obtenus dans certains cas, 
particuhtrement ceux form& a partir du methyl-2, du 
phtnyl-2, du dimethyl-2,5, du dim&hyl-3,4 thiophene et du 
dimethyl-2,4 et du dimethyl-2.5 furanne, gardent la 
‘memoire” de la structure du derive B partir duquel ils 
sont formes et que ceci ne petit s’exphquer en supposant 
que ces pyrroles resultent uniquement de la reaction de 
I’amine primaire sur un produit de contraction de cycle. 
Ces faits nous conduisent B penser que -au moins darts 
certains cas et au moins partiellement- les pyrroles se 
fonnent par un mtcanisme different de celui du Schema 1. 

Le Schema 4 propose un m&anisme permettant 
d’expliquer que des pyrroles, conservant la structure 
initiale du squelette carbone, puissent se former B partir 
de thiophtnes ou de furannes. 

Ce mecanisme implique que I’acte photochimique 
primaire soit la formation dun compose bicyclique. Un tel 
produit se forme effectivement par irradiation du tetrakis 
pertluoromethyl thiophtne” et du N-methylcyano-2 pyr- 
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dimtthyl-2.5 furanne, k chemin A conduit a un mClange 
de N-propyldim&hyl-2,4 et 2J pytroles alors que seul le 
second isomere peut Ctre form6 par le chemin B. 11 ressort 
des tabkaux 4 et 5 que la reaction peut se dCrouler par les 
deux mtcanismes, mais que celui du SchCma 4 (chemin B) 
est un peu plus probable. Ceci est en parfait accord avec 
les rCsultats ex@imentaux puisqu’il se forme dans les 
deux cas 8 fois plus de pyrroles dimCthyl6.s en 2$ qu’en 
2,4. Dans le cas du dimCthyl-$4 thiopheae et du 
dim&byl-3,4 furanne, le chemin le plus probable est le 
chemin B. Ceci permet de rendre compte du fait que seul 
le N-propyldim&hyl-3,4 pyrrole se forme B partir du 
d&iv6 thiophtnique. Le comportement de son homologue 
furannique n’a pas Ctt Ctudk. Dans le cas des phbnyl-2 et 
-3 thiophenes le chemin B est kgtrement plus probable 
que le chemin A. Ceci permet d’expliquer les r6sultats 
exp&imeataux observCs B partir du phbnyl-2 tbiophbne; 
irradk dans la propylamine, ce corps est transform6 
essentiellement en N-propylphCnyl-2 pyrrole. 
L’interm6diake bicyclique, qui est cehti qui a le plus de 
chance de se former, est pkg6 par l’amine et conduit au 
pyrrole phCnyl6 en 2. Lonque la r&action se d6roule dans 
un solvant moms nuckophile, aucun interm6diaire n’est, 
pi@, et, puisque le thioaldChyde 8 peut s’iso&iser en 
phtnyl-3 thioph&rte, alors que l’interm6diaire bicyclique 
redonne le produit de dtpart, l%quilibre repr6sentC par le 
Schtma 5 est dCplac6 vers le phbnyl3 thiophbne qui est 
photostable.’ Ce raissonnement est en accord avec k 
faiile rendement quantique de 1’isomCrisation du phCnyl-2 
thiophene en phtnyl-2 thiophbne en phenyl3 thiophbne.’ 

Les calculs effect& ne permettent pas de rendre 
compte de facon correcte du comportement relatif de 
deux groupes de produits. A partir du methyl-2 thiophbne 
et du methyl-2 furanne, le N-propyl-mtthyl-2 et le N- 

propylmethyl-3 pyrrole doivent se former par le chemin 
A, alors que seul le premier corps peut &re obtenu par le 
chemin B. D’apres les calculs, r&urn& dans les Tableaux 
4 et 5, la r6action peut se dCrouler darts Its deux cas par 
les deux m6canismes. Le N-propyhnCthyl-2 pyrrole 
devrait done @tre le produit principal de la reaction de ces 
corps photoexcites avec la propylamine. C’est ce que l’on 
observe exp&imentalement darts le cas du mCthyl-2 
thiophbne. Pour rendre compte de la formation 
prCfCrentielle du pyrrole mCthylC en 3 a partir du m&byl-2 
furanne, on peut supposer: soit qu’il y a 
photoisomCrisation du m&hyl-2 furanne en mCthyl-3 
furanne avant r6action avec I’amine. Ceci est exclu car 
darts le furanne, lui n’a pas rCagi, on ne trouve que du 
methyl-2 furanne; soit que le N-propylmCthyl-2 pyrrole 
se r&urange en N-propylmCthyl-3 pyrrole. Cette reaction 
est, compte tenu des travaux effectuCs sur les pyrroles, 
trts peu probable par voie photo&unique, mais peut, a 
priori, se dbouler thermiquement.” On voit pourtant mal, 
pourquoi ceci se produirait darts ce cas et non pas darts 
d’autres; soit que le chemin A soit nettement plus probable 
que le chemin B. Ceci n’apparaft pas dans les cakuls; soit 
que le chemin B soit remplace dans ce cas par le chemin 
B’ (SchCma 6). On voit pourtant mal pourquoi ceci se 
produirait dans ce cas et non pas dans d’autres. Nous 
n’avons pas envisag6 de facon gCnCrale un tel schCma 
rCactionne1, car il n’existe pas darts la littbrature, iI notre 
connaissance, d’exemple de rCactions se dCroulant sui- 
vant ce processus. 

La difference de la structure des pyrroles obtenus a 
partir du dimtthyl-2,4 thiophene et du dimCthyl-2,4 
furanne est encore plus ditlicile il expliquer que celle 
envisagee darts les cas prtc6dents. 

D’apfes les cakuls, les deux mCcanismes r6actionnels 
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sent 6galement probables. Pour expliquer que seul le N- 
propyldim&hyl-2,4 pyrrole se forme B partir du d&iv6 
furannique, il faut admettre que dans ce cas le chemin 
rCactiome1 prCfCrentie1 est le chemin B. Pour pouvoir 
rendre compte de l’obtention de N-propyldim&hyl-25 
pyrrole, $a partir du dCrivC thiophknique il faut admettre 
que l’interm6diaire du m&a&me par contraction de 
cycle (chemin A) est la thiocktone 9(S) et non, comme le 
lake prkvoir les calculs r&sum& dans le Tableau 3, une 
thioaldthyde (Tableau 6). 

Le fait que dans ces deux cas les prkvisions thkoriques 
soient en d&accord avec I’expCrience peut Ctre dll d ce 
que les approximations utilis6es dans les calculs sont dans 
ces deux cas trap gross&es. Nous constatons n&mmoins 
que le mode de calcul utilid, quoique t&s simple, apporte 
dans les autres cas des informations confirm&s par 
l’expkence. 

Photorkaction du diphenyl-3J isoxazole et du diphlnyl- 
2,s oxazole en prbme de pmpylamine 

Tant les travaux d’Igeta et de ses collaborateurs: que 

13 

les pbotortactions des furtumes que nous avons &rites 
dans la premi& partie de cet article, tendent g prouver 
que lorsqu’un dtrivt carbonylk, r&&ant de la con- 
tion du cycle furannique, est mis en prksence d’une amine 
p&mire, il est transformC en pyrrole. 

Il eet bien COMU que le diphknyl-3.5 isoxazole est 
isomkrisC par irradiation en I’aroylaziridine 12 qui peut B 
son tour redonner le produit de dC?art ou &re 
photortarrangt en diphknyl-2,5 oxazole.“’ 

Nous avons voulu voir si 12 peut ou non Ctre pi& par 
une amine primaire. Nous avons pour cela irradiC, dans la 
propylamine, le diphCnyl3J isoxazole et son produit de 
contraction de cycle, 12. Le SchCma 7 resume les rksultats 
exp&imentaux. Dans les deux cas il se forme une qua&C 
tr&s faible, de l’ordre de l%, de N-propyldiphtnyl-2J 
imidazole. Aucune trace du pyraxole isomkre n’a pu &re 
d&e&e par chromatographie sur couche mince. Par 
analogie avec les travaux de Padwa et de Smolanoff, 
rCsumCs par le Schtma 8,” il y a tout lieu de penser que 
cet imidazole provient de la photolyse de l’imine 
intermkdiaire 15, elle-m&me form&z par rkaction thermi- 
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que de la propylamine sur 12. Les produits principaux de 
ces deux reactions photochimiques sont 13 et 14. 14 
provient dune r6action thermique de 13 avec la propyla- 
mine. 

La photolyse du diphenyl-25 oxazole dans.la propyla- 
mine conduit essentiellement a 13 et 14. Etant donne que 
le diphenyl-3.5 isoxazole et que 12 peuvent &tre 
isomCrisCs en diph&tyl-2.5 oxazole” et que de I’acide 
benzoique est forme par photolyse de ce corps dans 
I’tthanol ou du benztne,16 on peut penser que 13 et 14 
proviennent dune photodegradation de l’oxazole. La non 
obtention de pyrazole ou d’imidazole lors de I’irradiation 
darts la propylamine du diphenyl-2,5 oxazole peut etre 
considtr6e comrne une confirmation de l’hypothtse selon 
laquelle l’aroylazirine 12 n’est pas le principal des 
intermediaires par lequel cet oxazole se photortarrange.‘6 
On peut se demander si 13 ne proviendrait pas d’une 
reaction de l’amine avec le dCrivC antiaromatique 16. 

qu’hypothttique. II a et6 propos6 pour ret&e compte de 
l’effet de “n&moire” observk lors de l’irradiation de 
certains des corps ttudib. Si des pyrroles sont form& par 
cc mtcanisme, on peut se demander pourquoi les 
phtnylthiazoles, les phtnylisothiazoles et le diphenyl-2,5 
oxazole irradies dans la propylarnine ne conduisent pas B 
des pyrazoles ou ir des imidazoles. 11 a en effet &.I+ prop& 
que ces corps se photorCarrangent par I’intermCdiaire de 
composts bicycliques.“‘baO Deux explications peuvent 
&re don&s g cela ou bien ces htttrocycles ne se 
photoisom6risent pas par I’intermtdiaire de composts 
bicycliques. Maeda et Kojima pensent que les 
phCnylthiazoles et les phCnylis&iazoles se 
photoisomtrisent par I’intermUaire de zwitterions”. et 
non de composes bicycliques comme le propose Metzger, 
Vemin et leurs collaborateurs.‘8.‘9 Ou bien la r6activitC 
des intermediaires bicycliques form& a partir de ces 
corps, vis-a-vis de la propylamine, est faible. 

16 

Conclusion 
La conclusion qui decoule de l’analyse critique des 

resultats exptrimentaux et des previsions theoriques 
prCcMemment d&its, est qu’il semble que les pytroles 
obtenus tant a partir du thiophtne, du furanne, que de 
leurs derives mono et dimethylts et que du phenyl-2 
thiophene se forment par deux mecanismes concurren- 
tiels: dans le premier, l’acte photochimique primaire est 
une contraction de cycle (Schema 1, chemin A), darts le 
second (Schema 4. chemin B) c’est la formation d’un 
intermtdiaire bicyclique. Nous avons exclu l’hypothtse 
selon laquelle les thiophtnes rCagissent avec I’amine sous 
forme zwitterionique car; les furannes, corps qui ne 
peuvent donner des zwitterions, irradies dans les memes 
conditions que les thiophtnes, donnent des reactions trbs 
analogues a celles des heterocycles soufrts; aucun 
mecanisme general ne peut &tre propost? pour expliquer la 
formation des pyrroles B partir de ces intermediaires; les 
methylisothiazoles, composts qui se photoisomerisent par 
I’intermediaire de zwitterions,’ ne sont pas transformes 
en imidazole ou en pyrazole par irradiation dans la 
propylamine. 

Les travaux d’HiraokaJ et ceux de Tsuchiya et de ses 
collaboratet& amtnent B penser que les furannes 
dagissent. au moins en partie, suivant le premier des deux 
mtcanismes (Schema 1, chemin A). Le fait qu’il puisse 
6tre gCneralisC aux thiophenes etudits n’a pas pu etre 
prouve de facon formelle. Aucun intermtdiaire de 
photoisomerisation de ces pm&its n’a pu etre detect6 par 
photolyse eclair, ni piege par d’autres corps que les 
amines primaires. 

Le second mdcanisme (Schema 4, chemin B) n’est 

PARTtE EXP-ALE 

Photorkactions des furannes et du phJnyl-2 thiophPne avec la 
propylamine 

Le furanne, le methyl-2 furanne et le dimtthyl-2,5 sent des 
produits commerciaux. Le methyl-3 furanne a ttt synthetise 
suivant la m&bode de Burns.= Le dimCthyl-2,4 furanne a CtC 
obtenu par pyrolyse de la sultone de I’acide methyl-2 hydroxy4 
pentadiene 1-3 sulphonique-I.” Le phenyl-2 thiophene a ete 
prepare par photolyse de I’iodo-2 thiophbne dans du benzene” 
(35% de rendement). Le Tableau 7 donne les longueurs d’onde et 
les coefficients d’absorption molaire des maxima d’absorption des 
thiophenes et de certains des furannes Ctudies.” Les analyses ont 
ete effecttrees au Service Central de Microanalyse du CNRS. Les 
spectres RMN ont Ctt enregistres sur un appareil JEOL C60 HL. 
Le solvant utilisk a Ctt CCL avec le TMS comme reference 
inteme. Le mode optratoire utilise au tours de ces reactions a Ctt 
identique a celui employ6 lors de la synthbse de pyrroles a partir 
du thiophene et de ses derives mono et dimtthyles:’ 

Des solutions de 2% de I’htterocycle dans la propylamine ont 
tte irradiees pendant douze heures avec une lampe plongeante a 
vapeur de mercure basse pression Hanau N-N-1544 de I5 watts. 
La lampe est @par&e de la solution darts laquelle barbotte de 
I’azote par une gaine de quartz. Le reacteur contient 3OOml de 
solution. Une fois I’irradiation terminb. I’amine est distillee. Le 

Tableau 7. Longueurs d’onde et coefficients d’ab- 
sorption molaire des maxima d’absorption des 
thiophtnes et de certains des furannes etudits 

(s’apres Hirayama”‘) 

Produits de depart L..(A) log t 

Tbiophtne 
Methyl-2 thiophtne 
Methyl-3 thiophene 
Dimethyl-2,3 thiophtne 
Dimethyl-2,4 thiophene 
Dimethyl-2,s thiophene 
Dimethyl-3,4 thiophene 

2310 3.8 
2340 3.9 
2350 3.7 
2330 3.8 
2370 3.8 
2360 3.9 
2380 3.8 
2ooo 4.0 
2520 0.0 
2120 4.1 
2180 4.4 
2650 0.1 

Methyl-2 furanne 

Dimethyl-2.5 furanne 
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rtsidu est filtrC sur gel de silice. Les diffCrents pyrroles sont 
ensuite isolts par chromatographie en phase vapeur g I’aide d’un 
appareil Varian Autoprep A 700 et d’une colonne de 3 m&e de 
long, du type SE 52. 

Les pyrroles fonnCs P partir des furarmes Ctudits, k I’cxccption 
du furanne, (Tableau 2) on1 Ctt idcntiti& par leur spectre de RMN’ 
et par comparaison de leur temps de r&ention en CPV analytique 
(FEM modble 810, colonne SE 30). avec celui des corps is&s g 
partir des thiophbnes.’ 

Le N-propylpyrrole syntbttis& B pa& du furanne a ttC 
caracttrid par CPV analytique et par comparaison de son spectre 
de masse avec celui du N-propylpyrrole obtenu ii partir du 
thiophtne. 

Les rendements des r&actions sent don&s sur le Tableau 2. 
R&action du phknyl-2 thiophke (rendement 8%). I_e N- 

propylph&yl-2 pyrrole 17 a Ct& caract&t par comparaison de 
son spectre de RMN avec celui du N-m&hylphtnyl-2 pyrrole 1s” 
et avec celui du N-m&hylph&nyl-3 pyrrole 19.= Analyse 
(CI,H,,N) CalculC: C, 84.28; H, 8.16; N, 7.56; Trouve: C, 84.26; 
H. 8.22; N. 7.33%. 

corps 
DCplacements chimiques des protons 

(en ppm/TMS) 
H* HJ n H, 

17 - 644 6.30 6.70 
18 - 640 6.28 646 
19 6.95 - 6.68 - 

ile 
18 

Ph 

I 
Me 

19 

Photorkactions da diphknyl-3,s isoxazole, du phtkyl-2 benzoyl-3 
azirine-I 12) et du diphtkyf-2.5 oxazole 

Le diphtnyl-2,5 oxazole est achett. Le diphCnyl-3.5 isoxazole a 
&c synthCti& par la mCthode de Rao et Krishna.” 12 a et6 prCpart 
par photolyse dans le benz&ne du diphCnyl-3.5 isoxazole selon le 
processus d&it par Singh et Ullman.” Le N-propyldiphtnyl-2.5 
imidazole est obtenu par alkylation selon Kunckell” dudiphCnyl- 
2.5 imidazole, lui-mCme synthttist d’aprts le mode opCratoire 
d&it par Burtles et Pyman.= Synthke du IV-propyldiptinyl-3,s 

pyrazole: 8.5 g d’oxalate de propylhydrazine sent trait& par une 
solution de 5 g de KOH dissous dans 5 ml d’eau. A la solution 
prtcedente. on ajoute 100ml d’tthanol et 3.5 g de 
dibenzoylmCthane. Le mtlange est agitt pendant 1 h puis chauffC B 
reflux pendant 1 h et demie. Aprts refroidissement, on lave le bmt 
rkactionnel avec 100 ml de solution saline aqueuse saturCe, puis on 
I’extrait B I’Cther. Apr& sCchage de I’bther sur MgSO,, puis 
Cvaporation de ce solvant, on obtient une huile qui distille g 188°C 
sous 6 mg Hg. Son analyse et son spectre de RMN correspondent 
B celui du N-propyldiphCnyl-3.5 pyrazole. 
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RMN: Singulet g 6.75 ppm, IntensitC I +H du cycle pyrazolique ?‘. Tsuchiya, H. Arai et M. Igeta, “Chem. Comm. 5% (1972); 
Massif non rCsolu entre 8.4 et 7.42 ppm. IntensitC II + bChem. Pharm. Bull. 29, 1516 (1973); ‘Tetrahedron 29, 2747 
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P I.75 ppm. Intensite 2-H sur Ch Tripdet a 0.95 ppm, IntensitC 
3+H sur C, Analyse (C,&N,), CalculC: C, 8240; H, 6.92; N, 
10.68; Trouvt: C, 82.15; H, 6.73; N, 10.58%. 

Lc mode o&atoire d’irradiation est le m6me qu’en A. 
La pr&encc ou l’abscnce de N-propyldiphtnyl-2.5 imidazok et 

de N-propyldiphCnyl-3J pyrazole dans ks bruts r&ctionnels 
obtenus aprts Cvaporation de la propylamine, a ct& mis en 
Cvidence par comparaison en CCM SiOl, &mnt: &her-&her de 
p&role 3-10) du R, des prod&s de la r&&on avec celui des 
tchantillons synth&isCs sCpartement. (Ces produits ne peuvent 
ttre dCtectCs en CPV, car, dans les conditions dans lesquelles 
nous travaillons, ils se dtcomposent sur la colonne). Les produits 
volatiles ont &tc isolts par CPV prtparative comme dans le eas A. 
Les produits d’isomtrisation ont CtC caract&& par comparaiwn 
de leur temps de rttention en CPV analytique et de leur R, en 
CCM avec ceux des produits synthCtists sCparCment. 

Les produits de coupure 13 et 14 ont cte caractCrisCs par 
comparaison de leurs spectres RMN et IR avec ceux 
d’Cchantillons synthCtis& par ailleurs; 13 par action du chlorure 
de benzoyle sur la propylamine, 14 par chauffage g reflux de 13 
dans la propylamine. 

Les pourcentages relatifs des diffCrents produits obtenus au 
tours de ces trois photor&ctions sont indiquCs sur le Schtma 8. 
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