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RbmbUtikation of indices APf, calculated for l+indolyl~2(pyridyl) acrylonitrks and otbcr swbene-like 
compounds gives satisfactory rationalisatioas of their photocyliin reactivity. 

L’Ctude photochimique des indo~yl-1 pyridyl-2 acryloni- 
triles’ nous a permis d’isoler un certain nombre de wm- 
poses; leur processus de formation s’apparente a la 
reaction de photocyclisation des stilb&ne~.~ On passe par 
(Scbcma 1) un wmpos4 de type dihydroph&anthr&ne 10 
qui conduit ult6rieurement aux produits 11 et 12. En 
absence d’oxydant, la formation de produits de type 9-10 
dihydrophCnanthr&ne 12 est observte: la presence de 
substituants attracteurs (R=CN) est &essaire B leur 
formation (Tabkau 1). 

Diverses tentatives de rationnalisation des t&hats se 
sont appuydes sur la wnnaissance de ditf&ents indices 
de r6activiti; &pendant les Athats quahtatifs ne sent 
pas toujours en accord avec les r6sultats exptrimen- 
taux.’ 

Il nous a paru intCressant de voir si une approche 
tMorique de m&e nature, permetttait soit de depaper un 
critere de r6activiti des wmpos&s que nous avons ttudks 
soit de wmprendre pourquoi la wrrtlation indic&ac- 
tivite des sub&rats sembk aller a wntre sens (ScMma 
2). 

De simples cakuls de Htkkel (HMO.) permettent de 
d&i& diWent.9 indices: fes vafeurs seuils (arbitraires) 
sont dorm&es apres wnfrontatioo avec les don&es 
exptrimeotales. 

L’indice de valence hbre ml?, reprtsente la dis- 
ponibW d’un atome A former de nouvelles liaisons. 
Laarboven d wUc oot propose une rbgle simple pour 
des photocyckdeshydrog6nations: “la photocyclisatioo 
ne peut avoir lieu que si la somme des indices de valence 
libre a Mat excite (PI+ Ff) des atomes i et j, entre 
ksquels la liaison se Crte, d6passe un certain seuil. En 
pr6sence de plusieurs modes de cyclisation possibks, la 
plus grande somme d’indices de valence hi permet de 
wnnaftre celui qui sera favorid.” 

Laarhoven signale une exception A la regle et pose la 
question de son application aux hydrocarbtues noo 
altemanta poss4knt un h&oatome. 

L’Coergie de localisation L*: les auteurs’, qui oot 
utiW c-et indice dans le cas de photocyclisatioos, le 
dC6nissent wmme &ant la di&ence entre l’energk du 
syst&me s du premier Ctat excite (du polyeoe de depart) 
et de Mat fondameotai du d&rive dihydro interm&diaire. 
Ii o’est tenu wmpte, par wosdqueot, que de la variation 
d’bergie de wojugaisoo; le fait de t@iger a la fois la 
formation dune liaison o et les tensioos de cycle permet 
d’obtenir uoe r&action endotbermique. 

La s~pcrdClocahbiiti PS:, a Cti dCti par Fuku? 
pour des l+actions thekqws &tfamoMcul&es. so0 
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a - Les rendemento d6pendent des conditions experimentales tsolvant, 

presence ou non d'oxydant). 

b - Prodult bgalement obtenu en pr6sence d'oxydant. 

c - Valeur trouv6e par Laarhoven (4a) 

NR. Seul un processus conrotatoire CAP* i_,eO) fist penafs photochimiquament 

d*apr?M les regles de selection (13-iSI. 

utilisation’ pour Mude de processus ~rnol~~ de 
photocyclisation ne semble pas appropri&. De pius un 
grand indice 2$ est signe d’une rCactivitt Clew%. On 
observe que la correlation indice-rtactivitt proposke par 
Laarhoven” est invets&!: les photocycfisations n’ont lieu 
que si ZS?, est infkieur B une valeur seuil de 1.44. 

La dens& de charge* et la population de recouvre- 
me@* ont ete tgalement utilisds, en four&ant une 
correlation satisfaisante dans les cas choisis. 

L’indice de liaison P:j: la mkthode des perturbations 
des orbitales mol&ihdres appliqu6-e au premier ordre 
permet de trouver un indice de reactiviti directement 
relit? a la r&action. L'indicc de liison P:j’ defini par 
Pd = PuC,C~, oQ (n) est le nombre d’orbitales occupkes 

n 

ler &at excite, Y le d& d’occupation d’une orbitale au 
IerCtat excite et CC, les coe5cients attach&s aux atomes i 
et j qui vont se tier. Cette methode consiste a &valuer 
l’energie d’un systeme en reaction comme une perturbation 

de l%ergie de d&art apr&s excitation. I1 est comut6 que 
Wergie de pernubation du premier ordn est diit~ 
ment proportionnclle B cet indice de liaison. fl s’agit ici 
d’un indice de liaison fournissant une indication sur 
l’interaction des deux sites qui vont se lier.‘2 Mesurant 
l’aptitude B former une liaison il pr&ente done un avan- 
tage SW l’indiie de valence libre qui renseigne indirecte- 
ment sur la nkctivitc propre des deux centres non lies. 
Cet indice permet Cgalement de preciser le mode de 
fermeture quelque soit Mat.” A Mat excite, le signe 
plus ( + ) correspond au mode disrotatoire, le signe moms 
( - ) au mode conrotatoire’4*” (voir Tableau 1). 

Les variations d’indices de liaison AP:j: il nous a parti 
d&s lors inttressant de mettre en evidence la variation 
des indices de liaison entre le premier &at excite et 
Mat fondamental APTrP AP$ = Pt, - PU = (CCC,)“” 
_(CiCJH” oG les termes Bv et Ho appliquent aux 
orbitales front&es avant excitation. 

En effet, cette difkence est spkiflque dun processus 
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H 

7: Q Pvridyl 
8: /3 pyridyl 
9: y pyridyl 

100: azal 
lob: aza 2 
l&x aza 3 
l&k era4 

19 
pour le awl d&iv6 

aza2 

17: aza2 13: aza 1 
la: aza 4 14: aza 2 

15: aza 3 
16: aza4 

phDcochimi~; dams rllypo* oil mat doublement 
exciti h pourrait jouer un r6k important, comme Oos- 
terboff” l’a proposb, cet indice traduiit encore mkux la 
r&&it& hotochimique. 

Malrk B comme FekP admettent que la fermeture 
de cyck lors des rhctions tkctrocycliques pbtochi- 
miques est contrUe par la dCsactivation de Mat cxcit6. 
Pour que c&4 ait lieu, Mat excitb doit se dtformer 
pour ressembler 8u produit d’arriv&.‘“~” Lc plus grand 
chungement de g&Ark est alors la formation de la 
nouvelle liaison; cela conduit A utiliser Cgalement I’indice 

AP:, pour caracthiser les rCactivit6s des photocy- 
cMions.ps 

IA relaxation de Mat excitt conceme Cgalement, dans 
une moindre mesure, toutes les liaisons du syst&me de 
d&art et l’on pourm en rendre compte g&e aux hp+ 
correspondants. 

Si ks AP’ sent grands, la relaxation est importante et 
la gbn&rie du systtme hal est tloignbc de la g6omCtrie 
initiak. Il devknt de mains en mains opporhm de con- 
sidCrer ICS pcrhubations Pfj SUT k prod& de dCpart 
alors que les variations APT, conservent leur 

Tabk 2. htgic et coefficients dcs orbitales front&cs~ 
1 

Base8 vacante (B.V.) Haute occupCe Uf.0.) 

C0mpoe6e 1 

- B (6) c a + E (6) c a 

StiIbene zc 0.504 0.274 0.504 0.274 

Di-cyano e 0.053 0.171 0.503 0.216 

Di-m&hyl ?a 0.540 0.270 0.435 0.268 

L 1 

a - Coefffcienta den atomes i et j , sites de la photocyclisa- 
tion (Ces 3 molkulee &ant eymm&riques, lee deux coef- 
flcients sont 6gaux). 
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signikation. Ainsi le produit 8b (cyclis. 2-19) se cyclise 
avec use valeur de P:, t&s faiile (+ O.ooCnS) et une 
valeur de AP:, non mdle (- 0.121). 

hs le cas d’une conjugaison du systhe w aver des 
substituants attracteurs (cyano) (voir Tableau 2), les 
c&icients de la B.V. (orbitale basse vacante) se rap- 
portant aux atomes qui vont se lkr se trouvent profondtm- 
ent mod&s. L’Cnexgk de pehnbation du premier ordre 
varie notablement et il est raisonnable de se coatenter de 
la diikence des indicts de liaison. Notons qu’alors APT, 
et P:, varient paralklement. 

Dans le cas de subs&ants donneurs (mbyte), (voir 

Tableau 2), lcs orbitales front&es sont pcu mudi!Mcs et 
il wait justi& de power le calcul au second ordre (10) 
en utilisant alors les polkabilitks mutuelles. 

Les indices APY, utGEZ&sent la formation de 
la nouvelle liaison. Ihns les Tabkaux 1 et 3 ont ttt 
rassemblks les valeurs des dihnts indices se rap 
portant B I’hexatrhe 1, au stilbhe 2. aux dcrivCs ap- 
parent& et aux d&iv&q iodoliqucs &udits 6 et 9. 

Nous indiquons pour deux cornposh seulement dans 
le Tableau 4, des diffhents hp+ Al&ant les prhipaks 
dCformations gh&riqucs qui se produisent au tours de 
la r&&ion: l%omCrisation trans-cis d’autant plus facik 
qw la double liaison centrale aquiert davantagc un 
caracthre de simple liaison (AP%’ est plus n&&f) et 
l’altemance des simples et des doubles liaisons qui s’in- 
verscnt dans le cycle en formation. Ces divers indices 

COMPOSES R R' ZF= AP= en Ptdt Dihy- 
i#j i,j aronla- 

I 

dro 
Rcf . 

tiqllc cyclid 

H H 1.120 -0.220 25 30-31 

II co Ii 1.120 -0.122 56 

Ii C02Et 1.151 -0.146 79 30 

S CN 1.117 -0.117 79 

I 
cycl. 2-15 1.079 -0.140 23 18 

cycl. 2-15 1.107 -0.136 SO 0 

'* 32 

cycl. 2-19 1.089 -0.137 50 0 

cycl. 2-15 1.267 -0.258 19 

> 30 
H 

cycl. 2-19 1.161 -0.121 23 

a - Valeurs mrestimdms. Dana l'hypoth~me de la cyclimation 2-19 11 faudrait tmai.r coopta 
du fait pue l'atcm, d'uote domm uns liaison PLUS faiblm qum l'atcmm da carbon= 
'Bc_~6,, - 0.8). 

b - 11 eat. tnnu qts de Ia dlffdranco da recouvrement exlmtant aatre UM liaison C-C et 
C-N 

Nb. sont indiqu4s 1-m mi11mlrs rm tm enpraduits aropatiguu (13 a16, obtmnru lorrn 
d'irradiatlorr effectudos wit en prdsance d'loda wit en prdmn~d'oxyg&m. Sntra ces 
dsux oxydants dem diff4rmnCes notables sent ObeerVhs tant sur 10s rmvhnnta qua sur 
la r4glosblectivit6 i c'est sinsi qln & sa cyclise e.xc1usi-t am 15, M prdmncm 
d'oxygh. us pruhits dihydro cyclls4s soat 0bt.m~ gdn4ralemmt sous atmosph4m inor- 
to I la d6rivB c (issu da &I est Bpalemnt. hold apt&s irradiation dam flw conditions 
Oxyaan+eS. 

Gem obwnratiolu illuntrue 10s d.lfficultAs d'iitarprd~tion dms rdsultats 
updrimntaux. 
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Tabkau 4. Variation d’ii de liaison% 

p montrent qw I’excitation photochimique conduit & 
un allongement des doubles liaisons et B un raccour- 
cissement des simples liaisons.” Les effects de sub 
stituants 0bservC.s sont paraMes g ceux 0bservCs sur 
APY, entre les atomes qui vont se her. La nonrtactivitt 
de 7h (voir Tableau 4) pourrait s’expliquer en partie par 
I’impossiblitC d’altemance des liaisons rr du systtme 
tri&lique. 

Par ailleurs on remarque que, dans des conditions non 
oxydantes, les cyclisations sent obtenues lorsque la 
double liaison est substiMe par des gtoupes attracteurs; 
dans des conditions oxydantes, la prCsence de tels 
groupes se rCv&le parfois dcessaire (voir Tableaux 1 et 
3). Or, tous les indices montrent, contrairement a 
l’exp&nce, une moindn facilitc de cyclisation en 
prtsence de groupements attracteurs. En effet, l’excita- 
tion photochimique a un effet d’autant plus grand que les 
orbitales front&es sont plus localis&s sur les atomes 
qui se lient. Cet effet sera moindre lorsqu’il existe des 
substituant.s attracteurs puisque l’orbitale B.V. se delo- 
calise en partie sur eux au dCtriment du poly&ne. Selon 
les indices calcul&, la pr&ence de substituants attrac- 
teurs devrait amoindrir la rCactivit6. 

Selon Musxkat’” l’abaissement de la B.V. d0 g la 
p&ewe de substituants attracteurs (cyano) qui devait se 
traduire par une stabilisation de l’tnergie du premier &at 
excite, &it accompagnt5 d’un fort applatissement de la 
courbe de potentiel correspondante. Cette courhe ne 
prCsentant plus de minimum important, la conversion du 
premier Ctat excitb vers le fondamental (S, +&) &it 
plus ditlicile ce qui devait principalement induire un 
effrondrement du rendement quantique d’oh une diminu- 
tion de r&&it& Cette hypoth&se a Cte i&m& par les 
r&ents travaux de Taarhoven.’ 

tJb cboisiit lmc hmi&rc maoc~matique penncttant 
d’exclure k retour photochimique, on &wait s’attend~, s&m 
ks indices de r&a&it4 cala&, A unc moindre rtactivitt en 
pn%ae de substituants atbctcurs. 

~D’autrcs exceptions g la loi de B16nsted sent connues. En 
part&&r lorsque ks &eta de substituants sent dit%ents sur les 
rtactifs et ks produib.19 

Les di@rents indices propow% dans la littMure ainsi 
que celui que nous retenons (APTi) oat pour but d’inter- 
p&r la facihti de la r&action de cyclisation du produit 
ouvert 2 vers le dihydrointermMiaire 10. Cette r&&n 
n’est cependant pas univoque. II existe en fait un 6quili- 
bre complexe. La r&action inverse peut se produire par 
processus photochimiquet (excitation du composC dihy- 
dro) ou par processus thermique (le fait que le retour soit 
exothermique permet de supposer que celui-ci soit pos- 
sible (faiilement interdit) en dtpit de la violation des 
r&gles de Woodward-Hoffmann.‘oy 

La pr6senc.e de substituants attracteurs agit sur une 
constante d’6quilii c’est-Mire simulat&ment sur les 
rt!actions dire& et inverse. Si elle correspond B une 
d&abiisation de Mat de transition de l%quilii ap- 
parent (ralentissement de la r&action directe endother- 
mique) elle correspond par l& meme il un plus grand 
ralentissement de la r&action inverse exotlwnique. 

Les indices AP* que I’on pourrait calculer pour la 
reaction inverse varieraient en fonction des substituants 
de la meme facon que pour la r&r&n diite. L’excita- 
tion photochimique provoque encore une inversion de 
l’altemance des simples et des doubles liaisons et done 
rambne au pro&it initial. 

Le schtma cinttique proposC comporte un aspect 
paradoxal: au contraire de la loi catalytique de Bri& 
sted” dans laquelle la vitesse de la r&action dire& 
augmente avec la constante d’tquiliire, nous observonst 
ici qu’elle diminue avec la constante d’Cquilibre. Cela 
provient d’hypoth&es de nature diiflCrente. On doit sup 
poser, pour retrouver la loi de Br&rsted, que les effets de 
substituants sur Mat de transition sent in&mMiahes 
entre les effets de substituants exe&s sur le rtactant et 
le produit. Au contraire, la dCmarche qu’implicitement 
Ton fait en comparent divers indices, suppose que les 
effets de substituants s’exercent uniquement sur Mat de 
transition apparent, c’est&lire sur le processus photo- 
chimique en modithwt la structure de la B.V. et non sur 
le rtactant et sur le produit & Mat fondamental. 

En admettant que c’est l’&ohrtion du d&iv& dihydro 
interm&diaire 10 qui est l’etape lente, la constante de 
vitesse de la reaction globale d&e&a alors de la con- 
stante d%quilii apparente k = K G (Schema 3). L‘ii- 

Produit ouvert & 
LI 

Dihydro - produits d’bvolution 
b 

2 10 

K = k,/k,, 

scbtma 3. 
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dice utilisk (f&J permet de reodre compte de la I&- 
tivitk des cornposh &udics, les effets de substituaots 
jouaot aussi sur la coostaote d%quilii de formation du 
d&iv6 dihydro ioterm6diaire du type 10. II est en outre 
nature1 de peoser que c-es substituaots agiroot 6galemeot 
sur la coostaote d’&~uilibn kr de la dhmpositioo, Eo 
particulier si I’00 admet que celleci passe par uo ioter- 
m&hire iooique,= il est waisemblable que des sub 
stituaots attracteurs stabiliseot les ceotres okgatifs, ac- 
c4Waot par 18 6galemeot cctte r6actioo. 

Oo peut ooter eofio que I’tvolutioo des iotenn4diis 
10 o’est pas aussi ais& que I’00 pourrait le penser en 
comparaot par exemple les stabi& relatives du dtrivC 
diiydro prhire 10 et du d&iv6 aromatique 11 puisque, 
en I’abseoce d’oxydaot la r&&on de photodeshy- 
droghatioo o’est presque jamais observk II est dooc 
raisoooable de supposer que le passage 104 produits 
(voir ScMmas 1 et 2) est bieo I’ttape leote. La formation 
du dhivt dihydro 10 iotervieot dooc par sa coastante 
d’bquilii dans le s&ha cioktique pro@. 
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