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Abstract-The photochemical behavior of several benzo[h]thiophenes i-4 in neutral solutions or in the 
presence ofprimary and tertiary amines has been examined. In most cases, the photoformation ofadducts or 

dimers. rather than cyclisation, has been observed. An unusual photocyclisation ofa saturated compound 12 
obtained by photolysis of 3 in a primary amine was observed. 

Les riactions de photocyclisation ont fait I’objet, ces 
demikres annkes; de trb nombreuses etudes et les 
aspects synthttiques et mkanistiques de ce type de 
photoreaction ont et& trts largement rapportes dans la 
littitrature.‘-3 c’est ainsi que la photocyclisation, sous 
conditions oxydantes du stilbtne et de multiples 
analogues.2 ainsi que celles d’autres systtmes 
hexatrikniques dirivant du vinyl-2 biphtnyl et du 
vinyl-l naphtaline’ sent d’une remarquable gtntralid 
et constituent en synthkse organique des voies d’accks 
commodes i des systkmes aromatiques condensks g 
cinq ou six chainons. 

Si, d’autre part, les aspects chimiques et physiques 
de I’interaction entre amines et d&iv& aromatiques 
ont ttt tgalement trks largement Itudiks et discutis,6 
ce n’est que tres rkemment, en 1972, qu’a tti: 
entreprise la premikre ttude de I’interaction entre une 
amine (pyrrole, N-mithyl pyrrole) et le stilkne, 
composk aromatique susceptible d’itre le siege d’une 
reaction de photocyclisation.’ Lewis et Ho” ont, 
d’autre part, prolongk cette etude en examinant 
I’influence de la nature du solvant dans les interactions 
entre stilbene singulet et plusieurs amines secondaires 
et tertiaires. II a Cti montrt, dans tous les cas, que la 

photolyse se traduit par une addition de I‘amine sur la 
double liaison, aucune photocyclisation n’ktant 
obserk par ailleurs. 

Les amines secondaires et tertiaires sont connues 
comme &ant d’excellents inhibiteurs d’ktats 
fluorescents de composks aromatiques.’ Lorsque ces 
ttats sont “responsables” de rtactions de photo- 
cyclisation, la prksence de ces amines peut inhiber 
partiellement ou totalement ces photocyclisations. Par 
opposition, les amines primaires, dont le potentiel 
d’ionisation est plus tlevk, sont des inhibiteurs 
inefficaces d’ttats singulets fluorescents et le rBle de ces 
amines dans ce type de photorkaction n’a fait I’objet 
que de peu de travaux. La photocyclisation rtductrice 
du diphknyl-2.3 benzo [hlfuranne,‘” du stilbene et du 
vinyl-biphtnyle,’ ’ en solution dans une amine 
primaire a tti: rapport& par notre groupe et 
rtcemment Lapouyade et ses collaborateurs’ ont 

observt que les amines et diamines primaires sont des 
catalyseurs efficaces dans les rkactions de photo- 
cyclisation de plusieurs diary]- 1 ,I kthyknes. 

Nous nous sommes, pour notre part, proposk 
d’ktudier la photortactivitt dans certaines amines 
primaires et tertiaires de quatre d&iv& du 
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I 
a: R = R’ = H 

5 

b:R = CH,,R’ = H 
c:R = H.R’ = CHS Schema I 

~nzo[b]thioph~n~ l-d (Tableau 1) presentant des 
mod&s h~xatri~niques analogues aux diaryl-1,l et 1,2 
itthylenes etudits dans la littirature. 

RESCLTATS ET DISCUSSlOh; 

Si I’on admet’2-‘J qu’il existe une relation entre 
ZFt, somme des indices de valence libre dans le 
premier etat excite des deux carbones qui se lient au 
tours d’une photocyclisation, et la facilite avec laquelle 
celle-ci s’effectue, les composes l-4 devraient 
normalement etre le siege dune telle reaction. En efiet, 
selon les indices de valence libre calcules pour ces 
composes par la mtthode de Huckel des orbitales 
mol~culaires et rassembles dans le Tableau 2, 1Ft se 
rapportant aux positions a et b pour les composis 1 ti d 
(Tableau I) est tres largement sup&ieure i la valeur 
limite 1. I5 

Tableau 2. 

Compose a b ZF+ 

I O&216 06318 1.2534 
2 0.5418 1,0166 I.5584 
3 O&790 O&240 1.3030 
4 0,6649 0,476 1 1.1411 

Les differents resultats que nous avons obtenus 
permettent notamment d’apprccier les limites d’un tel 
raisonnement. 

Irradit dans un solvant neutre (ether, cyclohexane) 
en presence d’iode, le diphenyl-2,3 benzo [hlthiophene 
est le siege dune photocyclisation classique et donne 
naissance au phenanthro(9,10_d)benzo[b]thiophene 5 
de facon presque quantitative (rendement 857,) 
(SchCma I ): 

Cette reaction est gemkale et peut itre etendue aux 
dkrivb 1 b-c. 

Lorsque la photolyse est effectuee dans une amine 
tertiaire, la triethylamine, le produit cyclisit se forme 
egalement mais avec un rendement plus bible (de 
l’ordre de 40 %). On peut deja observer une difference 
importante de comportement entre la-c et le stilbene 
parent dont la photolyse darts une amine tertiaine ne 
donne lieu, dans des solvants polaires aprotiques, qu’a 
la formation de produits d’addition,” aucun produit 
n‘ttant obtenu lors de l’irradiation du stiibkne dans la 
tritthylamine pure. rb Ces ksultats peuvent s’expiiquer 
par le fait que I’etat singulet fluorescent du stilbene est 
inhibe par les amines aliphatiqu~ secondaires et 
tertiaires, aiors qu’aucune inhibition de ce type n’a pu 
itre observee pour la dont la fluorescence n’est pas 
alter&z par la presence d’amines primaires, secoodaires 
et tertiaires, meme pour des concentrations 
importantes en amine dans des solvants de forte 
polarite (acktonitrile). 

La photolyse de la-c dans une amine primaire 
ltgere (propylamine) se traduit par la formation de 
deux principaux produits 5a-c et 6a-c (Schima 2) 
(rendements respectifs 20 et 75 1;). 

La structure exacte du dihydro-$8 phknan- 
thro(9,lO~)~nzo~~~thioph~ne a ete etablie par Etude 
du compose ld obtenu par deuttriation selective du 
noyau phtnyle sit& sur le carbone en position It de 
I’hiteroatome (Schema 3). 

Le spectre de RMN du produit obtenu apres 
photolyse de Id dans la propylamine indiquant la 
presence de deux protons vinyliques pour quatre 
mtthyleniques et sept aromatiques, dest la structure&l 
(et non 6’d analogue a celle obtenue par irradiation 

d I \” + 6 / 1’ - - 

Schema 2. 
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II Id 

SchCma 3. 

dans les mtmes conditions”’ du diphenyl-2,3 
benzo[h]furanne) qui a ttt retenue. 

6d 6’d 

Contrairement au diphenyl-23 benzo [hlthio- 
phenc. I ‘z-naphtyl-2 benzo [hlthiophene ne 
donne lieu a aucune reaction de photocyclisation. 
Quelles que soient les conditions de la photolyse 
(solvant neutre ou amine, amine primaire. secondaire. 
tertiaire, solution d&&e ou conditions airobiques), 
I’a-naphtyl-2 benzo [blthiophene 2 reste photostable. 
Aucun produit de photocyclisation. photoaddition, 
photodimirisation n’est obtenu apres irradiation de ce 
compose. Par contre, si son analogue aryle en position 
3 ne donne lieu a aucune reaction en milieu neutre ou 
en prCsence d’amine tertiaire, sa photolyse. dans une 
amine primaire se traduit par la formation de deux 
principaux compostis 12 et 13 avec des rendements 
respectifs de I’ordre de 55 et 25:,,‘, (Schema 4): 

Le produit I2 risulte d‘une photoaddition du 
groupement amino sur le derive aromatique. De telles 
photoadditions d’amines primaires ont deja ttt 
rapportees dans la littirature par Bryce-Smith et 
Gilbert, notamment au tours de la photolyse du 
benzene dans la butylamine.” 

C’est la photolyse ulttrieure du produit d’addition 
12 qui donne naissance au produit cyclise 13. En effet, 
son irradiation dans des solvants de bible constante 
diilectrique (benzene, ether) qui facilitent gtdrale- 
ment les reactions de photoaddition,” a permis 
I’isolation et la caractkrisation du compose 13. Cette 
reaction constitue a notre connaissance un exemple 
rare dans la IittCrature de cyclisation d’un produit 
saturt. La formation du compose 13 peut s’expliquer 
en envisageant dans une premiere &ape un transfert 
d’electron intramoltculaire entre I’amine secondaire et 
le noyau naphtalenique (Schema 5). 

Un tel transfert a deja postule et mis en evidence par 
Chandross’8 et Davidson” en particulier, qui ont 
itudie les interactions intramoleculaires entre amine et 
aromatique dans differents dialkylaminot9hyl naph- 
talenes. Ce transfert d’tlectron serait suivi d’une 
protonation rapide du radical anion par I’hydrogene 
particulierement labile du carbone en a des deux 
hettroatomes, la cyclisation du diradical formt et la 
rtaromatisation conduisant au produit 13. Par 
opposition aux dialkylaminoethyl naphtalenes qui ne 
se cyclisent pas, la fluorescence du produit d’addition 

+ 
hv 
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Schema 5. 

n’est pas accompagnee d’une fluorescence d’exciplexe. 
D‘autres etudes sont actuellement en tours au 
laboratoire pour determiner si ce nouveau type de 
photocyclisation est gentralisable. 

Le comportement photochimique de l’orthobi- 
phenyl-2benzo [h]thiophene 4 s’apparente en partie a 
celui de I’r-naphtyl-2-correspondant car sa photolyse. 
en milieu amine notamment, ne donne lieu a aucune 
reaction. Cependant, lorsque la photolyse est effectute 
en milieu neutre (hexane, benzene) les quatre 
photodimeres de 4 sont obtenus de facon presque 
quantitative a cBti: dune faible quantite du compose 
aromatique condense Sa (Schema 6). Cette 
photodimtrisation est inattendue car si une telle 
riaction a deja ite observte en phase gazeuse pour le 
benzo [h] thiophene’” et en solution pour certains 

dioxydes,” ni I‘a-naphtyl-2. ni le phtnyl-2 ne 
provoquent une telle reaction. 

L’absence de photocyclisation notable (15 7,) es1 
plus surprenante car s’il est admis qu’i I’ttat 
fondamental les deux noyaux du groupemem 
biphenyle forment un angle de I’ordre de 20 a 30 ,” 
une thtorie tlCmentaire23~24 permet de prtdire un etai 
excite plan: cette planarite qui se traduit par une plu: 
grande conjugaison du systeme devrait favor&r la 
formation dune nouvelle liaison entre la positior 
ortho du biphenyle et un substituant en positior 
(ortho)’ non saturt, un systeme aromatique er 
particulier. Cest le cas notamment de I’orthoter- 
phinyle dont la photoconversion en triphtnylene est 
totale. D’autre part, la photocyclisation en 
conditions atrobiques de 4 conduisant a un compose 
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totalement aroma(ique 5a et non ti un dirivi: dihydro 
tel que 15, il convien~ de considkrer l’ofthobiph~nyf-2 
&nzo~b]thioph~ne comme un analogue du stilt&x ct 
non de ~‘orthovinyl biph~nyle.” 

15 

PARTIE EXPERIME~~A~,~ 

Les spectres de RMN ont it& enrcgistrks dans Ccl, ou 
CDCI, avec Ic t~tram~thylsiIanc comme rtfkrence mternc sur 
un apparel1 JEOL C 60H. Les spectres UV ont &t mcsurts 
sur un s~ctrophotom~trc Jobin Yvon JY 201. Les spectres de 
masse ont &i enregistrts a I’aide d’un spectromitre Riber 
10- IO et ies masses prcclses determincc?; sur un apparcil 
MAT31 1. Pour la chromatographle pr~~ratlvesur colonne. 
I’alumine neutre (Merck Al,O, 90; 70 230 mesh) ou la &lice 
(Merck, Kiesegel 60: 70 230 mesh) ont Cti utilis&s selon Its 
cas. L.es iparations par chromatographte sur couche mince 
ont &ti effectuees sur silice (Merck. Kieselgel HFt)4_3(rh type 
60). Les points de fusion ont &e dCtermint% a I’aide d’un 
microscope Reichert-Termopan et ne sont pas corrig&. Lc 
Centre de %licroanalyse du C.N.R.S. a rtialtsi: les analyses 
tlPmentaircs des nouvcaux compos&. Avant utilisatlon. les 
solrants ont cti purifib par distillation. Les amines ont ete 
mises a reflux sur potasse avant d’etrc distill&s. 

Les abrkviations survantes ont eti employ&es: 1s) sing&et. 
(dl doublet, lt) triplet et (m) multiplet. 

Le diph~nyl-2,3-~nzo [~]thioph~nc la et ses d&iv& 1 b c 
ont tti p&par& selon la mkthode d&rite dans la littiraturez* 
par condensatton, dans I‘acide ~iyphosphorique, des aryl-2 
arylthio-2 ac~toph~nones approprikes qui ont ett 
synthitis&s a partir des ~nz~nethiols et chloro-2. aryl-2 

ac~toph~~ones correspondants. 

a-i+aphtpl-2 heffzo~b]tht~ph~ne 2. (a) (dihydro-3’,4’ 
naphtyi-l’)-2 he~z~[b]rh~oph~~~. Une solution dans I.&her 
1 ISOml) de ~nzothi~nyllithium est prtparbe selon la 
mtthode de Shirley et Cameron” ti partir de bromure de n- 
butylc (2Og). de lithium (2,45g) et de ~nzo(&]thioph~ne 
(IOgl. On ajoute a cette solution, ti tem~rature ambiante, 

14.6 g d’a&tralonc dans 30 ml d’tther anhydre. On maintjent 
une agitation sous courant d’azote pendant 2 h. La solution 
est ensuite lav& succcssivement avec une solution diluee 
d’acide chlorhydrtque. a I’cau et enfin avec une solution de 
blcar~nate de sodium. La phase &h&be est ensuite &chit sur 
MgSO,. 

Apt+ evaporation de I.&her. le brut de la riactionest traite 

dans un appareil de Dean-Stark par &bullition dans le 
benzene (SOmll en presence de 1 g d’acide ptoluene 
sulfoniqur et elimination de i’ar&otrope. La solution 
benzenique cst ensuite lav&c avcc une solution de soude ZN 
puis a I’eau et cnlin s&hte sur MgSO,. Le bentine est 
evaport? et le (dihydro-3.4’ naphty~-I’)-2 ~nzo[b]thioph~ne 
est isole par chro~tographjc sur colonne de silice avec un 
melange ether ~thyllque~ther de p&role’-” comme tluant. 
1.5 g de ~nzo[6]thioph~ne sent rtcup&r& dans les premitres 
fracttons. 9g (46p,) du produit dbiri: sont r&up&is 
tIlt~r~eurement et recristallis& dans I’&hanol. F = 79.-WC. 
RMN (Ccl,, 6 ppm): 2.4 (2H. m. H allyhques); 2.8 (ZH, m, H 
~nzy~iqucst; 6.35 (1H. m. H ~thyienique): 7.8-7 l IO H. m. H 

aromatiqu~l. nr;v 262 (M + ). Anal. pour C,,H ,*S (262) Calf.: 

82.42; H. 5.38: S. I L20: Trouve; C. X2.49: H. 5.39; S, 1116”,.. 
(b) z-ffu~~t~~-2 hun:u[b ]rhiopirPnv 2. L’aromati~tion du 

compoti dihydro obtenu pr~~demment s’eliectue en 

melangeant intjmement 4g de e compose a 750 mg de soufre 
et en chauffant at melange dans un bain m~tallique a 250 C 
pendant IS min. Apr&s refroidissement. le milange obtenu est 
dissou dans 5Oml de benzbne a chaud et la solution est filtree 

puis lavie avec une solution i IO”,, de disulftte de sodium. La 
phase bendnique est s&h& sur Na,SO,. Le composi: 2 cst 
tipare sur colonne de silice avec I.&her de p&role comme 
eluant. 3.5g (87”,,) de 2 sent obtenus et recristallises dans 
i’ethanu1.F = I20 121 C.RMNlCCl~.~jppm)7, 8ll2H.m. 
aromatiques). m;e 260 fM + ). Anal. pour C’,,H, $ Calc.: C. 

83.06; H. 4.65: S. 12.29; Trouvi: C, 82,83: H.4.70: S, l2.2Y I’,,. 
UV (hexanc. i,,,) 303 nm (I: 15500). 

(a) {~jh~dro-3’.4’ ncrpltryf-I *)-3 hurcojblthlophc’rru. Ce 
compost a &i prt!par& selon la mtthode d&rite par Schuetz et 
Ciporinzn en faisant rkagir I‘n-t&l-alone sur le r&ctif dc 
Grignard du bromo-3 ~nzo[b]thioph~ne synthCtii par 
Modest et Szmuskowicz.” 

(b) ~‘z-~ff~~rt~/-3 bun,-c)[b:thic)~ht;,lp, Obtenu par 
r~aromatisation du produit dihydro formit pr~c~demment 
(48) suivant le mime pro&d& que pour l’z-naphtyl-2 
correspondant. On peut observer qu’au tours de cette 
aromat~~tton II n’y a pas ~som~risation de la position 3 a la 
posrtion 2 comme cela a &? rapporti pour le (cyclohexcne- 
1 fyi-3 benzo[~]thiophene dont la r~aromati~tion conduit au 
phinyl-2 ~nzo[~Jthioph~ne.~* Lc produit 3 obtenu (3.2g. 
84”,,)est recristalli& dans iYthanol. F: 9%9t C (lit” 92 Cl. 
UV (hexanc. i.,,,) 295nm tr. I IWI). lft;t’ 260 (Ivl ’ ). 

Une solution &h&be (150ml) de bcnzothienyl lithium cst 
preparte selon la m&hode de Shirley et Cameron”8 partlr de 
bromure de butyle (2Og) de lithium (2.5~) et de 
~nzo[bJthiophene (log). A cette solutton on ajoute. sous 
azote, 6.5g ~orthofluorobiph~nyl et. en maintenant une 
agitation constante. on laisse 24 ha tem~ratureambiante. Lc 
fluorure de lithjum formi: est d&anti. Apres favage ti l’eau. la 
solution &h&r& est s&h&e sur Na,SO,. L‘ithcr et I’cxceS de 

bromure de butylesont Cvaporbsous vlde; le brut de r&&on 
est repris par I’ither tthylique. filtrc et lc prkcipiti est 
recristallisi dans tYthanot. 9.5g (45’f,,) de 4 sont ainsi 
obtenus. F = 124-5 C. RMN (CDCI,. iippml ?,3-8ppm 
laromatrques). UV (mkthanol. i,,,f 300. 255nm (I: 23000, 
30000). mie 286(M ’ ‘). Anal. pour C,,H,,S (286) Caic: C, 

83.90; H. 4.93; S, i1,18; Trouve: C,83,79: H. 5.1 I; S, ll.l8”,. 
SyA%e du~roduit dew&P fd. Cette synthese a d’abord &t& 

rtalisk et mise au point avec des produits non deutirib. Les 
difftrents inlerm~diaires ont itt isol&s, identi&s. caract&ris&s 
(RMN. masse, analyse) et sont dlcrits ci-dessous. Le 
processus reactionnel a ensuite &e appliquti cn utilisant la 
t~tradeut~ro-2.2.6.6 cyclohexanone. Les spectrcs dc masse, de 
RMN des interm~diaires r~actionnels de cette synthese sent 
kgalement dkcrits. 

la) Fh~~~~-2 be~~u[b]th~u~h~~e 8. Ce composi: a &tti 
prkpari selon la mithode de Banlield et Davies” a partir de 
Ruorobenzenc fraichement disttllC et de ~n~o[~]thi~nyl 
lithium.” 

. 

(b) Phinyi-2 hn)mct-3 hrrrzo[b JthiophCnr 9 Synthitisti 
suivant le pro&de d&rcnt par Dickinson et Iddon3t par 
bromation directe du ph&tyl-2 ~nzo[~]thioph~ne 8 dans le 
chlorofo~e ii temp&ature ambiante. 

(c) fh~n~~-2(hsdrox~-) ~~f~ohex~~)-3 ben~o[b~thi(~~h~~~. 
Une solution de n-butyl-lithjum (3Ommol~) dans i’tthcr 
(20ml)est ajout&e pendant 5 min. i - 70 C a une solution du 
composi: 9 (8.7 g, 30 mmoles) dans 75 ml d‘&t her. On laisse I h 
sous agitation et on ajoute 3.53 g de cyclohexanone dans 5 ml 
dYther anhydre. Le milange est agiti a - 70 pendant 4 h et & 
-50‘ pendant 15 mm. Apres addition d’eau. on laisse Ie 
milangc sous agitation pendant 12 h $ tem*rature ambiante. 
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La phase ether& est sechte sur MgSO,. L’evaporation de 
l’etherfournit 6.5 ~(70 “/,)d’alcool brutdont la recristallisation 
danslebenz.&nefournit5.3gdecristaux b1ann.F: 177”CRMN 
(CDCI,. d ppm) 1.82 (OH, Cchangeable) 1.95 (IOH, m. 
aliphatiques) 7,7 (9 H, m, aromatiques) 8,4 (1 H, m H peri). IR 
. 34oo~rt~’ (OH). m/e 308 (M”) 290 pit de base 
$-HzO) Anal. pour C,,H,,OS (308): Calc.: C, 80.53; H, 
3.38; 0, 5.36; S, 10.72; Trouve: C. 80,61; H, 3.41; 0. 5.29; S. 
lo;75 “/‘,. 

La synthese de I’alcool deuterie 10 a ite egectuee sur 
900mg de 9 et 400mg de cyclohexanone deuteree.. 640mg 

(72%) de 10 ont Cti obtenus. RMN (CDCl,, dppm) I,82 
(OH) 1.95 (6H, m. aliphatiques) 8.4-7.7 (lOH, m, 
aromatiques) m/e 313 (M+ ). Masse precise: talc. pour 
C,,H, ,OSD, 311. 147148; trouvt 311, 1472. 

(e) Synthese du diphkyl-2,3 bento [b]rhiophPne deutCriP Id. 
5OOmg de 11 sont melanges intimement a 100 mg de soufre et 
chauffes i 250°C pendant 30 min a l’aide dun bain mitallique. 
Quand le dtgagement d’H,S a cesse on laisse refroidir et on 
dissout le brut de reaction dans le benzene. Le soufre est filtre 
et le filtrat est lave avec une solution aqueuse de disulfite de 
sodium, puts s&he sur Na,SO,. Le benzene est evapore et It 
residu solide traitt par chromatographie sur colonne de silice 
avec un melange benzene-ether de petrole (I : 3) comme 
tluant. 260mg (53%) de produit Id sont ainsi isolts et 
recristallises dans I’tthanol F: I l5C. m/e 286. Masse precise 
calcuRe pour CzoHt2SD,: 288. 094172. Trouvt: 288. 0935. 

Phofolyses 
Les photolyses sont effect&s dans des reacteurs en quartz 

munis d’un refrigerant et d‘un systeme d’agitation. Les 
solutions (3 x 10m3M) contenant les composes a irradier 
sont placees dans des riacteurs photochimiques Rayonet 
RPR 208 et sont irradiees. sous a itation constante, a I’aide de 
8 lampes RUL 2537A ou 3000 x selon les cas. Les solvants 
sont ivaports sous vide et les bruts de reaction de photolyse 
traitts par chromatographie sur colonne de silice ou 
d’alumine. 

Photolyse de Is-c en solcanf neutre. 145mg (5 x 10m4 M) 
de lax sont dissous dans lOOmI de cyclohexane en presence 

de 1Omg diode (8 x IO-’ M) et la solution est irradiee 6 h a 
l’aide de lampes Rayonet RUL 2537 A. Le solvant est Cvapore 
et le brut de la reaction depose sur colonne d’alumine et tlut 
avec un melange tther-ethylique de p&role (1:9). 20mg 
environ de produit de depart sent rtcuptres dans les 
premieres fractions elu&s. Le produit aromatique cyclist 
Sn-c (105 mg, 85 ‘4) est tlut en dernier et recristallise dans 
I’ethanol. Phenanthro [9,10_d]benzo [blthiophtne Sa: F 
142-3’C. m/e 284 (M”) peu de fragmentations. Methyl-12 
phCnanthro[9,10_d]benzo[b]thiophtne Sb: F 207-8°C. m/e 

298 (M’). Anal. talc. pour C2,HlrS: C, 84,54: H, 4,73; S. 
10,73; trouve: C. 84.27; H. 4.64; S, 10680,;. Dimithyl-3.6 
phinanthro[9,1Od]benzo[b]thiophene SC: F 241-2°C. mie 

312 (M’ ). Anal. talc. pour C,,H,,S: C, 84,59; H. 5.16; S. 
10,24; trouvl: C, 84.42; H, 5,17; S, 10,330,,. 

Phorolyse de lad dons lo prop@mine. l20mg de lad 

dans lOOmI de propylamme sont irradib comme 
prtddemment a I’aide de lampes RUL 2537 A mais avec des 
temps d’irradiation plus courts (3 h). L’amine est ivaporee 
sous vide et le brut de reaction traite sur colonne d’alumine 
avec I’ethcr de p&role comme tluant. Les composes In-d, 
th -d. k-d sont elds dans cet ordrc. 80 mg (75 ‘;‘:) de produit 
6r-d sont ainsi obtenus et recristallises dans I’acetone. 

Dihydro-5.8 phtnanthro[9,l@d] benzo[b]thiophene 6a: F 
129-130°C. RMN (CDCI,, bppm) 3.5 (4H. m. methyl- 
tniques) 5,9 (2 H, m, vinyliques) 7-8.5 (8 H. m. aromatiques). 
Anal pour CrOHlrS: talc. C, 83.90: H, 4,93; S, II.I8; trouve 
C. 83.64; H. 5,Ol: S, 10,83x. Mtthyl-12 dihydro-5.8 
phCnanthro[9,19-d] benzo[b]thiophene 6b: F 200 1 C. 
RMN (CDCI,, dppm) 2,55 (3 H. s, methyl) 3,62 (4H. m, 
mithyltniques) 5.95 (2H. m. vinyliques) 9 7 (7H. m. 
aromatiques). Anal. pour C2,H,,S: talc. C. 83,98; H, 5.37; S. 
10.65; trouve C, 84,06; H. 5.34; S. 10.55P;. Dimethyl-3.6 
dihydro-5.8 phenanthro [9,1@d]benzo [hlthiophene 6c: F 
199-2OO‘C.RMN(CDCI,.6ppm)1.95(3H.s.CH,allyl)2.5 

(3 H, s, CH, benzyl) 3,45 (4 H. m, mtthyleniques) 5.7 (1 H. m, 
vinylique) 7.1-8.7 (7H, m. aromatiques). Anal. pour 
C,,H,,S:calc.C.84.05; H.5.77:S. 10.18:trouveC.84.23; H. 

5.73: S. 10.144,. Masse precise calculee pour CzrH,kS: 
314.112917. Tr. 314.1127. Deutero-1 dihydro-5.8 
phtnanthro[9,10-d] benzo[b]thiophene 6d: Le spectre de 
RMN est identique a celui de Q a I’exception des 
aromatiques dont I’inttgration correspond h 7 protons. 

m/e = 287. Masse precise calculee pour CI,,H,,SD: 
287.087895. Tr. :287.0877. 

~‘horul~~edr~3don.\~krprop~/ominr. 130mg(5 x IO ‘M)de3 
dans 120ml de propylamine sont irradies 8 h a I’aide de 
lampes RUL 3000A dans un reacteur Rayonet RPR 208. 
Aprts evaporation de I’amine sous vide. le brut de reaction est 
traite par chromatographie sur colonne d’alumine avec un 
melange benzene-hexane (I :9) pouretuant. I5 mgdeprodutt 
de depart sont isolb des premieres fractions. Les fractions 
eluees ulterieurement contiennent successivement les 

composes 12 (85mg, 55”;) et 13 (39mg. 25”“) qui sont 
recristallises dans le methanol apres une purification finale 
par chromatographie sur couche mince. ComposP 12: F 85 C 

RMN (Ccl,. dppm) 1 (3H. t, CH,) 1.4 (2H, m. CH2) I.8 
(IH. m. NH) 2.7 (2H. m. CHz) 4.8 (IH. d. J = 2Hz). 
benzylique) 5.2 (I H, d) 6.7 (I H, m. arom.) 6.9-7.8 (9 H. m. 
arom.)8.3 (I H, m,arom.).miu319 (75).26O(picde base, M”- 
PrNH,). 247 (40). 215 (68). Anal. pour Cz,Hz,NS: talc. C. 
78.97: H, 6.63; N. 4.39; S. 10.02; trouvt C. 78.68; H, 6.64; N. 
4.19; s, 10.07:“. Compost; 13: F IIO-2’C. RMN (CC\,. 
dppm)0.9-1.8(6H,m,CH,CH,etNH)2.6(2H.m.CH,)5.7 
(1 H, s. benzylique) 7.2-7.8 (IO H, m, aromatiques). m/e 317 
(M’ Jpeudefragmentations. Anal. pourC,,H,,NS:calc. C. 

79,47; H, 6.03; N. 4,4l; S. 10.08; trouve C. 79.63; H. 6.01 : N. 
4.61; S. 9,97 Y,. La photolyse. dans I’hexane. de 160 mg de 12 
fournit aprts chromatographie sur colonne et sur couche 
mince 95mg du compose cyclist 13 (59”;,). 

Photolvsede forrhobiphinyl-2 henzo[b]thiopht!ne4. 145 mg 
(5 x lo-” M)de4sont dissousdans le minimum de benzene 
et mis en solution dans lOOmI d’hexane. Le melange est 
irradie a I’aide de lampes RUL 3000 A. Apres 2 h 
d’irradiation. on observe la formation d’un depot blanchltre 
sur les paroisdu riacteur. La solution est tilt& puis remix a 
irradter. L’opiration est rep&tee trois fois (durie totale 
d’irradiation6h)et I’on n’observeplusdeformation dedepot. 
Le produit precipite solide (130 mg) est mis en solution dans 
le chlorure de mtthyltne et traite par chromatographie 
preparative sur couche mince de silice. (eluant: ether 
tthylique-ether de petrole 1:9). Les quatre produits isoles 

correspondent aux diKerents photodimeres dc4. Chauffes I h 
a reflux dans le xyltne, ils redonnent Ie compose de depart. F 
209213’C (decomposition). RMN (CDzClz. dppm) 5.23 
(2 H. s) 6.8-8 (26 H. m. aromatiques) pour le photodimtre Ie 

plus important (65 mg. SO’,‘,). 5.38 (2 H. s) 7.10-7.8 (26 H. m, 
aromatiques) et 4.7 (2 H. s) 7,10-7.8 (26 H. m. aromatiques) 
pour deux photodimeres obtenus en quantite senstblement 

igale(25mg.20~~)et5,1(2H.s)7-7.8(26H,m,aromatiques) 
pour lequatrieme photodimere (ISmg. IO?,). m:e 512 (M’ . 
5) 286 pit de base 100 (monomere). 

Runerciemmt.s-Lcs autres rcmercient 1e Pr. C. Pdrkanyi de 
l’umvcrsite du Texas a El Paso pour les calculs HMO. 
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